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Résumé

Les nanofils et les nanotubes magnétiques ont été largement étudiés pour leurs applications
variées, allant du stockage de I'information aux biomédicales. Cette multitude de fonctionnalités
de telles nanostructures magnétiques sont dues a leurs tailles nanométriques, qui génerent des
phénomenes atypiques. Dans cette logique, plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont

été consacrés a l’exploration des propriétés magnétiques de ce type de nanomatériaux.

Le but de cette these est d’étudier les propriétés magnétiques et thermodynamiques des
nanofils et nanotubes a spins mixtes et a structure hexagonale, en utilisant la simulation numé-
rique de Monte-Carlo basée sur 'algorithme de Métropolis. Pour atteindre nos objectifs, nous
avons mis un plan pratique composé de deux volets : I'un théorique et conceptuel et le deuxieme
a un aspect pratique. Dans le premier volet, nous avons présenté en bref des généralités sur
le magnétisme, la morphologie des nanomatériaux et leurs propriétés magnétiques et hystéré-
tiques, les différents modeles de spins ainsi que les méthodes théoriques et numériques utilisées
dans notre champ de recherche. Le deuxiéme volet est consacré a nos différentes contributions
réalisées. Il s’agit d’étudier en premier lieu les propriétés magnétiques des nanofils a spins
mixtes et & deux couches alternées, en deuxieme lieu, d’examiner les propriétés thermiques et
magnétiques des nanotubes a spins mixtes de type coeur-coquille (core-shell). Pour ce faire, nous
avons examiné en détail les effets de I'anisotropie cristalline, des interactions d’échange intra et
intercouches, du champ magnétique externe longitudinal et de la température sur l'aimantation
totale, les aimantations partielles, la susceptibilité totale, la chaleur spécifique, I’énergie interne,
les cycles d’hystérésis, les transitions de phases, ainsi que sur le phénomene de compensation.
Nos résultats obtenus sont en bon accord avec d’autres travaux publiés d’ordres théorique et
expérimental. Enfin, nous avons terminé notre thése par une conclusion générale et une mise
enperspective des travaux a effectuer a long terme.

Mots-clefs:Propriétés magnétiques, Nanostructures, Nanofils, Nanotubes, Modele d’Ising a spins
mixtes, Structure hexagonale, Couches alternés, Coar-coquille, Simulation MonteCarlo,

Température de compensation, Cycles d’hystérésis, Diagramme de phase



Abstract

Magnetic nanowires and nanotubes have been widely studied for their various applications,
ranging from information storage to biomedical. This multitude of functionalities of such ma-
gnetic nanostructures are due to their nanometric sizes, which generate atypical phenomena.
In this logic, several theoretical and experimental works have been devoted to the exploration
of the magnetic properties of this type of nanomaterials. The aim of this thesis is to study the
magnetic and thermodynamic properties of mixed-spin nanowires and nanotubes with hexa-
gonal structure, using Monte-Carlo numerical simulation based on the Metropolis algorithm.
In order to achieve our objectives, we put a practical plan composed of two parts : one theo-
retical and conceptual and the second has a practical aspect. In the first part, we presented
in brief generalities on magnetism, the morphology of nanomaterials and their magnetic and
hysteretic properties, the different spin models as well as the theoretical and numerical methods
used in our research field. The second part is devoted to our various contributions. First, the
magnetic properties of mixed-spin and alternating bilayer nanowires are studied. Second, the
thermal and magnetic properties of mixed-spin core-shell nanotubes are examined. To this end,
we have examined in detail the effects of crystalline anisotropy, intra- and inter-layer exchange
interactions, external longitudinal magnetic field and temperature on the total magnetization,
partial magnetization, susceptibility, specific heat, internal energy, hysteresis cycles, phase tran-
sitions, as well as on the compensation phenomenon. Our results are in good agreement with
other published theoretical and experimental works. Finally, we ended our thesis with a general
conclusion and a perspective of the work to be done in the long term.

Keywords : Magnetic and thermodynamic properties, Nanostructures, Nanowires, Nanotubes,
Mixed spin Ising model, Hexagonal structure, Alternating layers, Core-shell, Monte Carlo si-

mulation, Temperatur ecompensation, Hysteresis cycles, Phase diagram.
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Introduction Générale

Depuis des années, les systemes magnétiques ont été largement étudiés expérimentalement
du fait de leur grand intérét dans la technologie moderne, et plus particulierement dans 1’en-
registrement magnétique. La technologie de pointe basée sur les performances et les capacités
des composantes exige la production de nouveaux matériaux homogenes et/ou hétérogenes
(& spins mixtes) tels que les matériaux magnétiques fabriqués sous forme de couches minces
ou multicouches, les super-réseaux, les plots et les nanostructures. Nous notons que grace a
I'orientation unie axiale d'une grandeur magnétique, il devient possible d’acquérir une aniso-
tropie magnétique perpendiculaire sur le plan des couches d'un matériau. Cette anisotropie
permet de diminué la taille des domaines et de disposer d'une grande capacité de stockage

d’information sur une bande magnétique [1].

Récemment, les matériaux nanostructures ont suscité un grand intérét de la part des cher-
cheurs ces dernieres décennies en raison de leurs propriétés physicochimiques et plasmoniques
et de leurs applications potentielles. Les considérables propriétés physicochimiques et biolo-
giques des matériaux a 1’échelle nanométrique permettent de nouvelles applications allant de la
conservation de I'énergie et du renforcement de la résistance structurelle aux caractéristiques
antimicrobiennes et aux surfaces autonettoyantes. La découverte de matériaux innovants et
structures a 1’échelle nanométrique, ainsi que le développement de nouvelles méthodes théo-
riques et expérimentales pour la recherche, peuvent offrir de nouvelles opportunités pour le

développement et 'amélioration de nanomatériaux jusqu’alors inconnus [2].

Il a été prouvé que le nanomonde contient d’étonnantes formes selon l'effet de taille. Ce
qui entraine une augmentation du rapport surface/volume. De ce fait, les nanomatériaux ont

une structure atomique et électronique qui dépend de leur taille et présentent en méme temps
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une évolution intermédiaire entre les deux états extrémes de la matiere, ’atome et le solide
massif. Ils peuvent étre des métaux, oxydes magnétiques, céramiques, milieu diélectrique, car-
bones, polymeéres ou encore des silicates qui présentent 'intérét d’avoir des propriétés typiques
par rapport aux mémes matériaux a 1’échelle macroscopique. Cela conduit a I'apparition de
structures impressionnantes de propriétés physiques (magnétiques, optiques, etc). En outre, le
domaine des nanotechnologies est I'un des rares secteurs capables de réunir des scientifiques
issus de nombreux domaines (physiciens, biologistes, médecins, chimistes, etc.) [2, 3].

Parmi les nanomatériaux fortement étudiés, on trouve les nanostructures, telles que les na-
nofils, les nanotubes, les nanoparticules, les boites quantiques...) qui ont pris une place prépon-
dérante dans les développements technologiques en raison de leurs propriétés physicochimiques
ajustables, notamment leurs points de fusion, leurs conductivités électrique et thermique, leur
sensibilité optique, leurs propriétés électroniques et biologiques, leur activité (photo)catalytique
et leur mouillabilité. Ce qui leur confére des performances nettement supérieures a celles de
leurs homologues en vrac.[2-5].

Les nanostructures ont été définies, ces dernieres années, de manieres différentes selon les
organisations. Par conséquent, au niveau international, les chercheurs ne définissent pas les
nanostructures avec une définition unique acceptée. Nous ne pouvons donc pas définir cor-
rectement les nanomatériaux sans définir d’abord les "dimensions nanométriques', c¢’est-a-dire
1-100 nm. En effet, les nanostructures et les nanomatériaux peuvent exhiber des caractéris-
tiques exceptionnelles et divers de celles des composés chimiques équivalents de plus grandes
dimensions. En regle générale, 1’Organisation Internationale de Normalisation (ISO) définit
un matériau nanostructure comme un "matériau ayant une dimension externe quelconque a
I’échelle nanométrique ou ayant une structure de surface interne a ’échelle nanométrique" [6].
De méme, la Commission Européenne (UE) décrit les nanostructures comme un "matériau ma-
nufacturé ou naturel' qui possede des particules non liées, agrégées ou agglomérées dont les
dimensions externes sont comprises entre 1 et 100 nm". Généralement, 1’existence de définitions
variées selon les juridictions constitue un obstacle majeur aux efforts de réglementation, car elle
entraine une hésitation juridique dans 1'utilisation de techniques de réglementation pour des
nanostructures identiques. Les nanoparticules (NPs), les points quantiques, les nano-plates, les
nanofibres, les nanofils et d’autres termes connexes ont également été définis sur la base de la
définition ISO [6].

En d’autres termes, les nanofils sont des fils ultrafins ou des réseaux linéaires de points,
formés par auto-assemblage. Ils peuvent étre fabriqués a partir d’un large éventail de matériaux.
Les nanofils semi-conducteurs en silicium, en nitrure de gallium et en phosphure d’indium ont

démontré des caractéristiques optiques, électroniques et magnétiques remarquables comme le
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cas des nanofils de silice qui peuvent courber la lumieére dans des coins tres étroits. Nous
soulignons que les nanofils ont des applications potentielles dans le stockage de données a haute
densité, soit comme tétes de lecture magnétiques, soit comme supports de stockage a motifs, et
dans les nanodispositifs électroniques et optoélectroniques, pour les interconnexions métalliques
des dispositifs quantiques et des nanodispositifs [5]. Ainsi, de plusieurs types de nanofils existent,
incluant des matériaux métalliques (par exemple, Ni, Pt, Au), semi-conducteurs (comme Si, InP,
GaN, etc.) [7], ou des matériaux diélectriques (e.g., Si09,Ti0O3) [7]. Les nanofils moléculaires
organiques ( par exemple ’ADN ) ou inorganiques (MogSy_. 1) se répétant [8, 9].

Actuellement, et au niveau expérimental, d’énormes efforts sont dirigés vers le développe-
ment et la synthese de ces nanofils et nanotubes afin de maitriser le contrdle de leurs propriétés.
Il est donc nécessaire de créer et d’optimiser les protocoles de synthese afin d’obtenir des objets
de taille nanométrique controlée, avec une multitude de propriétés magnétiques dues a leur
taille. En plus de la maturité du domaine de la nanotechnologie qui génere des matériaux avec
des mesures spécifiques, les études expérimentales révelent également de nouveaux défis concer-
nant la synthese de ces matériaux avec les normes souhaitées. Cette donnée nécessite également
I’accompagnement des progres dans la modélisation de tels systemes et la caractérisation des
nanomatériaux. De ce fait, il est essentiel de concevoir et de simuler des modeles de spin afin de
profiter pleinement de la richesse des propriétés contenues dans ces modeles. Ce qui nous per-
mettra de réduire relativement les cotits de syntheéses connus jusqu’alors. Au niveau pratique,
ces études expérimentales apporteront une vision claire sur le fonctionnement et le controle des
tailles et des propriétés des systemes basés sur des modeles théoriques. Celles ouvriront aussi
de nouveaux horizons et perspectives aux chercheurs et spécialistes en (physique, biologie, chi-
mie, et médecine entre autres) de fabriquer et synthétiser de nouveaux nanomatériaux.(voir le
chapitre 1 pour plus de détails) [7].

D’un point de vue théorique, I’étude des propriétés magnétiques des systemes nanofils et
nanotubes, a été un champ de recherche en matiere condensée aux plusieurs méthodes approxi-
matives et modeles théoriques. Parmi eux, nous avons la théorie du champ effectif (EFT) qui a
constitué le point de départ pour plusieurs méthodes de calcul telles que la méthode de 'amas
fini fut introduite par N. Boccara [10] en 1983 et développée par la suite par Benyoussef et
Boccara [11] en 1984, la méthode de 'opérateur différentiel qui a été également proposée par
Honmura et Kaneyoshi [12, 13] en 1979 et la méthode de la distribution de la loi de probabilité
qui a été introduite par Kerouad, Saber et Tucker [14] en 1993-1994.

En effet, la théorie du champ effectif (EFT) est souvent appliquée a I’étude du modele d’Ising
[15, 16]. Elle a la simplicité de la théorie du champ moyen (MFA) et présente de meilleurs ré-

sultats qualitatifs et quantitatifs. Elle ne s’exploiter qu’a des systémes dans lesquels le désordre
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décrit par des variables discretes. Elle consiste a prendre un spin central du réseau et a calculer
sa valeur moyenne en fixant tous les autres spins. La valeur moyenne sur toutes les spins, donne
I’équation d’état du systéme qui va permettre de calculer la température de transition ou la
température de Curie ainsi que d’autres propriétés magnétiques et thermodynamiques [17]. Et
l'autre théorie (MFA) a été développée pour considérer les systémes a corps en interaction, Elle
consiste a utiliser un seul spin S; pour calculer son énergie en remplagant tous les autres spins
par leur valeur moyenne < S; >. Cette approximation utilisé pour étudier le comportement de
la transition de phase et les propriétés magnétiques. Au cours de ’évolution des méthodes de
modélisation des matériaux a I’échelle atomique et le développement de nombreux algorithmes,
nous trouvons des techniques appelées les calculs ab-initio basées sur la théorie de la fonc-
tionnelle de densité (DFT) [18], qui est une méthode quantique qui permet d’inclure les effets
de corrélation électronique dans les calculs numériques. Celles-ci sont largement utilisées pour
examiner les propriétés électroniques et magnétiques des oxydes et des semi-conducteurs. En
mécanique statistique, nous rencontrons une autre méthode appelée groupe de renormalisation
[19]. Cette méthode permet de déterminer les transitions de phase et les phénomenes critiques
en se basant sur une transformation de ’hamiltonien qui décrit le systeme en un autre en lais-
sant la fonction de partition invariante. Enfin, nous notons la méthode de Monte-Carlo qui est
la base de tous nos calculs numériques en utilisant ’algorithme de Metropolis [19, 20].

Soulignons que la méthode de Monte-Carlo est une méthode de simulation numérique, parti-
culierement utilisée pour calculer des intégrales en dimensions supérieures que 1 (en particulier,
pour mesurer des surfaces, des volumes, etc.), ils permettent aussi d’introduire une approche
statistique du risque dans une décision financiere. Le véritable développement de la méthode
de Monte-Carlo s’est effectué, sous I'impulsion de John Von Neumann et Stanislas Ulam no-
tamment, lors de la Seconde Guerre mondiale et des recherches sur la fabrication de la bombe
atomique. Ils ont utilisé cette méthode probabiliste pour résoudre des équations aux dérivées
partielles [20, 21].

Du point de vue des applications, a présent, cette méthode est indispensable dans des
différents domaines de la finance, la mise au point de nouveaux microcomposants électroniques,
en sismologie, en télécommunications, en chimie, en ingénierie ou en physique, mais aussi en
biologie, en sciences sociales, etc. D’autre c6té, en chimie, en physique, en biologie ou méme en
médecine, de plusieurs problemes exigent déterminer des propriétés dynamiques d’un nombre
élevé d’objets (particules atomiques, atomes, molécules ou macromolécules), qui ne sont pas
réalisables que par des techniques de Monte-Carlo.

En ce qui concerne les propriétés magnétiques et thermodynamiques avec mélange de spins,

qui occupent les sites de deux sous-réseaux, dans lesquels les spins d'une autre grandeur oc-
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cupent 1'un des sous réseaux et les spins d’'une autre grandeur occupent I'autre sous-réseaux.
Ces derniers sont importants pour étudier certains types de ferrimagnétisme, a savoir les nano-
matériaux tel que les nanofils [22, 23] et les nanotubes [24, 25].

En utilisant la simulation de Monte Carlo, on a montré que les systemes mixtes sont tres
riches en phénomenes critiques et tricritiques. L. Dan et al [26], ont étudié un nanofil ferrima-
gnétiques a structure hexagonale coeur-coquille et & spins-(1, 3/2). Ils ont montré que ce systéeme
présente une température de compensation, des aimantations obtenus de type-N, -Q, -R, -P,
-S, ainsi que les phénomeénes a trois et quatre boucles d’hystérésis. Les propriétés magnétiques
d’un nanofil ferrimagnétique d’Ising a spins-(1, 2) et a structure hexagonale ont été étudié par
R. Masrour et al [27]. Ils ont trouvé que ce systéme ne présente que des transitions de phase du
second ordre, ainsi qu'une température de transition. J. Wei et al [28] ont examiné les cycles
d’hystérésis d’un nanofil ferrimagnétique d’Ising a structure cubique sous l'effet des champs
cristallin longitudinale et transversale en utilisant la théorie du champ effectif (EFT). Les ré-
sultats obtenus montrent que les phénomeénes a trois et multi boucle d’hystérésis se trouvent
pour certaines valeurs des champs cristallin longitudinale et transversale. Des études récentes
a l'aide de la méme méthode que dans les références [26, 27|, ont été faites sur des nanotubes
ferrimagnétiques d’Ising & structure hexagonale [24, 25|, triangulaire [29] et cubique [30, 31].
IlIs ont montré que le nanotube a structure hexagonale peut présenter le comportement de
compensation, le point tricritique et une seule boucle d’hystérésis a été obtenu pour certains
parametres physiques. Les diagrammes de phases de nanotube a structure triangulaire pré-
sentent une température de compensation, ainsi que des transitions de phase de second ordre.
De plus les phénomenes a deux et trois boucles d’hystérésis appliqués dans les dispositifs de mé-
moire multi-états [7, 32] sont obtenus. Enfin, pour le nanotube a structure cubique, J.Y. Liang
et al ont montré que ce systéme présente deux température de compensation qui pourraient
étre applicable & la technologie de I'enregistrement magnéto-optique [29, 33].

En gardant a 'esprit le probléme soulevé ci-dessus et en tant que contribution a la formula-
tion de ces problemes, nous aimerions citer les points suivants comme objectifs de notre these :
Nous proposons d’abord d’élaborer des modeles de spin traitant, en particulier des nanofils
et des nanotubes magnétiques de différentes morphologies et a structure hexagonale. Ensuite,
I’étude théorique est menée a I'aide de la méthode de Monte-Carlo. Enfin, qu’explorer les pro-
priétés magnétiques et thermodynamiques de ce type de nanomatériaux et de les manipuler.

Outre l'introduction générale et la conclusion, notre recherche s’articule sur deux grandes
parties principales. Chaque partie, a son tour, se compose de deux chapitres. La premiere partie
a un aspect théorique et conceptuel. Nous introduisons dans le premier chapitre des généralités

sur le magnétisme, classifications des matériaux magnétiques, propriétés magnétiques des nano-
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matériaux, transitions de phase et classification de Néel. Au terme de ce point, nous abordons
également le comportement des cycles d’hystérésis. Dans le deuxiéme chapitre, nous présen-
tons les différents Modeles de spin quantiques et classiques et les principes de la méthode de
Monte Carlo (MC). Ensuite, nous représentons certains algorithmes permettant de générer nu-
mériquement des configurations du modeles d’Ising, en particulier 'algorithme de Métropolies,
apres-avoir évoqué les différentes méthodes numériques en relation avec notre recherche. En
ce qui concerne la deuxieme partie, elle est consacrée aux contributions et a la discussion des
résultats obtenus. Par conséquent, dans le troisieme chapitre, nous examinons les propriétés
magnétiques et thermodynamiques des nanofils ferrimagnétiques hexagonaux d’Ising a spins
mixtes et a deux couches alternés. Nous y abordons les aimantations totales et partielles, la
susceptibilité totale, la chaleur spécifique et I’énergie interne dans le cas des systemes d’Ising a
spins-(1/2, 1), (3/2, 5/2) et (3/2, 2), en utilisant la méthode de Monte-Carlo (MC) basée sur
I’algorithme Métropolies. Les transitions de phase et les cycles d’hystérésis ont été également
examinés en détail.

Dans le quatrieme chapitre, nous introduisons les nombreux résultats obtenus pour un na-
nofil et nanotube d’Ising Hexagonaux a spin-(3/2,5/2) ayant la structure cceur-coquille (core-
shell), dans la premiere et la deuxiéme section, respectivement. Nous discutons plus particu-
lierement les effets de 1'anisotropie cristalline et du couplage d’échange coeur-coquille sur les
différentes propriétés magnétiques, diagrammes de phases et cycles d’hystérésis du systeme.
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mixed spin-(3/2, 5/2) with core-shell structure, Chinese Journal of Physics 79 (2022)
362-373 :

 Hysteresis loops and compensation behavior of ferrimagnetic mixed spin (3/2,5/2) hexa-

gonal ising nanowire with core-shell structure : Monte Carlo Simulation, submitted in
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Chapitre 1

Géncéralités sur le magnétisme, les
nanomatériaux, les propriétés magnétiques et

hystérétiques

Introduction

Jusqu’en 1800 environ, la seule source pratique de magnétisme était cette pierre noire de
magnétite. En 1820, Hans Christian Qrsted a découvert au hasard que des particules char-
gées électriquement en mouvement produisent des champs magnétiques [34]. L’électricité et le
magnétisme sont donc étroitement liés, ce sont en fait deux manifestations différentes de méme
phénomene appelé électromagnétisme, il a été le premier physicien a trouver un rapprochement
entre ces deux disciplines (électricité et magnétisme), avec ce rapprochement il a présenté le
début de la "révolution électromagnétique’. En 1878, James Alfred Ewing a présenté pour la
premiere fois une expérience sur le magnétisme et a inventé le mot "hystérésis'. Le magnétisme
est I'un des phénomenes physiques qui a le plus frappé I'imagination de I’lhomme, au point que
ce mot désigne aujourd’hui des réalités tres diverses. Il s’agit d’une science de physique forte,
ancienne et néanmoins toujours d’actualité dont le champ d’application ne cesse de s’étendre
[1].

Pour les nanomatériaux, ils sont généralement définis comme des matériaux composés d’un
ensemble de substances dont au moins une dimension est inférieure a environ 100 nm. Les

types courants de nanomatériaux comprennent les nano-filaments, les nanotubes, les nanofils,
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les nanocables, les films de nanothine, les dendrimeres, les points quantiques, les matériaux
composites et d’autres matériaux que la nanopoudre.

En raison de leur taille nanométrique (1 - 100 nm), les nanomatériaux présentent des pro-
priétés physiques telles que les propriétés magnétiques, électroniques, électriques, optiques et
chimiques [3-5]. Par exemple, dans les années 1970, des scientifiques japonais ont découvert que
des métaux tels que le cuivre et 'argent, dotés de conductivités électrique et thermique, per-
daient leur nature originelle apres avoir été réduits a 1’échelle nanométrique et devenaient non
conducteurs et non thermiques. Dés que la taille se rapproche de la fraction nanométrique, le
rapport surface/volume augmente proportionnellement et le pourcentage d’atomes a la surface
d’un matériau devient plus important [3, 4]. Ce phénomene de rapport surface/volume élevé est
responsable des propriétés exceptionnelles des nanomatériaux. Les propriétés physiques telles
que les points de fusion et ’adsorption optique varient également beaucoup avec le changement
de taille a I’échelle nanométrique

Les nanomatériaux présentent également une activité catalytique plus élevée pour les réac-
tions chimiques en raison de la croissance du nombre de sites de coin et de bord par rapport
aux atomes de terrasse. Les matériaux nanocristallins a grains tres fins présentent des proprié-
tés mécaniques radicalement différentes, telles que la superplasticité, la dureté exceptionnelle,
la ténacité et la résistance par rapport aux microstructures classiques [3]. Les nanomatériaux
d’ingénierie ont également démontré un potentiel impressionnant en tant que transporteurs de
médicaments, de protéines, d’ARNsi, d’enzymes et de biomolécules a haute efficacité dans les
cellules [8, 9]. Au cours du dernier siecle, I'utilisation de nanomatériaux dotés de ces proprié-
tés exceptionnelles a fait d’énormes bonds en avant en chimie, en physique, en biologie et en
ingénierie.

Dans ce chapitre, les propriétés physiques de base des nanomatériaux magnétiques seront
largement abordées. On vise a étudier des généralités sur le magnétisme, la morphologie des
nanomatériaux et leurs propriétés magnétiques, hystérétiques et thermodynamique. Ainsi que
leurs transitions de phase et la classification de Néel des aimantations.

Dans la premiére section, nous traitons le magnétisme a I’échelle macroscopique et atomique,
puis nous définirons les différents types de magnétisme. Dans la deuxieme section, nous présen-
terons la morphologie et les différents types des nanomatériaux avant de passer a la synthese
des systemes nanofils et nanotubes. Dans la troisieéme section, nous donnons les caractéristiques
magnétiques des nanomatériaux telles que les domaines, les interactions et les anisotropies ma-
gnétiques. En outre, dans la quatriéme section nous définirons les différents types de transitions
de phase ainsi que la classification des différentes aimantations d’apres la théorie de Néel. Les

propriétés hystériques seront également présentées et discutées dans la derniere section.
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1 Magnétisme

1.1 Magnétisme a I’échelle macroscopique

Les propriétés magnétiques d'un matériau peuvent revétir diverses formes tres. Au niveau
macroscopique, les nombreux comportements magnétique d’'un matériau sont définis a partir de
leur type de réponse magnétique délivrée sous 'effet d’'une application excitation magnétique
H en (A/m).

Les grandeurs magnétiques macroscopiques fondamentales de ce comportement sont les
suivantes [1, 35] :

— Le vecteur aimantation ]\_4> : Correspond au moment magnétique par unité de volume :

—  dni
M = Vi (I.1)

O dii est le petit moment magnétique apparaissant dans une unité de volume dV sous
I’application du champ perturbateur. (en [M] = A/m) (14/m) = 1073Gauss)

— L’induction magnétique E : C’est l'origine des effets a distance du magnétisme ou la

réponse du milieu a ’excitation magnétique, colinéaire et proportionnelle a I'aimantation

—
induite par B, s’exprime en tesla (T).
%
By = ugM (1.2)

— Champ magnétique Hz : Au contraire a I'induction magnétique, dans un matériau le
champ magnétique a vérifié le théoreme d’Ampere au sens des courants libres, c¢’est-a-

dire qu’il ignore les courants d’aimantation dans le vide. S’exprime en ampeéres par metre

(Afm). .
Be:ct

o=

n (1.3)

— =
L’induction magnétique totale § est la superposition de deux inductions : § = Bt + By

c’ést a dire :

B = uo(H + M) = po(H + xH) = uH (14)

B determiné en Tesla (1T = 10*Gauss). Ou :
— pr = 1 4 x est la perméabilité relative du matériau (sans dimention).

— g = 47.1077 est la perméabilité du vide (qui s’exprime en H/m).

11



Chapitre I. Généralités sur le magnétisme, les nanomatériaux, les propriétés
magnétiques et hystérétiques

— = fhopt, = % est la perméabilité magnétique du matériau.

— x = % est la susceptibilité magnétique magnétique.
Energie de moment magnétique est : £ = —mB.

A titre d’exemple, on donne quelques ordres de grandeur d’inductions magnétiques mesu-
rées :

— Champ magnétique terrestre : 5.107°T

— Electro-aimant a noyau de fer : 1 a 27T

— Bobine supra-conductrice : 6 a 8T

1.2 Magnétisme a I’échelle atomique

L’existence de moments magnétiques élémentaires atomiques (de 'ordre de 1072 A.m?) est
a la source des propriétés magnétiques macroscopiques des matériaux. En effet, si ’'on considere
un atome « libre », autrement dit qui n’est soumis ni a un champ magnétique extérieur ni a
'interaction d’échange avec ses proches voisins (cas du paramagnétisme), celui-ci présente un
moment magnétique élémentaire qui est la somme des moments magnétiques du noyau d’'une
part et le moment magnétique électronique d’autre part. La théorie de la mécanique quantique
permet de calculer cette grandeur magnétique élémentaire. Pour cela, nous considererons en
premier lieu I’'atome de Bohr comme cas simple, constitué uniquement du noyau et d’un électron.

Ce concept sera ensuite utilisé au cas plus général d’atomes contenant plusieurs électrons.

1.2.1 Moment magnétique du noyau

Dans un atome, les différents constituants du noyau sont en mouvement. C’est ce mouvement
qui est a la source de 'existence d’'un moment magnétique propre au noyau. La contribution
magnétique du noyau au moment total de I'atome est trés faible : de I'ordre de 5.10727 A.m?
contre approximativement 10~2A.m? pour l'atome. Celle-ci sera donc négligée par la suite
[1, 36].

1.2.2 Moment magnétique électronique

Le moment magnétique électronique est le résultat de trois composantes comme le montre
la figure 1.1 :

— Le moment magnétique orbital, dii a la gravitation de 1’électron autour du noyau.

— Le moment magnétique de spin, di au moment cinétique intrinseque de 1’électron.

— Le couplage des mouvements spinaux et orbitaux.

12



I.1 Magnétisme

(a) (b)

Figure I.1 — Moment cinétique associé au (a) mouvement orbital autour du noyau, (b) de spin

[1].

1.2.3 Moment cinétique orbitale auteur du noyau :

Le moment cinétique orbital est la somme des moments orbitaux de tous les électrons [1].

m=1x5= ("5 x (m?)=(2Y _62”/ = 2;16

w 27r ) % (WTQ) B

¢ (L5)

2mr
v

angulaire d’éléctron, r est le rayon de chaque orbite, m. est la masse d’éléctron, [ = (m.r x V)

Ou I = —F est le courant équivalent, V' est la vitesse de I'électron, w = est la vitesse

est le moment angulaire orbital.
Le moment angulaire orbital est quantifié en unités de h, de telle maniere que la composante
de m suivant une direction particuliére, on choisit par exemple la direction z, alors le moment

cinétique orbitale devient :

—€

m, = meh = —pgmy (1.6)

€

eh

Oumy = 0,£1,£2, ... est le nombre quantique orbital magnétique, up = S

de Bohr ol 1up = 9,274.1072* A.m?.

Dans un atome a n—électrons :

est le magnéton

%
jit =—ip L (L.7)

Moment cinétique de spin S : Le moment magnétique de spin, di au mouvement autour
de son propre axe décrit dans la figure 1.2. L’électron possede un moment angulaire de spin
intrinseque dont le nombre quantique s = %, et un moment magnétique intrinseéque, sans rapport
avec un mouvement orbital quelconque, qui ne peut adopter que 1'une des deux orientations

discretes (soit vers le haut soit vers le bas) sous un champ magnétique. Tous les fermions ont
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Figure 1.2 — Atome de Bohr : L’électron se déplace sur une orbite circulaire [1].

un spin et un moment magnétique associé. Il s’avere que le moment magnétique associé au spin
de I’électron n’est pas la moitié, mais presque exactement une magnétone de Bohr [1, 36].
—e
m = m—es (L.8)
Ou s = mer x V est le moment angulaire de spin. Le nombre quantique du spin magnétique
est my = i%, il n’y a donc que deux états de moment angulaire possibles. La composante du
spin le long d’un axe quelconque est de %h

m, = _—emsh = —2upms (1.9)
me
Oou m, = :I:%

Dans un atome a n—électrons :
W= —2up 8 (1.10)

Couplage des mouvements spinaux et orbitaux J : FEn général, un électron atomique
possede a la fois un spin et un moment angulaire orbital. Ils peuvent étre couplés par interaction
spin-orbite pour créer un moment angulaire électronique total j, avec le moment magnétique

résultant p est alors présenté par :

=0+ i = —un(L +29) (L11)

1.3 Classification des matériaux magnétiques

Il existe différentes types de magnétismes, présentées selon les caractéristiques de la réponse
magnétique du matériau sous l'application d’un champ magnétique externe [1, 37, 38]. La na-
ture magnétique d’un matériau est donnée par sa susceptibilité magnétique totale y. D’une

maniere générale, les matériaux sont classés grace a leur comportement magnétique. Le pre-
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mier groupe est constitué de matériaux magnétiques désordonnés ou magnétismes ordinaires
sous l'effet d’'un champ magnétique externe par exemple le diamagnétisme, le paramagnétisme
et le superparamagnétisme. Un deuxieme groupe est constitué de matériaux magnétiques or-
donnés ou magnétisme extraordinaire ainsi que les ferromagnétiques, les antiferromagnétiques,
les ferrimagnétiques et les antiferrimagnétiques.

De plus, il y a d’autres types différents d’ordre magnétique dans les solides cristallins et

N , . . e "

amorphes dii au comportement de 'aimantation M ou de la susceptibilité magnétique y, comme

métamagnétisme, helimagnétisme, asperomagnétisme, sperimagnétisme, speromagnétisme.

1.3.1 Magnétisme non ordonné ou non coopératif : magnétisme ordinaire

Le magnétisme non ordonné ne développe pas d’interactions a longue distance et n’est
donc pas présentée une aimantation spontanée macroscopique. Lorsque les atomes porteurs
de moments se trouvent dilués dans le réseau cristallin, sont a distance les uns des autres, le
matériau devient paramagnétique. Si les atomes d’un matériau est non porteurs de moment,

c’est le cas d 'un matériau diamagnétique.

==
I
<

oleole
COCC
CCCe
CTOT
CTLD|-
OO

(a) (b)

Figure 1.3 — Magnétisme : (a) En 'absence du champ magnétique externe, (b) En présence du
champ magnétique externe.

Diamagnétisme : Les substances diamagnétiques sont caractérisés par des valeurs de sus-
ceptibilité trés faibles, négatives et indépendantes de la température de l'ordre de (y ~ —107)
et ne présentent pas des moments magnétiques atomiques permanents présentés sur la figure
[.3. Les éléments non métalliques, le cuivre C'u, I'argent Ag, 'or Au, le bismuth Bi et le bé-
ryllium Be sont autant d’exemples d’éléments diamagnétiques comme le montre le tableau I.1.
Lorsqu’on applique un champ magnétique externe h a un tel matériau, les atomes ont tendance

a créer une aimantation induite dans le sens inverse du champ appliqué h, qui s’oppose ainsi
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L] X o
Bi | —1.31 x 1075 [ 0.99993
Be | —1.85 x 107% | 0.99998
Ag | —2.02 x 107° | 0.99997
Au | —2.74 x 1075 | 0.99996
Ge | —0.56 x 1075 | 0.99999
Cu | —0.77 x 1075 | 0.99999

Tableau I.1 — Susceptibilités et perméabilités de divers éléments diamagnétiques [2].

a celui-ci (analogie avec la loi de Lenz en électromagnétisme). Le diamagnétisme ne dépend
pas de la température et existe toujours dans les especes chimiques, méme si elles possedent
un moment magnétique, puisqu’il est di a la présence d’électrons appariés. Cependant, il passe
inapercu dans les matériaux présentant des propriétés ferromagnétiques ou paramagnétiques et

donc constitue un phénomene négligeable par rapport aux autres.

La configuration électronique en coquille fermée conduit & un moment magnétique net égal
a zéro (les moments de spin et les moments d’orbitale de tous les e~ & l'intérieur d'un atome
sont orientés de telle sorte qu’ils s’annulent mutuellement). Les gaz nobles monoatomiques (par
exemple He, Ne, Ar, Kr, etc.) sont diamagnétiques. Dans les gaz polyatomiques (par exemple
Hj, Ns... mais pas O3), la formation de la molécule entraine une configuration électronique
en coquille fermée, ce qui rend les gaz diamagnétiques. De nombreux matériaux a liaison io-
nique (par exemple NaCl, MgO, etc.) et a liaison covalente (C' — diamond, Ge, Si) conduisent
également a une configuration en coquille fermée, ce qui fait du diamagnétisme 1’effet magné-
tique prédominant. La plupart des composés organiques (y compris des types de liaisons) sont

diamagnétiques.

Paramagnétisme : Les matériaux paramagnétiques sont caractérisés par des valeurs de sus-
ceptibilités positives y ~ 107* & 1072 et se composent de moments magnétiques atomiques
permanents par contre les matériaux diamagnétiques, 1'orientation des moments élémentaires
étant distribuées aléatoirement dans la matiere, le matériau paramagnétique ne présente aucune
aimantation macroscopique en ’absence de champ appliqué. En effet, les interactions entre les
différents moments atomiques sont nulles pour cette classe de matériaux. L’aluminium Al, le
baryum Ba, le calcium Ca, le platine Pt ou le manganese Mn sont des exemples d’éléments
paramagnétiques comme le montre le tableau [.2. Selon la théorie de Langevin, sous 'effet d’un
champ magnétique externe appliqué, les moments magnétiques atomiques auront tendance a

s’aligner selon ce champ, comme le montre la figure 1.4, malgré I'agitation thermique qui tend,
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elle, a atténuer ce phénomene. Ainsi, il en résulte une aimantation du matériau sous ’action
de ce champ, dans le méme sens que celui-ci. Cependant, I'amplitude de cette aimantation
reste tres faible et proportionnelle au champ appliqué. Il en résulte entre autres que ce type de

matériaux ne présente pas d’aimantation rémanente.

Plusieur sels de métaux de transition tels que les chlorures, les sulfates et les carbonates
de manganese, de chrome, de fer et de cuivre, dans lesquels les moments paramagnétiques
résident sur le Cr3t, le Mn?*, le Fe?T et le Cu®t respectivement, et ceux sels hydratés tels
que le potassium-chrome KCr(SOy), 12H,0. Ces sels obéissent a la loi Curie, qui stipule
que la susceptibilité magnétique x est inversement proportionnelle a la température T', car les
moments magnétiques sont localisés sur les ions métalliques, alors que la présence de molécules
d’eau dans les sels hydratés garantit la faiblaisse des interactions entre ces électrons sur les
ions métalliques voisins. Les sels et les oxydes des éléments des terres rares (lanthanides) sont
fortement paramagnétiques. Dans ces solides, les propriétés magnétiques sont déterminées par
les 4f électrons. Ceux-ci sont étroitement liés au noyau et sont efficacement protégés par les
électrons extérieurs du champ magnétique au site ionique, causés par les autres atomes du
réseau cristallin, c’est-a-dire le champ cristallin. Les métaux des terres rares sont également
paramagnétiques pour les mémes raisons, mais si la température est réduite, beaucoup d’entre

eux présentent des états ordonnés comme le ferromagnétisme.

En outre, le paramagnétisme est sensible a la température. En effet, la susceptibilité ma-
gnétique y d’un matériau paramagnétique est inversement proportionnelle a la température T’

selon la loi de Curie :

X=r (I.12)

2
Ou C = % présente la constante de Curie et T est la température absolue. Une valeur
typique par atome de n = 6 x 10?®m =3 pour un électron non apparié donne C' = 0,5K et une
susceptibilité de 1,6 x 1072m?/kg & température ambiante. la susceptibilité magnétique diverge

quand 7" — 0, selon la loi de Curie.

Il a été établir plus tard que la loi de Curie est un cas particulier d’une loi plus générale,

appelée la loi Curie-Weiss :

C
_ 113
X=7_9, (I13)
ol )
0, = Tp = ~WHOHB (1.14)
kp
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Figure 1.4 — Paramagnétisme : (a) En ’absence du champ magnétique externe, (b) En présence
du champ magnétique externe h.

| | X Lo

6—Sn| 0.19 x 1076 | 1.00000
W 6.18 x 10~% | 1.00008
Al 1.65 x 10~° | 1.00002
Pt 21.04 x 107° | 1.00026
Mn 66.10 x 107° | 1.00083

Tableau 1.2 — Susceptibilités et perméabilités de divers éléments paramagnétiques [2].

1.3.2 Magnétisme ordonné ou coopératif : magnétisme extraordinaire

L’existence du magnétisme ordonné est liée a la présence d’électrons non appariés organisés,
c’est-a-dire en interaction mutuelle. Ce catégorie de magnétisme est classé en trois types sui-
vants : le ferromagnétisme, 1’antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme décrit par la figure L.5.
Au contraire au magnétisme désordonné, il se caractérise par un réseau ordonné de moments
magnétiques élémentaires atomiques. Cet ordre étant plus ou moins respecté selon 'agitation
thermique, tous les éléments présentant un magnétisme ordonné verront leurs propriétés magné-
tiques varier selon la température. Pour chacune des trois types de magnétisme extraordinaire,
il existe donc un intervalle de température en dehors duquel tous ces matériaux devient para-

magnétique, c’est-a-dire un matériau désordonné [1, 37, 38].

Origine du magnétisme ordonné : Peu de matériaux sont le siege d'un magnétisme or-
donné car ce type de magnétisme ne peut se mettre en place que dans certaines conditions
spécifiques, en particulier au niveau du remplissage des couches électroniques. C’est 1'orienta-
tion des spins électroniques qui est a ’origine de 'ordre dans ce type de matériau.

Ce comportement magnétique est le résultat des interactions entre les moments magnétiques
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Ny anas
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Ferromagnétisme  Antiferromagnétisme Ferrimagnétisme
Figure 1.5 — Différentes classes de magnétisme ordonné.

élémentaires. Ces interactions, désignées comme « champ moléculaire » interne selon la théorie
de Weiss (1907), fut assimilée par celui-ci & un champ magnétique fictif qui s’ajoutent au champ
appliqué aux moments magnétiques atomiques. Pierre Weiss a supposé a 'hypothese que ce
champ imaginaire est proportionnel a 'aimantation moyenne. Cette théorie s’applique a la fois
aux électrons localisés et délocalisés. Un tel champ magnétique n’existe pas vraiment, mais
il constitue un moyen utile d’approximer 'effet de l'interaction interatomique de Coulomb en
mécanique quantique, en 1928, Heisenberg révele la véritable nature du champ moléculaire en
termes d’énergie. Ce concept se base sur 'indiscernabilité des électrons et le principe de Pauli.
Un terme énergétique supplémentaire appelé « énergie d’échange » est introduit.

Heisenberg a décrit cette énergie d’échange par 'Hamiltonien :

H=E.=—2J.,5.5, (L15)

Ou J;; est appelée « intégrale d’échange », lorsque J., > 0, I'échange ferromagnétique
conduit a F,., minimum lorsque les spins sont paralleles et & un maximum lorsqu’ils sont
antiparalleles. Si J., < 0, I’état d’énergie le plus bas correspond au spin antiparallele. Et
S;,S5 sont des opérateurs décrivant les spins localisés sur deux atomes i et j voisins.

W]

Selon la distance entre atomes et le degré de recouvrement des orbitales des deux atomes,
deux cas peuvent se présenter.

- L’énergie d’échange est minimale lorsque les moments atomiques élémentaires sont dans
le méme sens : c’est le ferromagnétisme.

- L’énergie d’échange est maximale lorsque les moments atomiques élémentaires sont dans
des sens opposés : c’est 'antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme.

Le magnétisme ordonné correspond a la minimisation de I’énergie magnétique avec I’aligne-

ment des spins électroniques.

Ferromagnétisme : Les matériaux ferromagnétiques sont caractérisés par une aimantation

spontanée M; méme en absence du champ magnétique extérieur. Comme il a été monsioné plus
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haut, ce fait est di a l'alignement des moments magnétiques situés sur un réseau atomique.
Sous 'effet de forces d’échange, les moments magnétiques sont alignés parallelement comme le
montre la figure 1.5.

Pour les matériaux potentiellement ferromagnétiques, si la température augmente 1’aiman-
tation tombe chut a zéro a la température de transition appelée température de Curie (T¢), ces
matériaux deviennent paramagnétiques au-dessus de leur point de Curie Tz comme le représente
la figure 1.24.

M(T)4

Ferromagnétisme Paramagnétisme
Existence d'une aimantation | Loi de Curie
Ms |
| 7
/
| P Tt |
I / Susceptibilité ¥
/
|
|
I
|

Tc %)
Figure 1.6 — Transition ferromagnétisme-paramagnétisme.
Dans la phase paramagnétique désordonnée pour (7" > T.) , la susceptibilité magnétique du

matériau suit la loi de Curie-Weiss :

e
T -T.

Ou C présente la constante de Curie. Sa valeur est d’ordre 1K.

X (L.16)

Au-dessous de cette température (T' < T.), le matériau ferromagnétique présente une ai-
mantation spontanée due a l'alignement des moments magnétiques élémentaires dans la méme
direction. Dans cette gamme de températures, les valeurs de susceptibilité (y ~ 50 — 10°) sont
trés élevées, positives et fortement dépendantes de la température. En effet, plus la tempéra-
ture est important, plus I'agitation thermique augmente et plus 'ordre ferromagnétique devient
fragile. Les trois métaux de transition ferromagnétiques bien connues, ont tous une sous-couche
3d ou 4d incomplete comme le fer Fe, T, = 770 °C', le nickel Ni, T, = 358°C), et le cobalt Co,
T, = 1131°C, ou leurs alliages qui sont des exemples d’éléments ferromagnétiques.

Plusieurs métaux des terres rares présentent également un ferromagnétisme, notamment le
gadolinium, T, = 293K, le dysprosium 7, = 85K, le terbium 7, = 219K, I’holmium 7, = 19K,
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Ierbium 7, = 19,5K et le thulium 7, = 32K71].

Pour les amorphes ferromagnétiques il y’a une structure isolant non cristallin FeF5.

Antiferromagnétisme : Un antiferromagnétisme simple, dans lequel les moments magné-
tiques sont alignés de maniere antiparallele comme le montre sur la figure 1.5, peut également
étre interprété sur la base du modele de Weiss. Il y a deux fagons d’envisager cela. La premiere
consiste a diviser le matériau en deux sous-réseaux A et B, les moments sur un sous-réseau
interagissant avec les moments sur l'autre sous-réseau avec un constant de couplage négatif,
mais interagissant avec les moments sur leur propre sous-réseau avec un constant de couplage
positif. Cela garantit que les moments magnétiques sur les deux sous-réseaux pointent dans des
directions différentes. Une autre fagon d’envisager le probleme est de se baser sur les interac-
tions du plus proche voisin. En cas d’interaction négative entre voisins proches, cela conduit a

un antiferromagnétisme simple.

Les substances antiferromagnétiques, sont caractérisés par une température de transition
Ty est appelée « point de Néel ». Au-dessus de cette température, le matériau adopte un
comportement du type paramagnétique. Pour les températures inférieures, le matériau antifer-
romagnétique est globalement composé d’autant de moments atomiques dans un sens que dans
I’autre. Cette structure peut étre assimilable a la coexistence de deux sous-réseaux. Il en résulte
une aimantation macroscopique nulle M, = 0. Ainsi la susceptibilité magnétique est faiblement
positive a cause des valeurs négatives des interactions d’échange entre les atomes voisins. Cette
structure ne permet pas un alignement aisé des moments atomiques sous un champ magnétique
appliqué.

Les substances antiferromagnétiques sont, par exemple; le chrome, sous Ty = 37°C' et le
manganese en dessous de Ty = 100K. Et il y’a des autres matériaux tels que I’hématite, les

oxydes de cobalt et de nickel.

La loi Curie-Weiss s’applique également aux antiferromagnétiques dont la température est
supérieure a la température de transition 7. Cependant, le signe du terme Constant T est

positif, de sorte que la loi devient :

e
CT+T.

X (L.17)

Pour les amorphes antiferromagnétiques. Simpson a montré qu’il est impossible de créer
une réelle subdivision en deux sous-réseaux dans un solide non cristallin, ’antiferromagnétisme
ne pourra donc exister au-dela de quelques distances interatomiques a cause des perturbations

créées par le désordre topologique [1, 36],
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Ferrimagnétisme : Le ferrimagnétisme est un cas particulier d’antiferromagnétisme dans
lequel les moments magnétiques sur les sous-réseaux A et B, tout en pointant dans des direc-
tions opposées, ont des spin différentes, présenté sur la figure 1.5. L’ordre ferrimagnétique a été
suggéré pour la premiere fois par Luis Néel en 1948 ( dans le modele de champ moléculaire,
Néel avait placé deux sous-réseaux d’aimantations différentes M4 et Mp) [35] pour expliquer
le comportement des ferrites. a I’échelle macroscopique, les ferrimagnétiques se comportent de
maniere trés similaire aux ferromagnétiques, si bien qu’il a fallu de nombreuses années avant
de réaliser qu’il y avait une distinction. Ils ont une aimantation macroscopique spontanée en
dessous de la température de Curie, au méme titre que pour un matériau ferromagnétique,
mais de moindre amplitude. En dessous de la température de Curie il existe une tempéra-
ture pour laquelle 'aimantation spontanée du matériau est nulle & cause d’'une compensation
exacte de I'aimantation des deux sous-réseaux, cette température est appelée la température
de compensation T,,,.

Une fois encore, il existe pour les matériaux ferrimagnétiques un domaine de température de
validité, en dessous d’une certaine température de transition. Les matériaux ferrimagnétiques
sont en général des oxydes ou céramiques isolantes, le plus connu étant le ferrit (Fe3Oy), bien
que d’autres ferrites magnétiques de structure cubique M Fej5019 (ont la structure cristalline
de type "spinelle" mentionnée) o M est un métal de transition comme le manganese, le nickel,
le cobalt, le zinc ou le magnésium soient largement utilisés, par exemple M = Ni alors la
structure est (NiFej2019). Une autre classe de ferrites est constituée de ferrites hexagonales
telles que la ferrite de baryum BaFei501q et la ferrite de strontium SrFej5019. Ces ferrites sont
magnétiquement dures et ont été largement utilisées comme matériaux d’aimants permanents.
Ils présentent une anisotropie élevée. Leurs températures critiques T se situent généralement
dans la plage Tc = 500 — 800°C' [1, 36].

Autres magnétismes :

Superparamagnétisme : Le comportement des particules ferromagnétiques ou ferrima-
gnétiques a I’échelle nanométrique dont le volume V' est si petit que le produit K,V est inférieur
ou comparable a ’énergie thermique k7', dans ce cas, la somme totale des moments m de tous
les atomes couplés fluctue aléatoirement comme celui d’un cristal présente un comportement
paramagnétique au-dessus de sa température de Curie T¢. la susceptibilité magnétique suit une
loi de Curie avec une valeur énorme de C'. Le nom de superparamagnétisme a été inventé par
Néel pour ce phénomene, qui est important pour les ferrofluides (liquides magnétiques qui sont

en fait des suspensions colloidales des particules ferrimagnétiques nanométriques) et dans le
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magnétisme des roches.

Ou K, est une constante d’anistropie magnétique (J/m?), kp est la constante de Boltzmann

[1]-

Hélimagnétisme : Jusqu’a présent, nous avons discuté des situations ou l'interaction
entre voisins est positive (ferromagnétique) ou négative (antiferromagnétique). Il existe une
dans lequel nous considérons les interactions entre voisins proches et voisins immédiats. a titre
d’exemple, nous examinerons le cas du dysprosium tel que traité par Enz [37] et plus tard par
Nicklow [39]. Dans le plan de base, les moments sont tous alignés ferromagnétiquement, mais
les plans de base successifs ont leurs moments inclinés a un angle de 0° < 6 < 7 par rapport aux
moments du plan de base suivante. Cela donne une structure magnétique hélicoidale appelée
le hélimagnétisme, qui est une aimantation nulle ou tres faible a cause de leur orientation du
moment a toutes les directions de plan.

— Si # = 0 Orientation parallele des moments c-a-d : Ferromagnétisme.

— Si 6§ = m Orientation antiparallele des moments c-a-d : Antiferromagnétisme.

Spéromagnétisme : Le spéromagnétisme était démontré dans les composés amorphes
ioniques, en particulier un gel de Fe(OH)s. C’est un amorphe caractérisé par une structure
dans laquelle les spins sont orientés dans des directions aléatoires, de maniere isotrope qui sont
corrélés tout au plus entre proches voisins. La distribution de probabilité P(v)) pour qu’un
spin réalisait un angle —m < ¢ < 7 avec une direction donnée est proportionnelle a la fontion

sin(1). Parmi les amorphes spéromagnétiques FeF3, BaO, et ByO3 [40, 41].

Aspéromagnétisme : [’aspéromagnétisme est un amorphe ionique caractérisé par une
structure differente que du spéromagnétisme par une anisotropie longitudinale des moments
magnétiques, avec quelques directions privilégiées. Aucun amorphe ionique ne présenté jusqu’a

présent ce dernier type de magnétisme, observé notamment sur Y Fes [41].

Spérimagnétisme : Le spérimagnétisme est généralement observé dans les matériaux
ferrimagnétiques amorphes, comprend deux espéces magnétiques (ou plus) avec les moments
d’au moins une espece gelée dans des orientations aléatoires en dessous de la température

critique. Parmi les différents alliages amorphes il y’a Co — Tbh , DyCos et NdCog [42].

Métamagnétisme : Le métamagnétisme est caratérisé avec une augmentation soudaine

de I'aimantation d'un substance avec une petite modification d’'un champ magnétique appliqué
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a 'extérieur. Le comportement métamagnétique peut avoir des causes physiques tres différentes
selon les types de métamagnétiques. Le métamagnétisme peut étre associé a une transition de
phase du premier ordre, a une transition de phase continuée a un point critique (classique ou
quantique), ou a des croisements au-dela d’un point critique qui n’impliquent pas de transition
de phase du tout. Ces explications physiques tres différentes entrainent parfois une confusion

quant a la signification du terme "métamagnétique" dans des cas spécifiques [43].

2 Morphologie des nanomatériaux

2.1 Taille et forme des nanomatériaux

Selon leur taille et leur dimension, les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre ca-
tégories : (1) les grappes et les particules zerodimensionnelles (0D), (2) les nanotubes et les
nanofils unidimensionnels (1D), (3) les nano-plates et les couches bidimensionnelles (2D), et (4)
les faisceaux tridimensionnels (3D) de nanofils et de nanotubes ainsi que les multicouches. Ils
peuvent exister sous forme simple, fusionnée, agrégée ou agglomérée, avec des formes sphériques,

tubulaires, ellipsoidales et irrégulieres.

Les nanomatériaux

t

Nanoparticules Nanotubes, Nanofils ... Graphene _
2D Graphite
oD 1D

3D

Figure 1.7 — Différentes formes des nanomatériaux.

2.1.1 Dimensionnel zéro

Les nanomatériaux a dimension zéro (0D) sont des matériaux dont toutes les dimensions

(X, v, z) sont mesurées a ’échelle nanométrique (1 — 100nm). La représentation la plus cou-
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rante des nanomatériaux 0D sont les nanoparticules sphériques [39] est tracée dans la figure
[.7. Cependant, des formes cubiques et polygonales avec des nano-dimensions sont également
trouvées dans cette classe. Ils peuvent étre amorphes, monocristallins ou polycristallins. Les
matériaux uniformes avec des nano-dimensions, tels que les molécules, les clusters, les fulle-
renes, les anneaux, les particules et les grains, sont considérés comme faisant partie de cette
classe. Les nanoparticules métalliques, telles que les nanoparticules d’argent et d’or, les points
quantiques avec des réseaux de particules uniformes, les réseaux de particules hétérogenes, les
points quantiques core-shell, les spheres creuses et les nano-lentilles sont les exemples courants
de cette classe [44]. Tls peuvent également étre en céramique et en polymeres, avec des formes

variées. et formes diverses.

2.1.2 Unidimensionnel

Les nanomatériaux unidimensionnels (1D) posseédent une taille nanométrique dans deux
directions, mais une longueur plus importante (> 100 nm) dans la troisieéme, ce qui conduit a
des nanomatériaux en forme d’aiguille comme le montre la figure [.7. Les nanotubes de carbone
(CNT), les nanofils de métaux ou d’oxydes métalliques, les nanofils ou nanofibres de polymeres
et les matériaux hybrides sont les représentants courants des nanomatériaux 1D [45]. Les na-
nomatériaux 1D offrent des propriétés avantageuses uniques en raison de leur caractéristique
structurelle inhérente a haut rapport d’aspect, associée a des propriétés mécaniques, électriques

et optiques supérieures.

2.1.3 Bidimensionnel

Les nanomatériaux bidimensionnels (2D) sont des feuilles atomiquement fines de matériaux
composés par une seule dimension se situe a 1’échelle nanométrique et dont les deux autres
dimensions ne sont pas nanométriques donnée dans la figure 1.7. Les nanofilms, les nano-couches
et les nano-revétements sont des représentations courantes des nanomatériaux 2D qui présentent
des formes semblables a des plaques. Le graphéne est 'exemple le plus récent de cette classe,

qui est une couche de carbone unique de la structure de graphite en nid d’abeilles [46].

2.1.4 Tridimensionnel

Les nanomatériaux tridimensionnels (3D) sont des matériaux qui ne sont confinés a 1’échelle
nanométrique dans aucune dimension. Ils possedent trois dimensions arbitraires supérieures a

100 nm. Cependant, les nanomatériaux 3D ont une structure nanocristalline ou impliquent la
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présence de caractéristiques a 1’échelle nanométrique. En ce qui concerne la structure nano-
cristalline, les nanomatériaux en vrac peuvent étre composés de multiples arrangements de
cristaux de taille nanométrique dans différentes orientations. Les nanomatériaux 3D peuvent
contenir des dispersions de nanoparticules, des faisceaux de nanofils et de nanotubes ainsi que
des multicouches. Tous ces nanomatériaux de quatre tailles et formes différentes sont clairement

représentés sur la figure 1.7.

2.1.5 Effets de Surface

Les nanomatériaux possedent une grande fraction d’atomes de surface par unité de volume.
Cette augmentation spectaculaire du rapport entre les atomes de surface et les atomes inté-
rieurs dans les nanomatériaux est a l'origine des changements importants dans les propriétés
physiques et autres matériaux. Lorsque la taille de l'objet est réduite a ’échelle nanométrique,
la proportion d’atomes de surface augmente, ce qui donne lieu a des sites de surface beaucoup
plus réactifs. Cela peut étre éclairci par un exemple : si nous découpons un cube de 111 ¢m en
plusieurs morceaux égaux aboutissant a des cubes de 0.10.1 0.1 mm chacun, le volume total de
tous les petits cubes sera le méme que celui du cube de départ, mais les surfaces de tous les
cubes auront 100 fois plus d’aire que celle du cube de départ. Ainsi, les nanomatériaux pos-
sedent un rapport surface/volume élevé, ce qui leur permet d’interagir plus efficacement avec
I’environnement que les matériaux en vrac. De plus, les atomes intérieurs de tout matériau sont
plus coordonnés et plus stables que les atomes de surface en raison du plus grand nombre de
liaisons disponible [47]. Cependant, aux coins et aux bords, les atomes de surface ont moins
de coordination, ce qui les rend moins stables et plus réactifs que les atomes intérieurs. Une
autre conséquence de cette moindre stabilité des atomes ou des molécules atomes ou molécules
a la surface est le point de fusion plus bas des couches de surface [48]. Plus une particule est
petite, plus la fraction des atomes a la surface est grande et plus ’énergie de liaison moyenne
par atome est élevée. Le rapport surface/volume s’échelonne avec U'inverse de la taille, et donc
d’autres propriétés telles que la température de transition de phase et la solubilité obéissent

également a la méme loi d’échelle.

2.2 Nanofils
2.2.1 Introduction

Récemment, les matériaux nanostructures unidimensionnels (1D), tels que les nanotubes, les

nanofibres et les nanofils, ont suscité un intérét croissant et trouvé de nombreuses applications
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dans divers champs de recherche tels que le nanoélectronique et les cellules photovoltaiques, les
capteurs, 'optique de laser, le stockage d’informations, le biomédical, la catalyse, la conversion

et le stockage de I'énergie [49, 50].

Les nanofils, qui constituent I'un des nanomatériaux les plus classiques, sont des nanostruc-
tures unidimensionnelles en forme de fil ou de tige et ont fait l'objet d'un développement et
d’une recherche importante au cours des dernieres années. En général, le nanofil désigne une
structure solide unidimensionnelle avec un rapport d’aspect relativement élevé (longueur par
rapport au diametre), tandis que le nanorod désigne un rapport d’aspect relativement faible
(par exemple, un rapport d’aspect inférieur a 10, méme s’il n’est pas défini avec précision).
a ses débuts, la recherche sur les nanofils s’est principalement concentrée sur les matériaux
semi-conducteurs tels que les nanofils de silicium (Si) [51], qui ont pu étre synthétisés par
une technique bien connue appelée procédée VLS (vapor-liquid-solid) développée par Wag-
ner et Ellis [52]. L’or (Au) est souvent utilisé comme catalyseur pour faire croitre les nanofils
de Si, ainsi que le cuivre (Cu), le titane (Ti), le nickel (Ni) et 'aluminium (Al). La plupart
des nanofils ont été préparés en utilisant un modele, méme si des méthodes sans modele sont
possibles, comme 1'oxydation thermique [53] ou le procédé VLS mentionnée ci-dessus. Les mo-
lécules stabilisatrices de surface telles que les tensioactifs ou les polymeres peuvent étre utilisées
comme modeles mous [54], tandis que les matériaux solides poreux tels que 1'oxyde d’aluminium
anodique (AAO) [55], les oxydes méso-poreux (MOs) [56], le polycarbonate (PC) [57] ou les
nanotubes de carbone (CNTs) [58], peuvent étre utilisés comme modeles durs. Les MOs et les
CNTs sont moins couramment utilisés, comparés aux modeles AAO et PC, qui sont largement
utilisés a cause de leur caractére hautement ordonné et de leur proximité. Largement utilisée,
en raison de leur distribution tres ordonnée et tres compacte de de pores de taille nanométrique.
En outre, la fabrication et la production de ces modeles AAO ou PC sont relativement simples
et peu cotiteuses, et ces membranes modeles sont commercialisées et facilement accessibles.
Les caractéristiques structurelles de ces gabarits, telles que le diametre des pores, la distance
entre les pores, I'épaisseur de la matrice, la densité des pores, la porosité, etc pour obtenir la
fonction et la propriété souhaitées. De plus, les gabarits en AAO ou en polycarbonate peuvent
étre facilement retirés en utilisant une méthode de gravure chimique pour libérer les nanofils,
par exemple avec une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) pour attaquer la membrane
en AAO ou avec du dichlorométhane pour dissoudre la membrane en PC. Un autre avantage
ou caractéristique unique de l'utilisation d’une matrice AAO ou PC est qu’il s’agit de I'une
des techniques les plus utiles pour fabriquer une structure de réseau de nanofils alignés verti-
calement, ce qui permet d’obtenir une surface beaucoup plus grande qui peut étre avantageuse

pour diverses applications telles que la détection, la catalyse et la nano-modélisation. Outre
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la méthode d’électrodéposition la plus largement utilisée pour la syntheése de nanofils dans des
gabarits en AAO ou PC, d’autres méthodes telles que l'injection sous pression, le dépot chi-
mique en phase vapeur (CVD), 'hydrothermie et lithographie ont également été utilisées pour
préparer des nanofils aux structures complexes [59, 60]. De plus, les nanofils peuvent étre pré-
parés avec différents matériaux tels que métal, polymere, oxyde métallique et semi-conducteur

[61-63] comme le montre la figure 1.8.
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Figure 1.8 — Illustration schématique de la synthése de nanofils multi-composants assistée par
un modele.
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2.2.2 Nanofils a structure alternés ou multi-segmentés

Récemment, divers nanofils multisegmentés ont été concus et synthétisés, en raison de
leur capacité a remplir plusieurs fonctions simultanément de maniére plus compacte et ef-
ficace. En ajustant les parametres de synthese et en sélectionnant différentes méthodes de
synthese, différentes structures de nanofils multisegmentés ont été fabriquées, telles que métal-
métal, métal-polymere, métal-oxyde métallique, métal-semi-conducteur, oxyde-semi-conducteur
ou polymere-semi-conducteur. Des matériaux alternés ou des nanofils congus a dessein avec dif-
férents segments et matériaux, de maniere délibérée ou aléatoire, ont été développés pour obtenir
une multifonctionnalité. Par exemple, le segment Ni peut fournir une capacité magnétique, le
segment Awu peut rendre le nanofil plus conducteur et biocompatible, le polymere conducteur
tel que le PPy peut fournir une capacité de détection, tandis que le segment ZnO possede
une propriété optique ou photocatalytique améliorée, ce qui est prometteur pour les applica-
tions de cellules solaires et le traitement des polluants [64]. Les différents types de segments
et de multimatériaux peuvent étre combinés de diverses manieres pour produire une quantité
presque illimitée de nanofils hybrides, offrant de nombreuses possibilités pour des applications
telles que la détection, 'actionnement, I’administration de médicaments, le stockage d’énergie,
I’électrocatalyse, ainsi que ’assemblage et l'intégration a ’échelle nanométrique.

Parmi les méthodes les plus utilisées pour synthétiser des nanofils multi-segmentés : 1’élec-
trodéposition ou ’eélectroplacage sont les plus utilisées pour synthétiser des nanofils mul-
tisegmentés, et le procedé basé sur le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est largement

utilisé pour la synthese de nanofils semi-conducteurs (voir les figures 1.8 et 1.9).

2.2.3 Nanofils multi-élémentés ou nano-composites

Les nanofils a élémentes multiples sont un autre type de nanofils a composants multiples,
y compris les nanofils alliés tels que les alliages binaires, ternaires ou multiples, les nanofils
d’oxyde mixte ou d’oxyde dopé, et les nanofils a composition multiple ou a structure hybride
[65].

Electrodéposition : est la méthode la plus couramment utilisée pour fabriquer des nanofils
et des réseaux de nanofils multiéléments, et la méthode de réduction chimique (voir les
figures 1.8 et 1.9 ).

2.2.4 Nanofils a structure cceur-coquille

Au cours des deux dernieres décennies, les nanofils coeur-coquille ont attiré de plus en plus

d’attention car ils présentent plusieurs avantages : (1) Différents matériaux peuvent étre dépo-
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Figure 1.9 — Principales types de nanofils hybrides & base de polymeéres conjugués : a) nanofils a
couches alternés, b) nanofils coeur-coquille et ¢) nanofils multi-éléments.

sés comme coquille sur le coeur afin d’obtenir des propriétés accrues et des fonctions variées;
(2) Certains matériaux cotiteux, comme le platine, peuvent étre déposés sur des matériaux peu
coliteux (par exemple, le nickel) afin d’en réduire le coiit, tout en présentant des performances
égales ou supérieures; (3) Des matériaux biocompatibles (comme ’or) peuvent étre déposés ou
assemblés comme coquille sur des matériaux de cceur magnétique (comme le nickel-cadmium
ou l'oxyde de fer) pour 'administration de médicaments et la séparation ou la purification ma-
gnétique tres efficaces. Il existe de nombreuses méthodes de synthese des nanofils coeur-coquille
en fonction de leurs structures et de leurs matériaux, comme 1’électrodéposition, la réduction
chimique, la pulvérisation, le dépdt de couches atomiques (ALD), la diffusion thermique et la

lithographie coaxiale. Il existe deux types de nanofils métal-polymere :

— Polymere en surface (gaine) et métal au coeur.

— Métal en surface (gaine) et polymere au coeur.

Electrodéposition : est la premiére méthode qui a été développée pour fabriquer des nanofils
noyau-coquille. Diverses nanoparticules métalliques peuvent étre déposées sur la surface des
nanofils électrodéposés en tant que coquille en utilisant la méthode de réduction chimique,
formant une structure unique de noyau de nanofil et de coquille de nanoparticules (voir les
figures 1.8 et 1.9), et il y’a la pulvérisation cathodique qui est une méthode conventionnelle

mais efficace pour préparer des nanofils coeur-coquille.
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2.3 Nanotubes
2.3.1 Introduction

Les nanotubes font partie de la famille structurelle des fullerenes, qui comprend également
les buckyballs. Alors que les buckyballs sont de forme sphérique, un nanotube est cylindrique,
avec au moins une extrémité typiquement recouverte d’'un hémisphere de la structure buckyball.
Leur nom provient de leur taille, puisque le diametre d’un nanotube est de 'ordre de quelques
nanometres (environ 50000 fois moins large qu'un cheveu humain), tandis que leur longueur peut
atteindre plusieurs millimetres. Les nanotubes de carbone ont trouvé de diverses applications
dans de nombreux domaines de recherche, et parmi ces applications, I’emission de champ, la
conductivité thermique, le stockage d’énergie, les propriétés conductrices et les applications
biomédicales.

Des chercheurs de I'université de Cincinnati (UC) ont mis au point un procédé permettant de
construire des réseaux de nanotubes de carbone alignés extrémement longs. Ils sont parvenus a
produire des nanotubes de carbone de 18 mm de long qui pourrait étre filé en nanofibres [66, 67].
Les nanotubes peuvent étre mélangés ou incorporés a d’autres matériaux de matrice tels que les
polymeres et former des structures nanocomposites, en raison de leur grande résistance, de leur
faible poids et de leur facilité de fonctionnalisation de surface. Il existe deux principaux types
de nanotubes : les nanotubes a simple feuillet (SWNT) comme la figure 1.10 et les nanotubes
a multi feuilletss (MW NT) comme la figure .11 [68].

La théorie suggere que les nanotubes de carbone ont une variété de propriétés utiles, et les
expériences pour tester ces prédictions commencent tout juste a étre possibles. Les nanotubes
de carbone sont des nanostructures uniques dotées de propriétés électroniques et mécaniques
remarquables. L’intérét de la communauté des chercheurs s’est d’abord porté sur leurs propriétés
électroniques exotiques, puisque les nanotubes peuvent étre considérés comme des prototypes
de fil quantique unidimensionnel. & mesure que d’autres propriétés utiles ont été découvertes,
notamment la résistance, I'intérét s’est accru pour les applications potentielles. Les nanotubes
de carbone pourraient étre utilisés, par exemple, dans ’électronique de taille nanométrique ou
pour renforcer les matériaux polymeres.

On considére un nanotube idéal tout réseau hexagonale d’atomes de carbone qui a été
enroulé pour former un cylindre sans soudure. D’un diametre d’a peine un nanometre, le cylindre
peut mesurer des dizaines de micrometres de long, est "coiffée" de la moitié d’une molécule de
fullerene. Les nanotubes a simple feuillet peuvent étre considérés comme la structure cylindrique
fondamentale, et ils constituent les éléments constitutifs des nanotubes a multi feuilletss et des

réseaux ordonnés de nanotubes a feuillet unique appelés cordes.
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2.3.2 Nanotube de carbone a simple feuillet

Un nanotube de carbone a simple feuillet est une feuille de graphite d’'un atome d’épaisseur
(appelée graphéne) enroulée en un cylindre sans soudure dont le diameétre est de l'ordre du
nanometre comme le montre la figure 1.10. On obtient ainsi une nanostructure dont le rapport
longueur/diametre dépasse 10000. Ces molécules de carbone cylindriques possedent de nou-
velles propriétés qui les rendent potentiellement utiles dans une grande variété d’applications
en nanotechnologie, en électronique, en optique et dans d’autres domaines de la science des
matériaux. Elles présentent une résistance extraordinaire et des propriétés électriques uniques,
et sont des conducteurs de chaleur efficaces. Des nanotubes inorganiques ont également été
synthétisés [68].

Figure 1.10 — Nanotubes de carbone a simple feuillet.

2.3.3 Nanotube de carbone a multi feuilletss

Les nanotubes multi feuillets (MWNT) sont constitués de plusieurs couches de graphite
enroulées sur elles-mémes pour former un tube comme le montre la figure I.11. Deux modeles
peuvent étre utilisés pour décrire ces structures. Le modele de la poupée russe ou les feuilles de
graphite sont disposées en cylindres concentriques. Le modeéle du parchemin ot une seule feuille
de graphite est enroulée sur elle-méme, ressemblant a un rouleau de parchemin. La distance
entre les couches dans les nanotubes multi feuilletss est proche de celle entre les couches de
graphene dans le graphite, soit environ 3, 3 A. La place particuliere des nanotubes de carbone a
double paroi (DWNT) doit étre soulignée ici car ils combinent une morphologie et des propriétés
tres similaires a celles des (SWNT), tout en améliorant considérablement leur résistance aux
produits chimiques. Dans le cas des (SWNT), la fonctionnalisation covalente va rompre certaines
doubles liaisons C' = C', laissant des "trous" dans la structure du nanotube et modifiant ainsi

ses propriétés mécaniques et électriques. Dans le cas des (DWNT), seule la paroi externe est
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modifiée. La synthese des (DWNT) a I’échelle de la gramme, proposée pour la premiere fois en
2003 par la technique CCVD, a partir de la réduction sélective de solutions solides d’oxydes dans
du méthane et d’hydrogene. Les nanotubes a multi feuilletss (MWNT) peuvent étre considérés

comme un groupe de nanotubes & parois simples [68].

Figure I.11 — Nanotubes de carbone a multi feuilletss.

3 Propriétés magnétiques des nanomatériaux

Par rapport aux matériaux en vrac, les nanomatériaux présentent une variété de comporte-
ments magnétiques inhabituels diis aux effets de surface ou d’interface, notamment la rupture
de symétrie, I’environnement électronique, ou le transfert de charge et I'interaction magnétique
comme le montre la figure [.12. De plus, en raison du rapport surface/air/volume important des
nanostructures, les atomes qui les composent subissent un couplage magnétique différent avec
les atomes voisins par rapport aux matériaux en vrac [69]. Le magnétisme des particules fines
est également basé sur la structure de domaine magnétique des matériaux ferromagnétiques.
Les particules ferromagnétiques plus petites que la taille critique sont appelées particules a
domaine unique qui présentent un magnétisme uniforme, tandis que les particules plus grandes
a domaine multiple possedent un magnétisme non uniforme [70]. La taille critique du domaine
unique est affectée par plusieurs facteurs tels que la valeur de la saturation magnétique, I’ani-
sotropie cristalline longitudinal, les interactions d’échange, 1’énergie de surface ou de paroi de
domaine, et la forme des particules. La réaction des matériaux ferromagnétiques sur un champ
appliqué est caractérisée par deux parametres principaux : la rémanence et la coercivité, dont
celle des matériaux magnétiques dépend fortement de la taille des particules. Lorsque la taille
des particules est réduite, la coercivité augmente jusqu’a un maximum a la taille d'un seul
domaine, puis diminue pour les particules tres petites en raison des effets thermiques et devient

nulle a la taille des particules super-paramagnétiques.
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Ainsi, les nanomatériaux peuvent devenir super-paramagnétiques, méme si les matériaux en
vrac correspondants ne sont pas magnétiques. Par exemple, les nanoparticules de Fe3O,4 ont
montré un comportement super-paramagnétique, méme si 'oxyde de fer (Fe3O,) est ferroma-
gnétique. Lénergie de surface exceptionnelle et 'orientation inversée des électrons de spin des
nanoparticules de Fe3O, sont responsables de ce phénomene [71]. Les nanoparticules super-
paramagnétiques ne sont pas magnétiques lorsqu’elles se trouvent dans un champ magnétique
nul, mais elles se magnétisent rapidement apres l'application d'un champ magnétique externe.
Lorsqu’elles sont inférieures au diametre super-paramagnétique, les nanoparticules peuvent re-
venir rapidement a un état non magnétisé apres le retrait d’un aimant externe. Il existe plusieurs
matériaux cristallins qui présentent un ferromagnétisme, comme le Fe, le Co ou le Ni. Parmi
ces derniers, 'oxyde de ferrite-magnétite (F'e30,) est le plus utilisé sous forme de nanoparticules

super-paramagnétiques pour toutes sortes d’applications biologiques [72].

3.1 Domaines magnétiques des nanomatériaux

Les matériaux ferromagnétiques sont généralement constitués en domaines magnétiques
appelés domaines de Weiss séparés par des parois de Bloch. Si le cofit énergétique de la forma-
tion des parois est faible comparé a la différence d’énergie entre I’état mono-domaine et 1’état
multi-domaine, alors une structure multi-domaine est énergétiquement favorable. Plus la taille
de l'objet magnétique est petite, plus il aura tendance a étre mono-domaine expliquée dans
la figure 1.12. En dessous d’une taille critique, ’existence d’une paroi n’est plus énergétique-
ment favorable et le matériau magnétique présente une nouvelle structure magnétique appelée
macro-spin. En effet, la transition vers I’état de domaine unique est manifestement un effet
dépendant de la taille, qui peut étre sondée par un certain nombre de techniques expérimen-
tales. La figure 1.13 illustre qualitativement la dépendance du champ coercitif Hc par rapport
a la taille des particules. En dessous d’une taille critique (qui dépend du matériau), le champ
Hec est nul et un comportement super-paramagnétique (voir ci-dessous) est observé, ce qui in-
dique I’état de 'aimantation a domaine unique. Le pic autour de la taille critique est large en
raison de la distribution de la taille des particules. La taille critique a laquelle une particule
devient mono-domaine est le résultat de la compétition entre le couplage d’échange et 1’énergie
magnétostatique, et dépend par conséquent de la géométrie, de l'anisotropie et du moment
magnétique de saturation Mg de la particule. Pour une sphere magnétique a cellule cubique, la
premiére estimation de cette taille critique a été proposée par Kittel [73] en comparant 1’éner-
gie nécessaire pour créer une paroi de Bloch et la réduction de I’énergie magnétostatique par

la création de domaines. Si ’anisotropie longitudinale magnétique est faible, le rayon critique
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au-dela duquel la nanoparticule est multi-domaines s’écrit alors :

R~ 0w 118
c ™ D) .
A M-

"
[
: Faible Effet de Moment Couplage Energie
w rapport | champ orbital spin- d'anisotropie Métal
B surface/ - cristallin ‘ faible - orbice | EEED) magnéte | BN ol
E volume fort faible cristalline
s faible
E Grand Effet de Moment Couplage f.nerg_‘ie —
@ rapport champ orbital spin- d'anisotropie étal
E surface/ q cristaltin || dleva ‘ orbite - magnéto d doux
2 volume faible fort cristalline
= (Atomes Fort
= sur la

surface)

Figure 1.12 — Evaluation des différents effets de taille sur le comportement magnétique d’un
métal de transition a 1’état massif et & I’échelle nanométrique.

Ol 0, = 4V AK présente I’énergie de la surface d’une paroi de Bloch et M, est Paimantation
de saturation, A = J,,5%/a est la constante de rigidité d’échange et J., l'interaction d’échange
et a le parameétre de maille du réseau cubique. Typiquement, R, est de 15nm pour le fer et de
58 nm pour le cobalt. Cependant selon Brown [74], cette approche ne garantit pas 'existence
d’un seul domaine et ne permet pas une évaluation précise du rayon critique. En effet kittel
a comparé 'énergie d'une particule mono-domaine a celle d'une particule multi-domaine aux
structures tres spécifiques. Son approche ne prend donc pas en compte aucune autre structure
possible qui pourrait avoir une énergie différente. kittel a donc prouvé qu’il est possible pour une
particule d’étre un domaine unique au-dela d’un certain rayon, mais il n’a pas trouvé de rayon
au-dela duquel la particule est nécessairement mono-domaine [75]. En utilisant un formalisme
emprunté au micromagnétisme, Brown a d’abord détermié un rayon Ry en dessous duquel I’état

mono-domaine est celui de plus faible énergie.

2A
4w M?

Ry = 3.6055 (.19)

Puis il a déterminé deux rayons critiques au-dela desquels ’état de plus basse énergie est
nécessairement multi-domaine. Dans le cas d’une faible constante principale d’anisotropie K7 :
4.5292v/2A

R, = (.20)
Ar M2 — 5.6150K,
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| M(emu/cm?®) | K(10%erg/cem?®) | A(erg/em?®) | Ro(nm) | Ro(nm) | Ri(nm) | Rs(nm) |

Co 1430 430 1 58.1 15.1 51.4 146
Fe 1710 45 1 13.1 8.4 11 116.5
N1 483 4.5 1 52.1 29.8 39.1 412.9
Tableau 1.3 — Valeurs du rayon critique de Kittel et Brown pour différents matériaux [77].
Dans le cas d'une constante d’anisotropie K5 plus forte :
9,/2A(K + 8n M2
8(30 —2)M?2
Avec o = 0.785398.
£
=3 Multi-domaines
z
= 1t ll 1
= i

Super magnétique

Coercivité

I

I

|
R

Rayon de nanomatériaux R
Figure 1.13 — Illustration schématique des relations coercivité-taille des petites particules.

Gubin [76] fournit les valeurs R¢ , Ry, Ry et Ry pour différents matériaux :
Néanmoins, il a été montré que ces rayons critiques peuvent varier en fonction de la tempé-

rature et du champ extérieur [77].

3.2 Interactions d’échanges magnétiques

L’origine du champ effectif H est I'interaction d’échange, qui reflete la répulsion de Coulomb

de deux électrons voisins, généralement sur des atomes voisins, agissant en conjonction avec
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le principe de Pauli, qui interdit les deux électrons pour entrer dans le méme état quantique.
Les électrons ne peuvent pas étre au méme endroit s’ils ont le méme spin. Il y a une diffé-
rence d’énergie entre les 1,1 et 1;|; configurations des spins des atomes voisins 4, j. L’échange
interatomique dans les isolants est généralement plus faible que I’échange ferromagnétique intra-

atomique entre les électrons d’'un méme atome, ce qui conduit a la premiere regle de Hund.

Le principe de Pauli interdit a plus d'un électron de trouer dans un état quantique, désigné
par un ensemble particulier de nombres quantiques. Les électrons sont indiscernables, donc
I’échange entre deux électrons doit donner la méme densité |¥(1,2)|*> = [¥(2,1)]%. De fagon
générale, les électrons sont des fermions, la seule solution est que la fonction d’onde totale des

deux électrons soit antisymétrique [1] :
U(1,2) =—-V(2,1) (I.22)

La fonction d’onde totale est le produit des fonctions de 1'espace et des coordonnées de spin
o(r1,7m2) et ¢(s1,82). Pour comprendre linteraction d’échange, nous avons traité 1’exemple
simple de la molécule d’hydrogene Hy avec deux atomes ayant chacun un électron dans un
1s — orbital hydrogénique W;(r;) donne une idée de la physique des échanges. L’équation de

Schrodinger est la suivante H(ry, ro)W(ry,79) = eW(ry, r2) o, on néglige les interactions entre

o o) e (11
2m \ or? = Or3 Areg \ 11 1o

Il y a deux orbites moléculaires, une orbite de liaison spatialement symétrique ¢, avec une

les électrons,

U(ry,re) =eW(ry, ) (1.23)

charge électronique empilée entre les atomes, et une orbite de liaison spatialement antisymé-
trique ¢, ayant un plan nodal sans charge a mi-chemin entre elles. Les liaisons chimiques qui
impliquent des fonctions d’ondes hybrides des électrons d’atomes voisins sont généralement

classées de cette maniere :

s = (\}5) (\Ifl + \Ifg) et Yq = (\}5) (‘1’1 - ‘1’2) (I.24)

Ou ¥, et ¥y sont les composantes spatiales des fonctions d’onde individuelles des électrons
1 et 2 respectivement. Les fonctions d’onde Wy (ry) et Wy(re) sont les solutions de I’équation de

Schrodinger pour chaque atome individuel.
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S=1, Mg=1,0,—1

Xs = |11 T2) (1/V2) (111, 42) + a5 T2)] 5 141, La)
S = 0; Ms =0

Xo = (1/&) [|T17\l/2> - |i1aT2>]

Selon ’équation (1.22), la fonction d’espace symétrique doit multiplier la fonction de spin

(1.25)

antisymétrique, et vice versa. Par conséquent, les fonctions d’onde antisymétrique totales sont :

Uy = 905(172)Xa(172)7
\IJII - @a<172>X8(172)'

Lorsque les deux électrons sont dans un état triplet de spin, il n’y a aucune chance de les

(1.26)

trouver au méme point de I'espace. Les électrons a spins paralleles s’évitent mutuellement. Mais
si les électrons sont a ’état de spin singlet, avec des spins antiparalleles, il y a une certaine
probabilité de les trouver au méme endroit, car la partie spatiale de la fonction d’onde est
symétrique sous I’échange des électrons.

Les énergies des deux états peuvent étre évaluées a partir de 'hamiltonien H(ry,r3) dans
I'équation (1.23) :

81 :/¢:,a(7“1>7’2)%(7"177“2)¢s,a(7"177’2)d7’:13d7"§- (1.27)

Pour la molécule d’hydrogene, e; est inférieur a ;. En d’autres termes, 1’état de liaison
orbitale/spin singulet se situe en dessous de I’état de liaison orbitale /spin triplet en raison de
la contrainte spatiale sur le triplet. En fixant l'intégrale d’échange J = (&1 — €11)/2, on peut

écrire I’énergie sous la forme :

e = —2(J/Rh?*)s1.59, (1.28)

O le produit s;.s2 est £ [(s1 + s2)® — s — s3]. Selon que le nombre quantique de spin S =
51 + s9 soit 0 ou 1, les valeurs propres sont —%hQ ou +ih2. La division de 1’énergie entre 1’état

singulet Wy et I’état triplet Wy est 2J. Ici, J est 'intégrale de 1’échange :

J= / DV () H (s 1 by () ()PP (1.29)

Dans la molécule H,, I’état de spin singulet est plus faible, donc I'intégrale est négative. Par
contre, dans un atome, les orbitales sont orthogonales et J est positive.

Heisenberg a généralisé dans (1.27) aux spins atomiques Sy et Sy de nombreux électrons, en
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écrivant son célébre Hamiltonien :

H =—2J5,.5,, (1.30)

O S; et S, sont des opérateurs de spin sans dimension, Le A% a été absorbé dans la constante
d’échange J, qui a des unités d’énergie. Nous allons désormais adopter cette convention, afin
d’éviter d’écrire partout. Nous tirons également notre chapeau aux opérateurs de spin S;. Lin-
tégrale d’échange J a alors des dimensions d’énergie, et elle est souvent exprimée en kelvin
divisé par la constante de Boltzmann kp. J > 0 indique une interaction ferromagnétique, qui
tend & aligner les deux spins en paralleles. J < 0 indique une interaction antiferromagnétique,

qui tend a aligner les deux spins de facon antiparallele.

Dans un réseau, I’hamiltonien est généralisé & une somme sur I’ensemble paires d’atomes

sur les sites du réseau 7, 7 du réseau :

i
On simplifie le tout pour obtenir une somme avec une seule constante d’échange J pour

les interactions entre voisins les plus proches. Le couplage d’échange interatomique décrit par

I’hamiltonien d’Heisenberg ne peut étre que ferromagnétique ou antiferromagnétique.

La constante d’échange J d’Heisenberg peut étre reliée a la constante de Weiss ny, selon
la théorie du champ moléculaire. Supposons qu'un moment gupS; interagisse avec un champ
effectif H' = ny M = nyngugsS, et que dans le modeéle de Heisenberg, avec g est le facteur de
Landé. Seuls les proches voisins de S; interagissent sensiblement avec lui. Alors I’hamiltonien

est :

H, = -2 S; & —poH'mgupsS;. (1.32)

S,
J

L’approximation du champ moléculaire revient a faire la moyenne des corrélations locales
entre S; et S;. Si Z est le nombre de plus proches voisins, alors J = ponwng®u%/2Z. Ainsi, a

partir de I’équation ((I.14)) :
_2ZJS(S+1)

1.33
s (1.33)

c

La principale distinction a faire entre ces énergies est la distance sur laquelle elles agissent :
tres localement (courte portée) et concernent donc les sites atomiques les plus proches, ou a

longue portée, ils influencent alors tout le systeme. Dans cette section, nous décrirons d’abord
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les différents termes de I'interaction des échanges dans les isolants et dans les métaux [1].

3.2.1 Interactions d’échanges magnétiques dans les isolants

Les interactions d’échange dans les isolants peuvent étre décrites par plusieurs modeles :

super échange, échange antisymétrique ou échange biquadratique [1].

Interaction superéchange : Les électrons des isolants sont localisés. Les oxydes sont un bon
exemple. Il y a peu d’échange direct 3d — 3d dans les oxydes des métaux de transition (MnO),
mais les orbitales 3d sont hybridés avec les orbitales 2p de l'oxygene; ¢3q = asq + Bi)g, avec
|a|?+|B]? = 1. Les ponts d’oxygene transmettent une interaction de ”super—échange” indirecte,

qui peut étre décrite par le modele Hamiltonien d’Heisenberg.

Figure I.14 — Interaction superéchange : L’arrangement antiferromagnétique (b), est moins éner-
gétique que 'arrangement ferromagnétique (a) [1].

~

La figure 1.14 montre une liaison de superéchange typique. Dans le cas d’une seule orbitale
3d occupée ou d’une couche d & moitié pleine (Fe*", Mn?T), la configuration (b) est moins
énergétique que la configuration (a) car les deux électrons d’une orbitale 2p d’oxygene peuvent
alors se répandre dans des orbitales 3d inoccupées. L’interaction de superéchange J implique
le transfert virtuel simultané de deux électrons avec la formation instantanée d’un état excité
3d"12p° ; T'interaction est de 'ordre de —2t%/U, ou t est I'intégrale de transfert p —d et U est
I'interaction de Coulomb 3d sur site. L’intégrale de transfert est d’ordre 0, leV et I'interaction
de Coulomb sur site est comprise entre 3 et 5eV. J dépend sensiblement de la séparation

interatomique, mais aussi de I'angle de liaison M — O — M, variant comme cos20;5.
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L’occupation et la dégénérescence orbitale des états 3d est le facteur critique pour déterminer
la force et le signe du superéchange. Il y a de nombreux cas possibles a considérer et les résultats
ont été résumés dans les regles de Goodenough-Kanamori. Les regles ont été reformulées par
Anderson, d’'une maniere plus simple qui rend inutile la prise en compte de 'oxygene.

— Lorsque deux cations Mn?* ont des orbitales 3d occupés qui pointent 1'un vers 'autre

individuellement en donnant de grandes intégrales de 1’échange, I'interaction d’échange
est fort et antiferromagnétique (J < 0). C’est le cas habituel, pour les liaisons M — O — M
120 — 180°.

— Lorsque deux cations Mn?* ont des d’orbitales 3d occupés individuellement & une inté-
grale de ’échange est nulle par symétrie, 'interaction d’échange est ferromagnétique et
relativement faible. C’est le cas des liaisons M — O — M ~ 90°.

— Lorsque deux cations ont des orbitales 3d occupés singulierement a des orbitales vides
ou doublement occupées du méme type, l'interaction d’échange est également ferroma-
gnétique, et relativement faible.

L’interaction superéchange est plus souvent antiferromagnétique que ferromagnétique, car les

intégrales d’échange sont plus susceptibles d’étre grandes que zéro.

Echange antisymétrique : Quelques matériaux & faible symétrie présentent un faible cou-
plage antisymétrique nommé l'interaction Dzyaloshinski-Moriya. Celle-ci est représentée par

I'interaction Hamiltonienne :

Ou D est le vecteur Dzyaloshinski qui se trouve le long d'un axe de haute symétrie, qui
couplait les deux spins perpendiculairement S; et Sy voisins non équivalents comme le montre
la figure 1.15. Il s’agit d’un effet d’ordre supérieur, se produisant entre des ions déja couplés
par un superéchange; |D/J| &~ 1072. Dans un antiferromagne, les spins peuvent étre inclinés
par rapport a ’axe antiferromagnétique d’environ 1°. L’échange antisymétrique est la raison
pour laquelle les antiferroaimants ayant une structure cristalline uniaxiale comme le MnF;, le
MnCO;3 et aFesO3 peuvent présenter un faible moment ferromagnétique. Dans la littérature
ancienne, le terme de ferromagnétisme parasite est utilisé pour ce type de ferromagnétisme
intrinseque faible, car on pensait qu’il était dii a des impuretés ferromagnétiques. Un moment
n’apparalt que lorsque 'axe antiferromagnétique est perpendiculaire a 1’axe cristallographique
de symétrie, le long du quel D est contraint de se trouver. Il disparailt lorsque les axes sont
paralleles [1, 78].
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Figure 1.15 — Interaction Dzyaloshinski-Moriya [1].

Echange biquadratique : C’est un autre effet faible, d’ordre supérieur, qui est parfois dé-

tectable pour les terres rares. Il est représenté par 'effet Hamiltonien :

3.2.2 Interactions d’échanges magnétiques dans les métaux

Le mécanisme principal d’échange dans les métaux ferromagnétiques et antiferromagné-
tiques implique de I'interaction des orbites atomiques partiellement localisées des atomes adja-
cents. D’autres mécanismes d’échange impliquent I'interaction d’électrons purement délocalisés
ou d’électrons localisés et délocalisés dans le métal.

Les interactions d’échange dans les métaux peuvent étre décrites par plusieurs modeles :

échange directe, model sd, interraction RKKY, et double échange [1].

Echange directe : Cela provient de la répulsion de Coulomb entre deux électrons situés sur
des atomes voisins (ou sur le méme atome), et qui devient dépendant de 1'état de spin (vers
le haut ou vers le bas) en raison du principe d’exclusion de Pauli. C’est une interaction a tres
courte distance qui est responsable de I'alignement des moments magnétiques et qui peut étre
utilisée, par exemple, pour obtenir une phase ferromagnétique [1].

L’ordre de grandeur, le signe et la portée de l'interaction dépendent des atomes et de la
structure cristallographique. Le plus souvent, de maniere phénoménologique, cette interaction

peut toujours étre écrit sous la forme :
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Cor = — 0 YT, (1:36)
ij
i#j

Ot a;; sont les coefficients d’interaction entre les moments magnétiques.

Dans le cas des métaux de transition 3d, on observe un cas particulier ou le moment cinétique
orbital pl/ est minimisé en raison du champ cristallin du solide. C’est ce qu’on appelle I'extinction
du moment orbital. L’interaction du type spin-orbite est alors tres faible, voire inexistante. Le
moment magnétique résultant correspond donc au seul moment du spin. L’énergie d’échange

est alors écrite :

Eexspin = _Zjij?is—)j (1.37)
Z;ZJ

Ou J;; est la constante d’échange entre deux atomes voisins. Cette valeur est également
appelée intégrale d’échange car elle est proportionnelle au chevauchement orbital, et disparait
si le chevauchement est inexistant. Elle dépend donc de la distance entre les atomes et du
type d’orbitales qui contribuent au magnétisme. Lorsque J > 0, un alignement parallele des
moments de spin est favorisé, conduisant a une configuration ferromagnétique, J < 0 donne une

configuration antiferromagnétique (lorsque les autres termes énergétiques sont négligés).
L’échange d’énergie d’un solide magnétique qui a un volume V est exprimé sous forme

continue :

Eervor = AVM,(Vm2)? + (Vm,)? + (Vm.)?) (1.38)

Avec my, . la composante réduite du moment magnétique dans les trois directions de I'es-

NJS?
2a

le nombre de voisins les plus proches, et S le nombre quantique total de spin). Elle est en

pace est A, la constante d’échange du matériau considéré par J/m (A, =~

), avec N

fonction de I'intégrale d’échange J, mais aussi de la distance entre les moments, de la structure
cristallographique du solide, et du nombre de voisins les plus proches.

Ce type d’échange est décrit comme un échange isotrope (ou direct). Pour les cas ou le
chevauchement direct n’est plus possible en raison de la distance des spins (alors plus proche
du noyau atomique), une interaction d’échange indirect peut maintenir un certain ordre magné-
tique. En résumant brievement la théorie de ce type d’échange : Ces deux types d’interactions
d’échange (directes et indirects) sont appelés interactions symétriques car I'énergie est définie
comme le produit scalaire de deux spins voisins.

Nous verrons plus loin qu’il est également possible de définir un échange de type anti symé-
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trique, dont 1'énergie (discrete) dépendra du produit vectoriel de deux spins. L’échange dans
une bande a peu prés a moitié remplie est antiferromagnétique, car le gain d’énergie associé au
fait de laisser les fonctions d’onde se propager sur les sites voisins n’est obtenu que lorsque les
voisins sont antiparalleles, ce qui laisse des orbitales 1 vides sur les sites voisins pour le transfert
comme le montre la figure [.16. Les bandes presque pleines ou presque vides ont tendance a
étre ferromagnétiques comme le montre la figure car les électrons peuvent alors sauter dans des
états vides avec le méme spin. Cela permet d’expliquer pourquoi le chrome et le manganese

sont antiferromagnétiques, alors que le fer, le cobalt et le nickel sont ferromagnétiques.

Figure 1.16 — Délocalisation des électrons dans les bandes d qui sont a moitié pleines, presque
vides ou presque pleines [1].

Modele sd : Le couplage des spins s des électrons de conduction avec les spins du noyau S

dans un métal est généralement représenté par un hamiltonien comprenant le terme :

— JQ VS s (1.39)

Ou Q est le volume du noyau-enveloppe d d’une impureté de transition et |¥|? est la densité
de probabilité électronique s. Le couplage s —d est une interaction sur site, donc la constante de

couplage est grande, J,; = 1eV . Cette interaction peut conduire a un couplage ferromagnétique
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a longue distance entre les spins du noyau, que J,q soit positif ou négatif. La bande de conduction

hote est supposée étre uniformément polarisée en paralléle ou antiparallele aux spins du noyau.

Interaction RKKY : Le modele s — d s’applique également aux terres rares, ou le spin
du noyau n’est pas 3d, mais 4f. Les moments localisés dans ’enveloppe 4f interagissent par
I'intermédiaire d’électrons dans la bande de conduction 5d/6s. L’interaction localisée entre
un spin du noyau S et un spin d’électron de conduction s est —Jy;S.s, ou Jgy = 0,2eV.
Ruderman, Kittel, Kasuya et Yosida ont montré qu'une seule impureté magnétique crée en fait
une polarisation non uniforme et oscillante du spin dans la bande de conduction, qui tombe
sous la forme r~3. Cette polarisation de spin est liée aux oscillations de Friedel de la densité
de charge autour de I'impureté qui ont la longueur d’onde 7 /kp. Elle conduit & un couplage
oscillatoire & longue portée entre les spins du noyau [1].

Pour les électrons libres, la polarisation est proportionnelle a la fonction RKKY présenté

dans la figure 1.17 :

(sin& — Ecost)
Iz

Ou & = 2kpr, kp étant le vecteur d’onde de Fermi comme le montre la Figure [.17. Cette

F(&) = (1.40)

polarisation de spin oscillante résulte des différents potentiels vus par les électrons de conduction
1 et | au site du moment local. Le premier zéro de F'(£) se trouve a £ = 4, 5. Le couplage effectif

entre deux spins localisés est de :

J I 2t F(§)
T edgr

Ou v est le nombre d’électrons de conduction par atome et £ est I’énergie de Fermi. Comme

(L41)

le vecteur d’onde de Fermi est d’environ 0,1nm™', le signe de J ;¢ fluctue sur une échelle de
nanometres. Lorsque le couplage ferromagnétique du plus proche voisin seul est important,
la température de Curie peut étre déduite. L'interaction RKKY dans la limite de la faible
densité d’électrons est équivalent au modele s — d avec couplage ferromagnétique. L’échange
oscillatoire analogue se retrouve dans les multicouches ferromagnétiques avec espaceur non
magnétique couches.

Parmi les métaux des terres rares, seul le gadolinium a un bon nombre quantique de S. Les
autres ont J comme nombre quantique, mais les couples d’interaction d’échange tournent. Nous
devons donc projeter S sur J lors du calcul du couple d’échange, qu’il soit direct ou indirect.
Puisque L +2S =g¢J, J =L+ S et S = (g —1)J. Ceci introduit un facteur (g — 1)2J(J + 1)

dans le couplage d’échange. Le facteur est au carré, car le spin entre dans 1’échange I'interaction
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entre deux terres rares a deux reprises. Le couplage effectif est :

Jrrry = GJepy (1.42)

ot G = (g —1)2J(J + 1) est le facteur de Gennes. Les températures d’ordre magnétique
pour toute série de métaux ou de composés de terres rares ayant la méme structure de bande
de conduction et des espacements de réseau similaires doivent s’échelonner avec GG, et présenter

un maximum pour le gadolinium.

F(5)4

0.008 +

0.004 +

-0.004 1

—0.008-L

Figure 1.17 — Fonction F'(§) de RKKY. Notez que F'(§) devient tres grande lorsque & < 4 [1].

Interaction double échange : Cette interaction se produit entre des ions 3d qui ont a la
fois des électrons d localisés et délocalisés. Contrairement au super-échange ferromagnétique, les
configurations a valence mixte sont nécessaires pour le double échange, comme dans tout métal,
mais contrairement a un métal normal, le nombre de configurations est limité a deux seulement.
Dans le cuivre, par exemple, avec son seul électron dans une large bande 4s, les configurations
atomiques instantanées sont s¥ s! et s2. Les corrélations électroniques sont faibles dans les larges
bandes, de sorte que les trois configurations apparaitent avec des probabilités de 1/2, 1/4 et
1/4. Par contre, un matériau a double échange, tel que le manganite (Lag7Cag3)MnOs, a des
ions Mn*t et Mn3" (d® et d*) présente sur des sites octaédriques. Les deux états de valence du

Mn sont imposés par les états de charge des autres ions du composé, La*", Ca*t et O* [1].
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3.3 Anisotropies magnétiques des nanomatériaux

L’expression "anisotropie magnétique' est ambigué. Comme un champ magnétique est une
quantité vectorielle, il implique par définition une dépendance a la direction. En 1821, Poisson
a supposé une interaction entre le magnétisme et la cristallinité. Apres 1850, le "magnétisme
des cristaux" a été étudié expérimentalement. Depuis lors, on sait que le diamagnétisme, le
paramagnétisme et le ferromagnétisme naturel dépendent tous des propriétés des différents
matériaux, en particulier des propriétés cristallographiques.

Toute dépendance des propriétés magnétiques d’un matériau par rapport a la direction peut
étre appelée anisotropie magnétique. Elle peut étre décrite par une "fonction d’anisotropie" sans
dimension, et elle est étroitement liée aux modeles de 'aimantation dépendant de ’espace, ce qui
donne une énergie libre magnétique totale (dépendant de la direction). Cependant, d’habitude
seules les propriétés magnétiques des solides a 1’état magnétique ordonné sont caractérisées par
I’anisotropie magnétique.

On peut distinguer plusieurs origines et manifestations différentes de ’anisotropie mag-
nétique, a savoir l'anisotropie de forme, 'anisotropie d’échange, 1’anisotropie de contrainte,
I’anisotropie de surface, 'anisotropie induite par un champ magnétique et enfin I’anisotropie
magnétocristalline. Cette derniere est la plus importante pour les matériaux magnétiques durs

et les aimants permanents modernes [1, 79].

3.3.1 Définition

La définition du dictionnaire de ’anisotropie est la suivante : " une différence de propriété

ou d’effet dans différentes directions ". L’anisotropie magnétique dans les matériaux concerne
I’observation que 'aimantation préfere étre parallele ou antiparallele a une direction ou a un axe
particulier. Un traitement détaillé des principes fondamentaux de ’anisotropie magnétique est
donné par Chikazumi (1997) [80]. Jusqu’a une approximation suffisante, I’anisotropie effective,
Kgrr, peut étre écrite de maniere phénoménologique en termes d'un terme de volume, Ky ,

et d'un terme de surface, Kg :

Kppr = Ky + 2Kg/tr (1.43)

Ou tp est 'épaisseur de 1’élément magnétique. Ky contient nécessairement un terme
d’anisotropie magnétocristalline, tout terme de contrainte, tout terme d’anisotropie de forme,
tout terme d’anisotropie induite par la croissance, et toute autre source volumique d’anisotropie.

L’énergie de démagnétisation pour un film magnétisé normalement a sa surface est également
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incluse comme dernier terme :

Ky = (KMC + Ksr + Ksg + ... — MoMg/Q) (1.44)

Dans le cas d’'un film mince, le terme de surface, qui tient compte des deux surfaces, n’est
significatif que si tz a des dimensions nanométriques. Ceci peut se produire pratiquement dans

les systemes multicouches. Kgpp est positif pour une aimantation perpendiculaire.

3.3.2 Anisotropie magnéto-cristalline

L’origine microscopique de cette anisotropie est liée a 1’état de spin des moments magné-
tiques et a la symétrie de leur disposition dans le réseau cristallin qui implique un couplage
spin-réseau. Elle peut étre décrit de la maniére suivante (Kirchmayr 1991) [81-83]. Elle se
produit dans tous les matériaux ferro- et ferrimagnétiques cristallins. L’anisotropie peut étre
décrite phénoménologiquement en termes de cosinus de la direction de ’aimantation par rapport
aux axes de coordonnées rectangulaires ou en termes d’harmoniques sphériques. Toute aiman-
tation perpendiculaire se produira de maniere réaliste dans un systeme effectivement uniaxial.

Cette derniere représentation donne, pour une symétrie hexagonale simple:

Eve = Kisin?0 + Kysin0 + ... + Kysin®0cos6yp (1.45)

et pour les cristaux tétragonaux:

Eye = Kysin?0 + Kysin'0 + Kzsin*fcosdyp (1.46)

Ot K; est les coefficients d’anisotropie exprimés en J.m =3 ou GOe; 1M GOe = 7.9577 kJ.m™3,
les constantes d’anisotropie ne refletent ’anisotropie magnétique que de maniere phénoménologique
et n’ont aucun lien direct avec 'origine physique de 'anisotropie magnétique. 6 et ¢ des angles
polaire et azimutaux entre ’aimantation et les axes ¢ et a. Dans un film orienté avec un axe
facile normal ou proche de la normale a la surface du film, une aimantation perpendiculaire peut
étre obtenue, en 'absence de toute autre source d’anisotropie, si I’énergie d’anisotropie magné-
tocristalline est plus grande que 1’énergie de démagnétisation. Ceci nécessite, suivant 1’équation

(I.44), & une approximation suffisante de négliger les les termes supérieurs K; > poM32/2.

3.3.3 Anisotropie des contraintes ou magnéto-élastique

Cette anisotropie provient des contraintes produites dans le film par le processus de dépot

ou par les différences d’expansion thermique entre le substrat et le film magnétique [84, 85].

48



1.3 Propriétés magnétiques des nanomatériaux

L’énergie magnétoélastique produite par une contrainte o est essentiellement le produit de
cette contrainte et de la valeur résultante de la déformation magnétique ou magnétostriction \.
Encore une fois, en supposant un systeme uniaxial, 1’énergie magnétoélastique volumique est

donnée par :

Euyp = —30Xc05°0/2 (1.47)

Ou A, est un coefficient de magnétostriction isotrope et 0 est I'angle entre I’aimantation Mg
et 0. La contrainte peut donc créer une anisotropie uniaxiale avec une constante d’anisotropie

extérieure induite par la contrainte, donnée par :

Kgr = 30),/2 (1.48)

L’axe de contrainte est une direction de ’aimantation facile si 0 < o), c’est-a-dire, une
magnétostriction positive favorisera une aimantation perpendiculaire pour une contrainte de

compression dans le film.

3.3.4 Anisotropie de forme

En général, I’énergie magnétostatique dans un film mince agit pour orienter ’aimantation
dans le plan du film comme suggéré ci-dessus [86]. Cependant, de nombreux films déposés
peuvent contenir des unités microstructurelles qui, par leur forme et leur orientation, favorisent
une aimantation normale au film. Ceci est trés possible dans les films qui contiennent des grains
colonnaires ou des vides directionnels. Dans un sphéroide prolongé, I’énergie magnétostatique

peut s’écrire comme suit :

Evp = po(Ny — No)M?Z2sin? /2 (1.49)

Ou N, et N, sont des facteurs constants appelés facteurs de démagnétisation liés aux axes
semi-mineur et semimajeur, respectivement, et 6 est 'angle entre Mg et 'axe c. Par analogie

avec le cas de contrainte, une constante d’anisotropie de forme peut s’écrire comme suit :

Kg = pio(N, — N)M? /2 (1.50)

Si N, < N, alors 'anisotropie de forme est minimum avec Mg suivant ’axe c.
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3.3.5 Anisotropie de surface ou d’interface

L’anisotropie d’interface ou de surface est liée a la symétrie réduite, aux nombres de co-
ordination plus faibles, a la présence d’états localisés prés de la surface et de l'interface, et
d’autres effets a la surface (Bayreuther 1989) [87]. La symétrie réduite a la surface modifie
I’anisotropie magnétocristalline et cette contribution peut, en fait, étre positive ou négative
encourageant l'aimantation hors plan et dans le plan. Il peut également y avoir une contri-
bution a I'anisotropie de l'interface qui est d’origine magnétoélastique. Ce phénomene est lié
a la réduction des contraintes par la formation de défauts aux interfaces. Il est inversement
proportionnel a I’épaisseur de la couche et peut donc étre significative faibles épaisseurs. D’un
point de vue phénoménologique, 'effet de I'anisotropie de surface peut étre représenté par un
terme Kg ajouté a l'anisotropie de volume dans une équation pour I'anisotropie totale, comme
le montre ’équation (1.43). Conventionnellement, un Kgpp positif signifie une anisotropie per-
pendiculaire et le graphe de Kgpptr en fonction de ¢z donne une pente de Ky et un intercept
de 2Kg.

Il existe une autre anisotropie qui ne sera mentionnée que briévement car elle n’est pas im-
portante ici : I'anisotropie d’échange. Cet effet est unidirectionnel et implique le pincement des
moments dans une couche de ferromagnétique par une couche d’antiferromagnétique adjacente
lors du refroidissement par la température de Néel de I'antiferromagnétique dans un champ
appliqué. L’anisotropie d’échange revét une importance croissante dans plusieurs dispositifs

magnétiques en couches minces, tels que les capteurs a magnétorésistance géante.

4 Transitions de phase et Classification de Néel

Introduction

Le phénomene des transitions de phase occupe une place majeure en physique de la matiere
Condensée et la physique statistique, pour nombreuses raisons : ces comportements magné-
tiques ou thermodynamiques, sa fréquence et sa diversité, ces quantités spectaculaires utilisé
pour résolu des problemes conceptuels qui s’y rattachent. [88].

C’est un fait d’expérience quotidienne que la matiere en équilibre thermodynamique existe
dans différentes phases macroscopiques. En effet, il est difficile d’imaginer la vie sur Terre sans
les trois phases de I'’eau. Un échantillon typique de matiere, par exemple, a le diagramme de
phase température-pression présenté a la figure [.18: en changeant 1'un ou l'autre des deux

parametres, le systéme peut étre amené dans une phase solide, liquide ou gazeuse. Le change-

50



1.4 Transitions de phase et Classification de Néel

ment de phase peut étre progressif ou brutal. Dans ce dernier cas, la transition de phase a
lieu a des valeurs bien définies des parametres qui déterminent la limite de phase. En fait, il
existe des milliers de phases. Par exemple, le ferromagnétique est une phase, comme un aimant
permanent en fer. Lorsque vous chauffez un tel aimant a une température suffisamment élevée,
il subit une transition de phase et cesse d’étre magnétique. Les conducteurs, les isolants et les
semi-conducteurs sont également des phases de la matiere. a des températures tres élevées, les
noyaux se séparent en une phase quark-gluon. Les solides présentent généralement de nom-
breuses phases, déterminées par la structure cristalline ou les propriétés topologiques. Par
exemple, le diamant et le graphite sont deux phases du carbone avec une structure de réseau
différente.

Les transitions de phase sont définies comme des points dans ’espace des parameétres ou
le potentiel thermodynamique devient non-analytique. Une telle non-analyticité ne peut ap-
paraitre que dans la limite thermodynamique, lorsque la taille du systeme est supposée étre
infinie. Dans un systeme fini, la fonction de partition de tout systeme est une somme finie
de fonctions analytiques de ses parametres, et est donc toujours analytique. Une transition
de phase nette est donc une idéalisation mathématique, bien qu’elle décrive extrémement bien
la réalité. Les systémes macroscopiques contiennent généralement ~ 102 degrés de liberté, et
sont donc tres proches de la limite thermodynamique. Les limites de phase de la figure 1.18,
par exemple, représentent pour cette raison des quantités physiques reproductibles.

Il est en fait assez difficile de trouver une dénomination précise d'une phase. Certains
manuels disent.

— Une phase est un état uniforme de la matiere : Il s’agit d’'une dénomination intuitive,
mais pas tres précise. Prise au pied de la lettre, elle est trop générale : un gaz a une
température différente est un état uniforme différent de la matiere. S’agit-il donc d’une
phase différente. Nous ne voulons pas qu’il le soit. Nous voulons que le gaz soit la phase.
Une dénition plus précise techniquement est :

— Une phase est un état de la matiere dont les propriétés varient de maniere réguliere
(c’est-a-dire qu’elle est une fonction analytique de P; V; T etc).

L’exemple le plus connu, I'eau est composé par des diverses phases : solide (comme glace),
liquide, gaz (vapeur), dans différentes I’expériences quotidiennes, qu’on peut observé a partir
des changements de la température et des transitions de phase d’'un état vers l'autre, comme :

— Fusion : Transition solide-liquide.

— Congélation/Fusion : Transition liquide-solide.

— Ebulhtion/ vaporisation : Transition liquide-gaz.

— Condensation : Transition gaz-liquide
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— Sublimation : Transition solide-gaz.

— Dépdt : passage gaz-solide.

Ces transitions sont caractérisées par, des changements d’états qualitatifs et quantitatifs
la discontinuité des grandeurs physiques, une petite variation d’une quantité physique comme
(température T, pression P, aimantation M....) provoque une modification qualitative. La
physique de la matiere condensée et la physique statistique ont tres riches d’exemples de
telles transitions de phase : Par exemple les changements magnétiques, paraélectrique et fer-
roélectriques [89], supra-fluides [90], supra-conducteurs [91], démixtion de mélange [92], ordre-
désordre dans les alliages [93], les changements structurales solide-liquide ou entre différentes
phases cristallines ou encore entre mésophases des cristaux liquides [94], etc...

Ce qui frappe tout d’abord, c’est la trés grande diversité de ce domaine des transitions de
phase : variété des systemes, des interactions d’échange mises en jeu, des parametres physiques
convenables pour provoquer les transitions de phase et des quantités thermodynamiques affec-
tées, des ordres de grandeur, etc. Il faut, évidemment, souligner qu’en dépit de cette richesse,
ce champ d’études présente également une tres grande unité : unité des concepts mis en jeu,
des méthodes d’étude utilisées et surtout d'un grand nombre de comportement, notamment
des comportements critiques. Dans ce domaine physique d’une si grande diversité et d'une si
grande complexité, il n’est tout a fait remarquable que certains résultats physiques aient une
portée absolument générale. Comprendre ce comportement physique et critique représente un
défi particulierement intéressant et important a relevé.

Pour un systeme donné, on fait varier un certain nombre de parametres d’ordre (température
T, pression P, champs extérieurs H, aimanatation M etc...) pour mettre en évidence les diverses
phases du systeme et en explorer les domaines d’existence, et on consigne les résultats sur une
carte : on détermine un diagramme de phase.

Pour comprendre et définit quelques concepts, on consideére des trois diagrammes de phases
particuliers suivants :

— Diagramme dans le plan (pression (P), température (T')) illustrant I'existence de trois

phases (solide, liquide, gaz). On mentionne qu’il y’a deux points particuliers critique
: le point triple T}, a la jonction des trois domaines : le point critique (P., T, ), point
d’arrét a la frontiere entre les phases liquide et gaz présenté par la figure 1.18. En
tournant autour du point critique, on peut passer de la phase liquide a la phase gazeuse
de maniére continu par exemple [95]. On observe aussi que, la pente de la ligne de
transition liquide-solide est négative car le volume molaire du solide est supérieur a celui
du liquide, contrairement au cas usuel.

— Diagramme dans le plan (champ magnétique (H), température (7")) pour les corps qui

52



1.4 Transitions de phase et Classification de Néel

solid liquid

gas

Figure 1.18 — Diagramme de phase pression-température (P, T"). Toutes les transitions de phase
sont discontinues, sauf au point critique (C).

caractérisait par une transition ferromagnétique donné dans la figure [.19: Ce diagramme
illustre une frontiere sur I'axe H = 0 avec un point d’arrét, qu’on n’appelle aussi la
température critique 7. Pour un champ nul, quand 7T est augmenté, on peut observer a
haute température, une phase désordonnée dite cas paramagnétique sans aimantation M.
Lorsque T' = T, au point critique, c’est la température de transition, et pour T' < T,
on peut remarquer qu’il y a une phase ordonnée de spins, dite cas ferromagnétique,
caractérisé par une aimantation spontanée. Il existe une analogie avec le changement
liquide-gaz, H et P jouant des roles similaires. Dans le 2eme diagramme, si on traverse
la frontiere (H = 0,0 < T' < T.), on peut montrer un saut de 'aimantation. Ce saut
diminue quand le point de franchissement de la frontiére se rapproche du point critique.

Il n’y a plus de saut de 'aimantation par exemple au point critique 7. [96].

H

rF 9

m=0

m=0 m=0

m<0

Figure I.19 — Diagramme de phase d’une substance ferromagnétique dans le plan (H,T'). Il existe
une ligne de discontinuité, sur 'axe H = 0, pour une température inférieure a la température
critique T,.

— Diagramme dans le plan (aimantation (M), température (7")) mais pour un corps qui
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présente une transition antiferromagnéique (avec une aimantation partielle dans la phase
ordonnée de spins) comme le montre la figure 1.20: On peut noter qu’il y a sur ce
diagramme deux régions séparés par une ligne (une partie en trait épais, 'autre en trait
fin) : quand on franchit la partie épaisse, on observe un saut de I'aimantation partielle
; quand on franchit la ligne fine, il n’y a pas de saut. Cette derniere ligne est une ligne
de points critiques (puisqu’il n’y a pas de saut). La ligne de points critiques & un point

d’arrét, sur la ligne de transition, qu’on appelle la température tricritique [97].

\

Figure 1.20 — Courbes d’aimantation (M (H)) pour une substance ferromagnétique en fonction de la
températures. L’aimantation présente une discontinuité quand le champ magnétique H change de signe
pour T' < T,. Cette discontinuité n’existe plus dans le cas T' > T.

HoA 1 ¥ordre

0( Ht’Tt)

4

2 5M€ ordre

Figure 1.21 — Exemple de diagramme de phase montrant une température tri-critique.
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4.1 Classification des transitions de phase

Comme nous 'avons déja cité, le domaine des transitions de phase connait, tout a la fois,
une diversité foisonnante extrémement riche et intéressante, mais aussi de nombreuses pro-
priétés critique et magnétiques communes. C’est pourquoi est apparue, tres tot, la nécessité
d’apporter une certaine classification dans cette diversité. Tout naturellement, les transitions
de phase étant caractérisées par leurs singularités thermodynamiques, c’est par la nature de ces
singularités qu’on a, tout d’abord, tenté d’effectuer cette classification. Mais, avec ’évolution
historique de la thermodynamique et de la physique statistique, diverses facons de discuter
ces singularités ont été, en leur temps, proposées. Ces différentes classifications traduisent
I’évolution conceptuelle des méthodes d’études des transitions de phase. La classification la
plus ancienne, de nature thermodynamique, est due a Ehrenfest. Elle repose sur 'analyse des
singularités du potentiel thermodynamique. Puis est apparue, avec L.D. Landau, la notion
tres importante de brisure spontanée de symétrie, qui correspond a une classification différente.
Enfin, les méthodes du groupe de renormalisation appliquées aux phénomenes critiques des
transitions de phase, a permis de distinguer les transitions ou la longueur de corrélation diverge
de celles ou celle-ci reste finie. Il faut souligner que ces différentes classifications ne se recou-
vrent pas exactement (voir la figure 1.21). Mais toutes, évidemment, présentent leur intérét

propre.

4.1.1 Classification d’Ehrenfest

Paul Ehrenfest a donné une classification précoce des transitions de phase selon le degré de
la dérivée du potentiel thermodynamique par rapport au parametre d’accord qui présente une
discontinuité. Nous nous en tiendrons a la classification moderne, plus simple, dans laquelle
les transitions de phase peuvent étre soit continues (second ordre), soit discontinues (premier
ordre) comme le montre la figure 1.22. Une transition de phase continue est un changement
de phase d'un systeme macroscopique en équilibre non accompagné de chaleur latente. Les
transitions de phase qui impliquent de la chaleur latente, comme la congélation de 1’eau par
exemple, seront dites de premier ordre, ou discontinues. Les propriétés non analytiques des
systemes proches d’une transition de phase continue sont appelées phénomenes critiques. Le
point du diagramme de phase ol se produit une transition de phase continue est appelé point
critique [98].

Considérant le potentiel thermodynamique G = U — T'S + pV | P. Ehrenfest en 1933
introduit la premiere classification des types généraux de transition entre phases de la matiere.

il proposa d’appeler transition du premier ordre les transitions s’accompagnant de discontinuités
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dans les grandeurs physiques, comme 'entropie, qui sont reliées a des dérivées premieres du
potentiel thermodynamique, et transitions du second ordre les transitions s’accompagnant de
discontinuités dans les grandeurs physiques, comme la chaleur spécifique, qui sont reliées a des

dérivées secondes du potentiel thermodynamique, les dérivées premieres restant continues [99].

Transition du premier ordre :

— Il s’agit de toute transition qui implique une chaleur latente, c’est-a-dire que le systeme
absorbe de la chaleur mais que la température reste constante.

— Le systéeme ne passe pas entierement a la nouvelle phase en une seule fois et de fagon
réguliere (des régions des deux phases existent simultanément).

— Il y a une discontinuité dans les variables d’état du systéme (comme la température ou
la pression).

— Les exemples incluent la fonte de la glace et 1’ébullition de 1'eau (toute la glace ne fond

pas instantanément et toute I’eau ne se transforme pas immédiatement en vapeur).

Transitions du second ordre :
— Ces transitions se produisent de maniere continue.
— L’ensemble du systeme passe a la nouvelle phase de facon continue.
— Cet ordre de transitions englobe celles ou les quantités thermodynamiques divergent
(comme la susceptibilité magnétique, la capacité thermique, etc.).
— Les exemples incluent la transition ferromagnétique a la température de Curie, la supra-
conductivité et les superfluides. Le point critique illustré a la figure 17 est également

une transition de second ordre.

4.1.2 Classification de Landau

Cette classification constitue la base conceptuelle de toute la théorie de Landau des transi-
tions de phase. Landau notera que le passage d'une phase a l'autre, lors d’une transition sans
chaleur latente, s’accompagnait d’un changement de symétrie. La phase a basse température,
c’est-a-dire, sauf exception, c’est la phase de plus basse entropie, le cas de la phase ordonnée
de spins, est en général moins symétrique que celle a haute température. On peut dire que le
systeme a perdu un ou plusieurs parametres de symétrie lors de la transition. La phase ordon-
née, étant moins symétrique que la phase a haute température, ne peut plus étre décrite par
les mémes variables. Il faut prendre une variable supplémentaire pour décrire complétement
la phase la moins symétrique. Cette variable supplémentaire devra a la fois, décrire la perte

de symétrie du systéme, mais aussi, en méme temps, le degré d’ordre acquis par le systeme,
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puisque c’est 'apparition de I'ordre qui abaisse la symétrie. De fagon évidente, cette variable
doit étre nulle, par raison de symétrie, dans la phase symétrique, c’est-a-dire la phase a haute
température, et non nulle dans la phase ordonnée. De plus, on doit choisir une variable exten-
sive. Cette variable, associée au changement de symétrie induit par la transition du systeme, a
été dénommée par Landau le parametre d’ordre de la phase ordonnée [100, 101].

La notion de parametre d’ordre permet de classer les transitions de phase de la maniere

suivante : On distingue deux types de transitions présenté par la figure 1.22:

m(T) m(T) h
w - -
Te T T

Transition du 1 €' ordre Transition du 2 € MEordre

Figure 1.22 — Variations d’aimantations en fonction de la température, le cas d’une transition de phase
du premier ordre et du second ordre, selon la théorie de Landau

Les transitions de phase sans parameétre d’ordre : Les groupes de symétrie des deux
phases sont tels qu’aucun n’est strictement inclus dans ’autre. Il est alors, impossible de trouver
un parametre d’ordre. Ces transitions de phse sont toujours du premier ordre selon la théorie
d’Ehrenfest, c’est-a dire qu’il existe une chaleur latente, mais il est impossible de définir un

ordre de la transition de phase selon la classification de Landau.

Les transitions de phase avec parametre d’ordre : Le groupe de symétrie de la phase
1& moins symétrique (phase ordonnée) est strictement inclus dans celui de la phase de haute
température: c¢’est un sous-groupe du groupe de symétrie de la phase la plus symétrique (phase
désordonnée). Si le parametre d’ordre est discontinu au point de transition ou critique, on
dit que la transition de phase est du premier ordre ; si au contraire le parametre d’ordre est

continu, on dit que la transition de phase est du second ordre.

4.2 Températures de transition

La température de transition est la température a laquelle se produit un changement soudain

des propriétés physiques, comme un changement de phase ou de structure cristalline, ou a
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laquelle une substance devient supraconductrice.

4.2.1 Température de Curie

La température de Curie T, est la température a laquelle ou au-dessus de laquelle certains
matériaux perdent leurs propriétés magnétiques permanentes. Il s’agit d’un changement brutal
des propriétés magnétiques des matériaux. Le magnétisme induit peut souvent remplacer ce
magnétisme perdu. Le magnétisme permanent est dii a ’alignement des moments magnétiques
du matériau, tandis que le magnétisme induit apparait lorsque nous forcons des moments
magnétiques désordonnés a s’aligner en présence d’un champ magnétique. A la température de
Curie ou au-dessus, les moments magnétiques ordonnés passent a un état désordonné, ce qui
fait passer les matériaux de 1’état ferromagnétique a I’état paramagnétique. Par conséquent,
des températures plus élevées peuvent rendre les aimants plus faibles. En outre, le magnétisme
spontané n’apparait qu’en dessous de la température de Curie. En outre, ce terme a été nommé

d’apres Pierre Curie, qui a découvert que le magnétisme se perd a une température critique.

Figure 1.23 — Variation thermique d’aimantation totale.

Les températures du point de Curie (7,.) des matériaux magnétiques naturels et synthétiques
sont couramment déterminées en magnétisme des roches par plusieurs méthodes de mesure
qui peuvent étre mutuellement incompatibles et conduire a des résultats incohérents. Ici, les
routines d’évaluation communes pour les courbes d’aimantaiton a haute température et de sus-
ceptibilité initiale magnétique sont analysées et révisées sur la base de la théorie de Landau sur
les transitions de phase de second ordre. Il est confirmé que dans les courbes d’aimantation
a haut champ, la T, correspond au point d’inflexion, en dessous de la température de cour-

bure maximale ou du point d’intersection de la double tangente. Au moins quatre processus
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physiques différents contribuent a la susceptibilité magnétique magnétique initiale pres de la
température d’ordre. Il s’agit de la variation de I’aimantation de saturation, du comportement
superparamagnétique, de la rotation de 'aimantation et du mouvement de la paroi du domaine
magnétique. Comme chacun de ces processus peut influencer la position apparente de la T, les
courbes de susceptibilité initiale et de champ élevé peuvent donner des estimations divergentes
de la T,.. Une nouvelle procédure est proposée pour déterminer efficacement la variation de tem-
pérature de plusieurs parametres magnétiques sur un magnétometre a échantillon vibrant, en
mesurant de fagon répétée des quarts de boucles d’hystérésis pendant un seul cycle de chauffage.
Cette procédure prend des mesures pendant 'inévitable temps d’attente nécessaire a 1’équilibre
thermique de I’échantillon, ce qui fait qu’elle n’est pas plus lente que les mesures couramment
effectuées sur une balance de Curie. Cependant, elle renvoie I'aimantation de saturation, la
rémanence de saturation, les pentes a haut et bas champ, et d’autres parametres en fonction de
la température, qui fournissent des informations indépendantes sur la T, et d’autres propriétés
de 'échantillon [102, 103].

La mesure de la T, est I'une des techniques centrales du magnétisme des roches. Dans
la plupart des applications, c¢’est une méthode rapide, fiable et éprouvée pour déterminer les
minéraux magnétiques prédominants dans les échantillons naturels ou synthétiques, méme si
leurs concentrations sont faibles. Il en est ainsi pour plusieurs raisons [104]:

— Les mesures magnétiques sont tres sensibles, et la présence ou I’absence des champs

magnétiques sont tres facilement et précisément détectables.

— Les deux oxydes magnétiques naturels les plus courants ont des points de Curie claire-
ment distincts : la magnétite a 580°C, et 'hématite a 680°C montré par Petersen et
Bleil en 1982 [105].

— Dans la série commune de minéraux magnétiques naturels en solution solide, les titano-
magnétites, les titanomaghémites, les titanohématites et les ferri-ilménites, la tempéra-
ture du point de Curie varie sur une large plage de température et peut étre utilisée
pour contraindre étroitement la composition ou 'état d’oxydation du minéral magné-
tique [105].

4.2.2 Température de Néel

La température de Néel T est la température au-dessus de laquelle certains matériaux an-
tiferromagnétiques deviennent paramagnétiques. Pour étre précis, antiferromagnétique signifie
que les moments magnétiques du matériau sont alignés selon un schéma régulier. C’est similaire

au ferromagnétisme et au ferrimagnétisme. En outre, a la température de Néel, I’énergie de la
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chaleur est suffisante pour détruire le schéma régulier des moments magnétiques. En outre, ce
terme a été nommé d’apreés Luis Néel [106].

Les effets de taille finie dans les matériaux magnétiques ferromagnétiques et antiferromag-
nétiques ont fait 'objet d'une grande attention ces dernieres années. Ils refletent les déviations
par rapport aux propriétés de masse lorsque les dimensions de leur échantillon sont réduites.
Pour les systemes présentant de grandes longueurs de corrélation, tels que les supraconducteurs
traditionnels dont les longueurs de cohérence sont de 'ordre de centaines d’angstroms, la ré-
duction de la température de transition supraconductrice causée par les effets de taille finie a
été observée dans de nombreux systemes. Dans les systemes fortement corrélés présentant de
courtes longueurs de corrélation, tels que les ferromagnétiques et les antiferromagnétiques, les
effets de taille finie sur la température de transition magnétique, la température de Curie T, ou
la température de Néel T, ne sont visibles que dans les films ultrafins ou les nanoparticules.
Dans un modele simple de la théorie du champ moyen, la température de transition magné-
tique dépend de la force de I'interaction d’échange et du nombre d’atomes voisins. Par exemple
[107, 108].

4.2.3 Comparaison entre la température de Curie et de Néel

Les similitudes :
— La température de Curie et la température de Néel décrivent les propriétés magnétiques
de certaines substances.

— De plus, toutes les deux sont des valeurs a haute température.

Les différences : La température de Curie et la température de Néel sont des valeurs de
haute température. La principale différence entre la température de Curie et la température
de Néel est qu’a la température de Curie, les propriétés magnétiques permanentes de certains
matériaux sont perdues alors qu’a la température de Néel, les matériaux antiferromagnétiques

deviennent paramagnétiques.

4.2.4 Température de compensation

Une température inférieure a la température de Curie, mais a laquelle les moments magné-
tiques opposés sont égaux (ce qui donne un moment magnétique net de zéro) est appelée point
de compensation de I'aimantation. Ce point de compensation est facilement observé dans les
grenats et les alliages de terres rares et de métaux de transition. En outre, les ferrimagnétiques

peuvent également avoir un point de compensation du moment angulaire, auquel le moment
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angulaire net disparait. Ce point de compensation 7¢,,,, est un point crucial pour obtenir une

inversion d’iamantation a grande vitesse dans les dispositifs de mémoire magnétique.

Figure 1.24 — Variation thermique d’aimantation totale.

L’aimantation totale devient nulle a la température de compensation 7., et la tempéra-
ture de curie 7, comme nous avons déja décrire dans le paragraphe précédente. Ainsi, T
pourrait étre atteint avec la recherche du point d’intersection entre les valeurs les plus absolues

de deux aimantations de sous-réseau S et o en utilisant :

|MS(Tcomp>‘ = ’M0<Tcomp)‘ (1-51)

et
sign(Mgs(Teomp)) = —sign(Mo(Teomyp)) (1.52)

Avec T, > Tiomp. Tr déterminer a partir du maximum a la courbe thermique de susceptibilité
magnétique du systeme.

Il y’a beaucoup des traveaux qui trouvé ce type de température utilisé beaucoup des méthode
théoriques tel que, la méthode de Monte Carlo [109-111], la théorie du champ effectif avec
corrélations [112, 113], le calcul dynamique de champ moyen [114], le modele Blume-Capel
[115], etc...

4.3 Classification de Néel

Dans la figure 1.25 Les dépendances conventionnelles de type ) et R montrent une diminu-

tion monotone de 'aimantation avec 'augmentation de la température, la premiere présentant
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une forte diminution de l'aimantation juste au voisinage de la température critique 7,, tan-
dis que la seconde présente déja une diminution relativement rapide de I'aimantation dans la
gamme des températures intermédiaires avant de devenir brusquement nulle au point critique
T.. Une autre dépendance familiere de type P montre le maximum induit par la température
lorsque la température augmente, tandis que la courbe de type N est caractérisée par deux
point d’annulation, la premiere correspond de la température de compensation T.,,, auquel
I’aimantation résultante disparait en raison de 'annulation complete de I'aimantation du sous-
réseau, et la deuxieme correspond de la température critiques 7. La courbe de type L est tres
analogue a la dépendance de type P, cependant, I'aimantation résultante part de zéro dans
ce cas particulier. De méme, la dépendance de type M commence également a partir de zéro,
mais elle présente deux maxima distincts avant d’atteindre la température critique. La dépen-
dance en forme d’escalier en S présente initialement une forte diminution de 'aimantation qui
s’atténue presque compléetement dans la plage des températures intermédiaires et, enfin, une
deuxieme forte diminution suit pres de la température critique. Enfin, la courbe de type W

présente deux points de compensation (Teom1, Teomz) avant la température critique 7, [116, 117].

oL o o) e
o 'l ® Noe Lo

Figure 1.25 — Représentation schématique des différents types d’aimantation ferrimagnétique en fonction
de la température [116].

M
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5 Propriétés hystérétiques

5.1 Définition

Le cycle d’hystérésis est la courbe qui définie la réponse des matériaux magnétiques, au
travers de laquelle, ils gardent la mémoire de tous leurs états d’aimantation précédents a travers
les domaines élémentaires. C’est J.A.Ewing qui a mis en évidence ce comportement spécifique
dans le cas du fer, et qu’il a appelé hystérésis qui signifie retard de l'effet sur la cause (ici,
'aimantation sur le champ appliqué) [118, 119]. Le cycle d’hystérésis d'un matériau ferromag-
nétique dépend de la mobilité des parois de Bloch, elle-méme fonction des énergies magnétiques
et du champ appliqué. Il peut donc étre considéré comme une caractéristique magnétique du
matériau. L’hystérésis est le retard de la démagnétisation et la déduction de la caractéristique
de l'induction magnétique B(H) du matériau magnétique. Le cycle d’hystérésis est donc le
tracé de l'induction en fonction du champ H externe appliqué, comme illustré a la figure (1.26)

et ’équation (1.4).

Figure 1.26 — (Cycle d’hystérésis) d’un matériau ferromagnétique (ABCDEF A). La courbe M(H)
pour un matériau initialement démagnétisé (ou premieére courbe d’aimantation) en trait continu (OA).
Différentes quantités: I’aimantation de saturation My, le champ coercitif H. et 'aimantation rémanente
M,.

5.2 Courbe de premiere aimantation

Lorsqu’on applique un champ magnétique extérieur a ce matériau, les domaines magnétiques

dont 'orientation est proche de celle de H augmentent au détriment de ceux dont 1’orientation
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est opposée a celle de H. Les parois de Bloch se déplacent donc dans le matériau. A la limite,
lorsque le champ magnétique externe atteint une valeur critique H,, le monocristal est constitué
d’un seul domaine ferromagnétique dont I'orientation est la méme que celle de H; L’aimantation
atteint alors sa valeur maximale M, appelée aimantation de saturation. Ce phénomeéne est
représenté par la courbe OA de la figure 1.26, courbe appelée premiere aimantation ou courbe
de l'aimantation. Chaque cycle d’hystérésis est défini par 4 parameétres [120]. Nous allons
définir chacun de ces parametres en nous référant a la courbe ci-dessus :

— Champ de saturation (H,): Lorsqu’on applique un champ magnétique externe sur ce
matériau, les domaines magnétiques dont l'orientation est proche de celle de H aug-
mentent au détriment de ceux dont 'orientation est opposée a celle de H. A la limite,
lorsque le champ magnétique externe atteint une valeur critique Hy, le monocristal n’est
constitué que d’un seul domaine ferromagnétique dont I'orientation est la méme que celle
de H.

— Aimantation de saturation (My): L’aimantation a saturation M; représente la valeur
maximale atteinte lorsque le champ magnétique appliqué est fort (voir figure 1.26). Tous
les moments magnétiques sont alors alignés dans la direction du champ appliqué et on
observe une saturation sur la courbe d’aimantation.

— Aimantation de rémanence (M,.): Lorsque I'intensité du champ H diminue jusqu’a zéro,
les domaines magnétiques ont tendance a réapparaitre (courbe AB voir figure 1.26),
cependant, comme le déplacement des parois de Bloch n’est pas instantané en raison de
I’anisotropie magnétique, une aimantation M, non nulle se manifeste dans le matériau
(point B). Cette valeur M, est appelée aimantation rémanente.

— Champ coercitif (H.): Il faut en fait appliquer un champ magnétique opposé a celui
du champ de la premiére aimantation pour que 'aimantation soit nulle (courbe BC,
figure 1.26). La valeur du champ qui génére cette aimantation nulle correspond au
champ coercitif. La valeur de ce champ permet a nouveau de distinguer les grandes
classes de matériaux ferromagnétiques. En effet, un matériau doux aura une valeur de
champ coercitif faible (H, < 1mT), alors qu’elle sera tres élevée pour un matériau dur
(H. > 60mT).

La forme de ce cycle dépend de la nature du matériau, des processus de I'aimantation, d’induction
et de la géométrie de ’échantillon. Enfin, ce cycle se déforme en fonction des conditions de flux
et de fréquence.

L’aire du cycle d’hystérésis représente 1'énergie dépensée par unité de volume du matériau,

pour réorienter les moments magnétiques des domaines et déplacer les parois de Bloch, pendant

un cycle complet de variation du champ magnétique externe. Cette énergie se dissipe sous forme
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de chaleur.

5.3 Cycles d’hystérésis magnétiques pour les matériaux doux et

durs
5.3.1 Matériaux magnétiques doux

Les matériaux magnétiques doux (voir figure 1.27) sont ceux dans lesquels le champ coercitif
est faible. Pour ces matériaux, lorsque le champ extérieur varie, aucun obstacle ne s’oppose au
déplacement des parois de Bloch et a la réorientation des domaines magnétiques, en d’autres
termes ces matériaux présentent peu de défauts dans leur structure cristalline, ainsi qu’'une
anisotropie réduite. Ils sont caractérisés par une perméabilité tres élevée, une aimantation a
saturation M;, un faible champ coercitif et de faibles pertes par hystérésis (faible surface de la
boucle d’hystérésis). Un matériau magnétique doux est utilisé lorsqu’il doit canaliser un flux
magnétique variable a haute fréquences élevées. Le matériau magnétique doit réagir rapidement
et franchement a de faibles variations du champ de 'inducteur sans subir d’échauffement ou
sans que sa réaction soit trop sensible a la fréquence du champ. Pour ce but, les matériaux
magnétiques doux sont utilisés dans les noyaux (ou circuits magnétiques), les transformateurs,
les moteurs, les générateurs, les inductances de précision des circuits électroniques, les bobines
d’induction et dans les écrans magnétiques [120].

B B

b

P
*

Figure 1.27 — Cycle du matériau doux présenté a droite et cycle du matériau dur illustré a gauche [95].

5.3.2 Matériaux magnétiques durs

Les matériaux magnétiques durs (voir figure 1.27) sont ceux qui se caractérisent par un

champ coercitif élevé, une forte aimantation rémanente et un cycle d’hystérésis large. Sur le
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site ces matériaux, on cherche a entraver au maximum la réorientation des moments magné-
tiques dans les domaines de Weiss, ainsi que le déplacement des parois de Bloch. C’est pourquoi
les aciers eutectoides a ’état trempé (structure martensitique) sont fréquemment utilisés pour
produire des aimants permanents. Ainsi, un aimant permanent de bonne qualité sera carac-
térisé par une valeur élevée de I'anisotropie magnétique nécessaire a la persistance d’'une partie
importante de aimantation spontanée (rémanente) et par la valeur élevée du champ coercitif.
On utilise des matériaux magnétiques durs lorsque le champ magnétique généré par le matériau
reste obligatoirement stable dans le temps et reste si possible élevé, et ce en présence de champs
magnétiques externes parasites. Ils sont utilisés dans les aimants permanents, les aimants de
levage, les noyaux de haut-parleurs, les moteurs électriques de faible puissance, les lentilles

magnétiques pour tubes cathodiques [120].
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Chapitre 11

Modeles de spin et méthodes de calcul

1 Introduction

La physique de la matiere condensée s’intéresse particulierement a I’étude des transitions
de phase (magnétique, supraconductrice, superfluide, ferroélectrique, etc.) qui apparaissent
dans les systemes physiques formés d’un tres grand nombre de particules fortement couplées.
Ces transitions permettent de distinguer les différentes configurations du systéeme considéré,
rechercher les domaines d’existence et de déterminer son comportement critique [121].

Les interactions d’échange tendent a aligner ou désaligner les particules (spins) afin de min-
imiser 'énergie d’échange du systeme. Elles rendent plus difficile le calcul de la fonction de
partition, mais aussi, favorisent I’apparition d’'un ordre magnétique spontané local ou global
en dessous d'une certaine température, appelée température de Curie pour les systemes ferro-
magnétiques, et autre appelée température de Néel pour les systemes antiferromagnétiques et
ferrimagnétiques.

En 1929, Heisenberg a montré que ces interactions sont dues a un effet combiné de la
répulsion de Coulomb et du principe d’expulsion de Pauli [122]. En somme, les interactions
désignées dans ses systemes sont une propriété intrinseque et ne peuvent donc étre ignorées ou
considérées comme une simple perturbation, en cas des milieux dilués, et c’est précisément la
difficulté de leur étude. Deux possibilités sont donc envisageables pour étudier les propriétés
des systeémes physiques infinis ou semi-infinis :

— La premiere consiste a considérer toutes les interactions du systeme et a déterminer la

fonction de partition, en résolvant ’équation de Schrédinger de la mécanique quantique
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1989. Le calcul de la fonction de partition consiste a sommer un tres grand nombre
d’états. A la limite thermodynamique, ce nombre est infini et la somme devient difficile
a calculer. Les modeles pour lesquels les fonctions de partition sont des expressions
analytiques exactes sont rares.

— Cela conduit a la deuxieme possibilité qui néglige les détails non pertinents des inter-
actions entre les particules du systeme en adoptant un modele théorique. Les modeéles
théoriques sont en effet des représentations simplifiées, a 1’échelle microscopique, des
systémes physiques (avec N particules en interactions) permettant de les analyser, de les
expliquer et de prédire certains aspects macroscopiques.

Plusieurs modeles ont été introduits par les physiciens théoriciens pour étudier les transi-
tions de phases magnétiques dans les systemes complexes ordonnés et désordonnés. Parmi ces
modeles, les plus courants sont : Le modeéle d’Heisenberg [122, 123], le modele d’Ising [124, 125],
le modele de Blume-Capel [126], celui de Potts [127, 128], et le modele de Blume-Emery-Griffith
[129] ou de Baxter-Wu [130, 131], etc. qui peuvent étre modifiés selon les besoins d'une étude.
Cependant, ces modeles, en plus d’étre utilisés pour décrire les systemes magnétiques pour
lesquels ils ont été congus a l'origine, sont également utilisés dans la description d’autres sys-
temes tels que les fluides a plusieurs composants et les alliages ternaires [132].

Un autre aspect qui doit impérativement étre abordé est I’aspect numérique, car les mod-
eles théoriques décrits précédemment, sont également analysés numériquement et utilisent des
approximations ou des méthodes numériques. A juste titre aujourd’hui, en raison des progres
continus de la technologie informatique, la modélisation et la simulation numériques pourraient
étre considérées comme un troisieme levier de la recherche scientifique apres la théorie pure et
Iexpérimentation. En effet, les outils de modélisation et de simulation numériques des matéri-
aux de différentes structures et de leurs propriétés, a différentes échelles sont tres utiles et
précieux pour le développement des matériaux et de leurs applications. Comme ils offrent une
précision acceptable dans la prédiction des propriétés des matériaux, ils sont largement utilisés
pour :

— Interpréter les résultats expérimentaux.

— Développer de nouveaux matériaux, difficiles a tester expérimentalement, tels que les

nanomatériaux et déterminer leurs propriétés physiques et chimiques.

— Déterminer les propriétés des matériaux dans des conditions extrémes (température,
pression, etc.) inaccessibles expérimentalement.

— Déterminer les propriétés des systémes complexes qui sont ingérables par des modeéles
mathématiques microscopiques.

— Comparer la théorie et I'expérimentation et suggérer de faire des tests pour économiser
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de 'argent (dans les cas ou les calculs sont plus faciles et plus rapides) et du temps ainsi

que pour la validation de la théorie.

Le processus simplifié de recherche en modélisation et simulation numériques d’une partie
et l'intérét des modeles numériques: Le chercheur doit traduire les connaissances théoriques
(CT) dans le code du modele de calcul (MDC). Dans le processus de traduction, les termes
et les relations de la CT du chercheur sont opérationnalisés en tant que relations structurelles
concretes, variables et conditions initiales du MDC. Le MDC peut étre n’importe quel type
d’approche mathématique ou computationnelle et nécessite une spécificité complete avant de

fonctionner.

Les outils de modélisation tels que les méthodes modernes de structure électronique, la
théorie d’approximation du champ moyen (MFA), la théorie du champ effectif (EFT) et les
simulations de Monte Carlo (MC) se sont avérés étre le produit de décennies de recherches
intenses, stimulées par au moins deux facteurs d’égale importance : Premierement, les puis-
sants algorithmes numériques qui constituent des éléments essentiels des outils de physique
numérique, notamment les codes de structure électronique modernes. Certains de ces algo-
rithmes sont les plus populaires et sont classés dans le top 10 des algorithmes du 20 siecle
[132], comme 'algorithme de Metropolis, méthode simplex, méthode du sous-espace de Krylov,
Iapproche décompositionnelle du calcul matriciel, le compilateur optimisant Fortran, Algo-
rithme QR, tri rapide : Quicksort (en anglais), transformée de Fourier rapide, détection des

relations entre les nombres entiers et méthode multipolaire rapide.

Le deuxieme facteur est I'augmentation spectaculaire des capacités matérielles et de stockage
des systemes informatiques modernes grace a la miniaturisation des dispositifs microélectron-
iques. En 1965, la loi de Moore prévoyait une croissance exponentielle de la puissance de calcul
lorsque des dispositifs microélectroniques plus petits que la gamme sublithographique seraient

produits.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons aux modeles et méthodes de simulation que nous ap-
pliquerons a I’étude des systemes physiques bien définis. Tout d’abord, dans la premiere section
nous rappelons la différence entre le modele de spin classique et le modeéle de spin quantique,
sans toutefois revenir sur la description du spin qui précédemment abordée au premier chapitre,
et nous décrivons quelque modeles de spin, tel que le modele d’Ising, le modele de Potts, le
modele Blume-Emery-Griffiths et les modeles de spin continu. Dans la deuxiéme section, nous
définirons la méthode de Monte Carlo et ses principes. Enfin dans la derniere section, nous
traiterons différentes algorithmes de calcul tel que 'algorithme de Métropolies, I'algorithme de

Wolff, I'algorithme de Swendsen-Wang et 1’algorithme de Niedermayer.
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2 Modeles de spin quantiques et classiques

Les modeles de spin dépendent essentiellement des degrés de liberté et des interactions
atomiques observés dans le systeme considéré. Il existe plusieurs modeles de spin, ils peuvent
étre de nature quantique ou classique :
— Les modeles de spins classiques sont des modeles de spins discrets, c¢’est-a-dire que les
spins ne peuvent prendre que des valeurs finies. Comme pour le modele d’Ising [124,
125]et du modele de Potts [127, 128].

— D’autre part, les modeles de spin quantiques sont des modeles de spin continus ; le spin
peut théoriquement prendre un nombre infini de valeurs, formant un ensemble continu.
Tres souvent, ils sont désignés par des classiques. Parmi les modeles quantiques de spin,
on peut citer : Le modeéle XY a vecteurs unitaires 2D [133], le modele classique de

Heisenberg a vecteurs unitaires 3D [123], les modeles de Baxter [131], etc.

2.1 Modele d’Ising

En 1920, W. Lenz a proposé a I'un de ses étudiants, Ernst Ising, un modele de spin simple
pour expliquer qualitativement les transitions de phase ferromagnétiques paramagnétiques dans
un systéeme magnétique unidimensionnel [133]. Ising a développé et résolu exactement par la
méthode de la matrice de transfert (calcul élémentaire) ce modele qui porte maintenant son
nom et I’a présenté dans sa these en 1925 [124].

Le modele d’Ising est défini comme un modele simple extrémement efficace pour étudier
quantitativement et qualitativement les transitions de phase, en particulier dans les systemes
magnétiques. Il est basé sur la représentation du systeme étudié sous la forme d'un réseau
fixe de particules ayant un moment magnétique, discernables et soumises a des interactions

d’échange et de champ extérieur. L’hamiltonien qui décrit le modele est :

H=-J Z S;S; — hZSi (IL.1)
<inj> <i>

Ou, le premier terme est la somme des interactions entre les spins proches voisins. J est
I'interaction d’échange entre les spins S; et S; des sites i et j du réseau si :

— J > 0, I'interaction est ferromagnétique,

— J < 0 l'interaction devient antiferromagnetique,

— J =01l n'y a pas d’interaction entre S; and 5.
Le deuxiéeme terme d’hamiltonien est celui de la sommation sur I'interaction de chaque spin S;

du réseau avec le champ magnétique externe appliqué h, si :
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— h >0, le spin S; est aligné parallelement a h,

— h <0, le spin 5; est aligné de maniere antiparallele a h,

— h = 0 Aucun champ magnétique externe n’est appliqué.

Il est connu que le ferromagnétisme est un comportement qui résulte toutes les interactions
entre les spins électroniques des atomes. En considérant que le moment magnétique est ap-
pliqué a chaque spin atomique, cette interaction ne provient pas du couplage entre les dipdles
magnétiques mais plutot de I'interaction d’échange qui implique le principe d’exclusion de Pauli
et la répulsion électrostatique entre les deux électrons. Donc, on pourrait s’attendre a ce que
I’énergie de deux éléctrons de spins paralleles soit inférieurs a celle de deux éléctrons de spins
antiparalleles. Cette différence d’énergie électrostatique entraine I'imposition du couplage entre
les spins avec une interaction d’échange notée J, comme décrit ci-dessus.

La résolution du modele d’Ising, a l'origine, a été effectuée dans un systeéme 1D, et plus tard,
le modele d’Ising 2D a été résolu analytiquement dans un champ nul, dans le sens du calcul
exact de 'énergie libre par Lars Onsager, en 1944 [134]. Aujourd’hui, ce modele est facilement
soluble en 3D. A 1D, la susceptibilité magnétique reste finie & toute température non nulle,
de sorte que le modele d’Ising unidimensionnel ne présente pas des transitions de phase [135].
En 2D, l'existence des transitions de phase se manifeste par un comportement singulier des
fonctions thermodynamiques ou de leurs dérivées. En 1955, Lee Yang confirme cette transition
de phase en calculant la capacité thermique et 'aimantation lorsque le champ externe est nul.

La résolution du modele d’Ising en 3D n’est réalisée que par des solutions approximatives.
De nombreuses approches ont été développées pour étudier les propriétés magnétiques des
systemes 3D et pour déterminer les grandeurs magnétique et thermodynamiques telles que
I’aimantation totale et partielle, la susceptibilité magnétique, la chaleur spécifique, 1’énergie

interne, la température critique, les exposants critiques et les transitions de phase.

2.2 Modéle de Potts

Il s’agit d’une revue didactique sur les propriétés statiques du modele de Potts [128]. Le
modele de Potts généralise celui d’Ising [125] & plus de deux composants, et a fait 'objet d'un
intérét des recherches croissantes ces dernieres années. Historiquement, une version a quatre
composantes du modele a été étudiée pour la premiere fois par Ashkin et Teller en 1943 [136].
Mais le modele a ) composantes générales porte son nom actuel apres avoir été proposé par
Domb en a son étudiant Potts comme sujet de these [128]. Le probleme a également été examiné
deux ans plus tard dans une étude indépendante par Kihara et al. en 1954 [137].

Le probleme a suscité peu d’'intérét au cours des premieres années. Mais depuis décénie,
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il a connu un fort regain d’intérét, en grande partie parce que le modele s’est avéré tres riche
dans son contenu. On sait maintenant que le modele de Potts est lié a de nombreux problémes
remarquables dans le domaine de la statistique des réseaux ; le comportement critique s’est
également révélé plus riche et plus général que celui du modele d’Ising. Dans les efforts qui
ont suivi pour explorer ses propriétés, le modele de Potts est devenu un important banc d’essai

pour les différentes méthodes et approches de ’étude de la théorie du point critique.

Le modele de Potts est présenté [125], et généralisé du modele [128], et examiné par plusieurs
autres modeles, dont le modele XY [133], le modele de Heisenberg et le modele N-vecteur [123].
Le modele de Potts a portée infinie est connu sous le nom de modele de Kac. Lorsque les spins
sont considérés comme interagissant de maniere non abélienne, le modele est lié au modele du
tube de flux, qui est utilisé pour discuter du confinement en chromodynamique quantique. Des
généralisations du modele de Potts ont également été utilisées pour modéliser la croissance des
grains dans les métaux et le grossissement dans les mousses. Une autre généralisation de ces
méthodes par James Glazier et Francois Graner [138], connue sous le nom de modele cellulaire
de Potts, a été utilisée pour simuler des phénomenes statiques et cinétiques dans la mousse et

la morphogenese biologique.

Le probleme proposé a l'origine par Domb était de considérer le modele d’Ising comme un
systéme de spins en interaction qui peuvent étre soit paralléles soit antiparalleles [128]. Une
généralisation appropriée serait alors de considérer un systéme de spins confinés dans un plan,

chaque spin pointant vers I'une des ) directions équidistantes spécifiées par les angles :

6, = - (11.2)

Oun=0,1,....,Q — 1. Dans sa forme la plus générale, 'interaction entre les plus proches
voisins ne dépend que de I'angle relatif entre les deux vecteurs. Ce systeme est généralement

connu comme un systeme de symétrie Z(q) dont I'hamiltonien est :

He=—>_ J(b) (I1.3)

<ij>
Ot la fonction J(0) est 27 périodique et 0;; = 6,,, — 0, est I'angle entre les deux spins aux

sites voisins 7 et j. Le modele Z(gq) joue un role essentiel dans les théories de jauge du réseau

et a suscité un intérét croissant par exemple, une revue par Kogut en 1979 [139].

Le modele proposé par Domb [128] consiste & choisir :

J(0) = —e; cos(6) (11.4)
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Alors ’hamiltonien devient :

H.=¢e4 Z cos(6p; — On;) (11.5)

<ig>

La somme étant calculée sur les paires de voisins les plus proches < 7,5 > sur tous les sites
du réseau. Les couleurs des sites si prennent des valeurs dans 1, ..., Q. Ici, 1 est une constante
de couplage, identifiant la force d’interaction. Ce modele est aujourd’hui connu sous le nom de
modele vectoriel de Potts ou de modele d’horloge [105]. Potts a fourni la localisation en deux
dimensions de la transition de phase, pour ) = 3 et 4. Dans la limite ou ) — oo, cela devient
le modele XY [133].

En utilisant une analyse de type Kramer-Wannier traité en 1941[140], Potts a pu déterminer
le point critique de ce modele sur le réseau carré pour () = 2,3,4. Bien qu’il n’ait pas été en
mesure d’étendre cette découverte a ) > 4, Potts a signalé comme remarque a la fin de son

article en 1952 [128] le point critique pour tous les @) du modeéle suivant :

J(Qw> = 8251']' (ni, nj) (II6>

Ce qui est maintenant connu comme le modele standard de Potts a été suggéré par Potts

au cours de son étude ci-dessus, et utilise un hamiltonien plus simple, donné par :

Hpotts = —€2 _, 035(ng,nj) (IL.7)

<iyj>
Ou §(n;, n;) est le delta de Kronecker, qui est égal :
1 sii=j,
0 siij.
Le modele (standard) de Potts est ferromagnétique si €5 > 0 et antiferromagnétique si g9 <

0. L’interaction (IT.4) peut étre formulée alternativement pour refléter sa symétrie compléte

dans un espace de dimension ) — 1. Ceci est réalisé en écrivant dans 1’équation I1.5.

5 (. B) = c11 [1+ (g 1)e.e”] (11.9)

Oue*, a=0,1,..., Q—1sont () vecteurs unitaires pointant dans les () directions symétriques
d’un hypertétraedre en () — 1 dimensions. L’hamiltonien sous la forme de I1.5 et 11.7 s’est avéré
pratique a utiliser dans la formulation a spin continu du modele de Potts par exemple, publié
par Zia et Wallace en 1975 [141].
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Le modele planaire et le modeéle standard sont identiques pour @ = 2 [125] et Q = 3 avec
g9 = 2e1 et g9 = 3e1/2, respectivement. De méme, le modele planaire a quatre états est
réductible aux modeles () = 2 introduit pae Betts en 1964 [142] et cette équivalence est valable
pour des résaux arbitraires présenté par Kasteleyn en 1964 [143]. Il n’existe aucune relation

apparente entre le modele planaire et le modele standard pour () = 4.

2.3 Modele de Blume-Emery-Griffiths

Le modeéle de Blume-Emery-Griffiths (BEG) [144] représente un important modeéle d’'un
réseau de spin en mécanique statistique. C’est I'un des rares et certainement I'un des plus
simples modeles connus a présenter, dans sa version a champ moyen, a la fois une transition
de phase continue du second ordre et une transition de phase discontinue du premier ordre.
En raison de cette propriété, le modele a été largement étudié comme modele de nombreux
systemes divers, y compris les mélanges - le systeme pour lequel Blume, Emery et Griffiths
ont été les premiers a concevoir leur modele, pour étudier plusieurs phénomenes ainsi que des
systemes solide-liquide-gaz, des microémulsions, des alliages de semi-conducteurs, des modeles
de conduction électronique et les diagrammes de phase d’une classe de modeles comprenant
le modele de Blume-Emery-Griffiths. D’un point de vue plus théorique, le modele BEG a
également joué un role important dans le développement de la théorie de renormalisation de
groupe du modele de Potts, et présentant une description simple mais une structure de transition
de phase relativement compliquée, le modele BEG continue de présenter un intérét pour les
études modernes de mécanique statistique.

Le modele Blume-Emery-Griffiths est décrit par I’hamiltonien BEG :

Hppe =—J D, SiS; — K > S7S2+ A;> S —h)_S; (11.10)

<iyj> <iyj> i

Ou < 4,7 > les deux premieres sommes sont sur toutes les paires plus proches voisines sur

un réseau, les deux dernieres sur tous les sites et S; = +1,0. J est le parametre d’échange, K
est l'interaction biquadratique et A; est un champ cristallin dépendant du site (A; = A pour

le modele pur), et h est le champ magnétique externe.

2.4 Modeles de spin continu

Une généralisation différente du modele d’Ising nous donne les modeles a spin continu, dans
lesquels les spins sur le réseau ont une gamme continue de valeurs, plutot qu’'un spectre discret

comme les modeles d’Ising et de Potts. Les plus étudiés sont le modele XY [133, 145] et celui de
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Heisenberg [123, 146]. Dans le premier, les spins définis par des vecteurs a deux composantes de
longueur unitaire, pouvant pointer dans n’importe quelle direction sur un plan bidimensionnel.

Ainsi, les spins peuvent étre représentés par leurs composantes S,,S,, avec la contrainte que
S* = S2+5; = 1, ot ils peuvent étre représentés par une seule variable d’angle 6, qui enregistre
la direction dans laquelle le spin pointe. Notez que bien que les spins soient bidimensionnels, il
n’y a aucune raison pour que le réseau soit nécessairement bidimensionnel. Par exemple, nous
pouvons placer des spins XY sur un réseau cubique en trois dimensions si nous le souhaitons.

Le modele d’Heisenberg suit la méme idée, mais les spins sont des vecteurs unitaires tridi-
mensionnels. (Encore une fois, la dimensionnalité des spins et celle du réseau sont indépen-
dantes. On peut par exemple placer des spins de Heisenberg sur un réseau a deux dimensions).
Les spins d’Heisenberg peuvent étre représentés soit comme des vecteurs a trois composantes
avec 5% = S§+S§+S§ = 1, soit par deux variables angulaires, comme les 6 et ¢ des coordonnées
sphériques.

L’hamiltonien de modeles XY est la généralisation évidente de ’hamiltonien d’Ising :

<1,5> i

Ou S; et S; sont les vecteurs représentant les spins sur les sites ¢ et j. Lorsque J > 0, les
spins peuvent diminuer leur énergie en s’alignant les uns sur les autres et le modele est ferro-
magnétique, tout comme dans le cas d’'Ising. Lorsque J < 0, le modele est antiferromagnétique.

h est le champ magnétique externe.

3 Simulations de Monte-Carlo

3.1 Introduction

La méthode de Monte Carlo a été concéptualisée par S. Ulam et N. Metropolis [20] apres
1944 pour étudier la diffusion des neutrons dans une matiere fissile, c’est-a-dire dans le cadre du
projet Manhattan (un projet secret initié par le Département de la Défense des Etats-Unis pour
la recherche sur la fabrication de la bombe atomique). N. Metropolis et al [21] ont réalisé la
simulation informatique d’un liquide simple (disques durs se déplagant en 2D) en utilisant des
méthodes probabilistes et ont ainsi proposé le nom de " Monte Carlo " en référence au célebre
casino de Monaco. D’autres chercheurs, Alder et Wainwright [147], ont & leur tour réalisé la
simulation de spheres dures en se focalisant sur la transition de phase solide-liquide et ont

observé la convergence des propriétés vers 1’équilibre. Les simulations de Monte Carlo se sont
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ensuite exportées dans plusieurs domaines autres que la physique : En économie, les techniques
de simulation de Monte Carlo sont utilisées pour modéliser des phénomenes présentant un fort
degré d’incertitude des données initiales, comme le calcul du capital-risque. Dans I'industrie,
les problemes de I'exploration spatiale et de I’exploitation pétroliere ont été abordés.

En mathématiques, pour évaluer des intégrales multidimensionnelles dans le cas de limites
compliquées. En physique, pour déterminer les propriétés thermodynamiques, magnétiques, de
transport, etc. des systemes. Les techniques de simulation de Monte Carlo suivent un régime
commun quel que soit le domaine d’application :

— Définir un jeu de données initial

— Etablir un processus aléatoire pour générer les données initiales selon une distribution

de probabilité.

— Calculer les quantités selon un cadre déterministe, une fois 1’équilibre atteint.

— Collectez les résultats.

3.2 Principes de la simulation de Monte-Carlo
3.2.1 Estimateur

L’objectif habituel de la simulation de Monte Carlo d’'un systéeme thermique est le calcul
de la valeur d’espérance (Q)) d’une certaine quantité observable @, telle que I’énergie interne
dans un modele de gaz, ou 'aimantation dans un modeéle magnétique, la méthode idéale pour
calculer une telle espérance est de calculer la moyenne de la quantité d’intérét sur tous les états

1 du systeme, en pondérant chacun d’eux par sa probabilité de Boltzmann.

_ 2 Que P Pr

(@) = 5, e (11.12)

Ou e PP est le facteur de Boltzmann, qui est la densité de probabilité de ’ensemble canon-
ique [148]. 5 = ﬁ avec Kp la constante de Boltzmann. T' est la température du systeme.
E,, est I'énergie potentielle.

Dans la pratique, il convient de mettre ’accent sur les considérations suivantes :

1. La simulation commence initialement a une température presque nulle, dans la phase

ordonnée d’une configuration magnétique initiale.

2. Une séquence aléatoire d’états accessibles (chaine de Markov) est générée dans espace

des configurations du systeme.
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3.

Nous échantillonnons en favorisant les zones de cet espace ou le facteur de Boltzmann

est le plus grande (le cas d’algorithme de Metropolis).

La probabilité d'une configuration particuliere de I'énergie potentielle £, est donc pro-
portionnelle & e #F+. En d’autres termes, I’acceptation d’une configuration de la chaine

de Markov est pondérée par une fréquence proportionnelle au facteur de Boltzmann.

. La probabilité d’une configuration particulicre de I'énergie potentielle £, est alors pro-

portionnelle & e #FP«. Une propriété d’équilibre est alors obtenue comme une simple

moyenne sur les configurations acceptées.

En résumé, le principe de la simulation de Monte Carlo repose sur les idées de base suivantes
[149-151]:

3.2.2 Echantillon important

La méthode de Monte-Carlo thermique consiste a choisir un échantillon, c¢’est-a-dire un en-

semble fini contenant les états dominants (stables). Ce principe est appelée : L’échantillon

important [152]: Elle est basée sur la chaine de Markov [153]. Le processus de la chaine de

Markov consiste a générer une série de configurations ou les propriétés thermodynamiques et

structurelles sont obtenues en calculant les moyennes des quantités concernées selon la distri-

bution de Boltzmann [154] sous les termes suivants :

1.
2.

Un tres grand nombre de configurations sont générées.

Le passage du systéme entre deux états accessibles pendant la simulation se fait de

maniere aléatoire.

. La probabilité de trouver le systeme dans un état donné est équivalente de cet état dans

les systemes réels.

Si le poids de Boltzmann est important, il est considéré comme la probabilité de passage.
Il semble alors nécessaire de définir la regle de passage d’un état a un autre : Clest la
dynamique de la simulation. Dans la simulation de Monte Carlo, elle est régie par
I’équation maitresse I1.13 qui donne la variation de probabilité pour chaque état :

dpa _

dt =X AR @) * W (b—a) = P (t)*W(a — b)} (I1.13)

b

Ou, P, est la probabilité que le systeme soit dans Iétat a(b).

W (a — b) est la probabilité de passage (transition) entre a et b. W (a — b) doit satisfaire

a la condition suivante :

7



Chapter II. Modéles de spin et méthodes de calcul

Y Wi(a—b)=1 (I1.14)

5. Lorsqu’une particule quitte un état, la probabilité de cet état diminue. Cependant,
lorsqu’elle atteint cet état, la probabilité de cet état augmente.

L’idée est de favoriser les états ou P, a des valeurs supérieures a ceux ou elles sont proches
de zéro ; car il est difficile de calculer la moyenne d’une quantité physique G' dans un ensemble
infini. En effet, ce calcul conduit a des imprécisions en raison du grand nombre de degrés de
liberté du systeme. En considérant un échantillon, F' = aq,as,...,ay contenant N états a,
'estimation de la quantité @) (donnée par 1’équation I1.14) de 1’échantillon peut étre calculée.

(3

Qr = —
;V:1(ﬁj) * = P

(IL.15)

Lorsque N — oo, 'estimation de la quantité ) devient équivalente a sa moyenne, QQp =<
@@ >. Les états de I’échantillon ne sont pas équiprobables, mais distribués selon la loi de

probabilité :

P,; = e PPriil? (I1.16)

Ou Z est la fonction de partition.
Par conséquent, pour améliorer 'estimation, (Qr , nous choisissons cette distribution de

probabilité. C’est la forme la plus connue de ’échantillon important.

1 N
Qr = N ; Qk,i (I1.17)

Ce qui est mieux que lorsque tous les états sont équiprobables.
L’achévement du processus de Markov requiert deux conditions supplémentaires, a savoir

Pergodicité et 1’équilibre détaillé.

3.2.3 Ergodicité

La condition d’ergodicité est qu’au cours du processus de Markov, le systeme peut, a un
état donné, passer, par n’importe quel état apres un long temps. Si, par exemple, toutes les
probabilités de transition d’un état donné sont nulles, alors I'ergodicité est violée. Il en résulte
qu’a I'équilibre, la moyenne d’une grandeur calculée statistiquement est égale a la moyenne

d’un plusieur mesures faites séparément. La premiere valeur est celle que 'on peut mesurer
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expérimentalement. L’hypothese ergodique est donc fondamentale pour une bonne connexion

entre la théorie et 'expérience.

3.2.4 Balance détaillée

Elle garantit que le systeme est en équilibre et y reste par la distribution de Boltzmann et
non par une autre. Les particules qui quittent 1’équilibre sont remplacées par un nombre égal

de celles qui y arrivent. la. Cela se traduit par I’équation I1.18:

S PoxW(a—b)=> PxW(b—a) (I1.18)
a b
De I’équation I1.14, nous obtenons ensuite :

S P« W(a—b) =P, =S P« W(b— a) (I1.19)

Pour tout ensemble de probabilités de transitions qui satisfait ’équation 11.19, la distribu-
tion P, constitue un état d’équilibre a partir des transitions observées dans le processus de
Markov (stationnaire). Malheureusement, la satisfaction de cette équation n’est pas garante de
I'obtention de P, a partir de n’importe quel état du systeme [154, 155]. Ceci peut étre facile-
ment étre démontré en considérant que W (b — a) sont les éléments de la matrice de Markov
M.

Nous écrivons:

wt+1)= ZW(a — b) x qp(t) (I1.20)

Sous forme de matrice :

Qt+1) = M *Q(t) (11.21)

Lorsque le processus de Markov atteint 1’équilibre, nous trouvons :

Q(00) = M x Q(o0) (11.22)

Si le processus atteint un cycle limite :
Q(o0) = M"™ * Q(o0) (I1.23)

Ou, n est la taille du cycle.
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Dans ces conditions, il apparalt que I’équation I1.19 ne garantit pas ’équilibre. Pour sur-
monter cette difficulté, nous imposons la condition de I’équilibre détaillé, reprise de 11.19, qui

a I'avantage de d’éliminer le cycle limite :
P,xW(a—b)=P,=DP+«W(b—a) (I1.24)

Si le processus atteint un cycle limite :
A T'équilibre, Q(t)tend vers P, lorsquet tend vers l'infini Les systémes réels obéissent a
I'équilibre détaillé [156].

A partir de I’équation 11.24, on peut écrire :

W(a — b) Pb —B(Ey—Ea)
- T 2= a I1.25
Wb —a) B (11.25)
Cela montre que la distribution de Boltzmann est la distribution observée a 1’équilibre.
Ainsi, les équations (I1.24) et (I1.25) sont des conditions obligatoires qui déterminent le choix

de la probabilité de transition W (a — b).

3.2.5 Taux d’acceptation

Lors du passage d’'un état a un autre, un rapport d’acceptation doit étre défini. Il permet
de trouver les bonnes probabilités de transition de tout processus de Markov. La condition
Wi(a — b) # 0 est autorisée. Elle satisfait toujours le bilan détaillé quelle que soit sa valeur

[156]. En posant la probabilité de transition comme :

W(a —b) =m(a—b)* R(a —b) (I1.26)

Ou, m(a — b) est la probabilité de sélection ; probabilité que 'algorithme génere 1'état b
a partir de a. R(a — b) est la probabilité d’acceptation de ce changement de configuration.
L’acceptation est arbitraire entre 0 et 1 si R(a — b) = 0, pour toutes les transitions, alors
W(a — b) = 1. Cela nous permet de choisir librement la probabilité de sélection :
W(a—b) w(a—0b)*xR(a—0)

W(b—a) mb—a)*R(b— a) (11.27)

R(a—b)
R(b—a)

quelconques. Pour éviter que l'algorithme soit lent, nous choisissons ’acceptation proche de 1.

Avec € [0,+oo[, tandis que m(a — b) et (b — a) peuvent prendre des valeurs

Le meilleur algorithme ajuste bien w(a — b) et met R(a — b) ~ 1 [148, 152].
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4 Algorithmes de calcul

4.1 Algorithme de Metropolis

Le tout premier algorithme de Monte Carlo que nous présentons dans ce chapitre est le plus
célebre et le plus utilisé de tous, 'algorithme de Metropolis, qui a été introduit par Nicolas
Metropolis et ses collegues dans un article de 1953 sur les simulations de gaz de spheres dures
[21]. Nous utiliserons cet algorithme pour démontrer plusieurs des concepts généraux impliqués
dans un véritable calcul de Monte Carlo, notamment ’équilibrage, la mesure des valeurs espérées
et le calcul des erreurs. Cependant, voyons d’abord comment ’algorithme a été élaboré et

comment on peut I'implémenter sur un ordinateur.

La dérivation de I'algorithme de Metropolis suit exactement le plan que nous avons décrit
a la section précédente de taux d’acceptation. Nous choisissons un ensemble de probabilités
de sélection m(a — b), une pour chaque transition possible d'un état a un autre, a — b, puis
nous choisissons un ensemble de probabilités d’acceptation R(a — b) tel que I'équation 11.27
satisfasse la condition d’équilibre détaillé tel que I’équation 11.25 . L’algorithme fonctionne en
choisissant de maniere répétée un nouvel état b, puis en ’acceptant ou en le rejetant au hasard
avec la probabilité d’acceptation que nous avons choisie. Si I’état est accepté, I'ordinateur fait
passer le systéme dans le nouvel état b. Dans le cas contraire, il le laisse tel quel. Et le processus

est répété encore et encore.

Les probabilités de sélection w(a — b) doivent étre choisies de maniére a ce que la condition
d’ergodicité - 'exigence selon laquelle chaque état doit étre accessible a partir de chaque autre
en un nombre d’étapes fini- soit remplie. Cela nous laisse encore une grande latitude quant a
la fagon dont ils sont choisis; étant donné un état initial a, nous pouvons générer un nombre
quelconque d’états candidats b en retournant simplement différents sous-ensembles de spins sur
le réseau. Les énergies des systemes en équilibre thermique restent dans une plage tres étroite,
les fluctuations d’énergie sont faibles par rapport a I’énergie du systéme entier. Autrement dit,
le systeme réel passe la plupart de son temps dans un sous-ensemble d’états avec une gamme
étroite d’énergies et effectue rarement des transitions qui changent radicalement ’énergie du
systeme. Cela nous indique que nous ne voulons probablement pas passer beaucoup de temps
dans notre simulation a considérer les transitions vers des états dont I’énergie est tres différente
de I’énergie de I’état actuel. La fagon la plus simple d’y parvenir dans le modele d’Ising est de
ne considérer que les états qui different de 1’état actuel par le retournement d’un seul spin. On
dit d’un algorithme qui procede ainsi qu’il a une dynamique de retournement de spin unique.

L’algorithme que nous décrivons dans cette partie possede une dynamique de retournement
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d’un seul spin, bien que ce ne soit pas ce qui en fait 'algorithme de Metropolis (Le choix
particulier du taux d’acceptation qui caractérise l'algorithme de Metropolis. Notre algorithme
serait toujours un algorithme de Metropolis méme s’il retournait de nombreux spins en méme
temps) [156].

L’utilisation de la dynamique de retournement d’un seul spin garantit que le nouvel état b
aura une énergie I, différente de I'énergie actuelle E, d’au plus 2J pour chaque liaison entre
le spin que nous retournons et ses voisins [157]. Par exemple, sur un réseau carré en deux
dimensions, chaque spin a quatre voisins, de sorte que la différence maximale d’énergie serait
de 8J. L’expression générale est 2z.J, ou z est le nombre de coordination du réseau, c¢’est-a-dire
le nombre de voisins de chaque site sur le réseau et J l'interaction d’échange. L’utilisation de
la dynamique de retournement d’un seul spin garantit également que notre algorithme obéit a
I'ergodicité, puisqu’il est clair que nous pouvons passer de n’importe quel état a n’importe quel
autre sur un réseau fini en retournant un par un chacun des spins par lesquels les deux états
different.

Dans I’algorithme de Metropolis, les probabilités de sélection 7w(a — b) pour chacun des
états possibles b sont toutes choisies égales. Les probabilités de sélection de tous les autres
états sont fixées a zéro. Supposons qu’il y ait IV spins dans le systeme que nous simulons. Avec
une dynamique de retournement d’un seul spin, il y a alors N spins différents que nous pouvons
retourner, et donc N états possibles b que nous pouvons atteindre a partir d’un état donné a.
Il y a donc N probabilités de sélection 7w(a — b) qui sont non nulles, et chacune d’entre elles
prend la valeur : X

w(a —b) = N (I1.28)

Avec ces probabilités de sélection, la condition d’équilibre détaillé tel que I’équation (I1.25),

prend la forme:

W(a—b) 7(a—b)*xRla—b R(a—b) BB~ Ey)

W{m-—=a) 7wb—a)*xRb—a) Rb—a)

(11.29)

Nous devons maintenant choisir les rapports d’acceptation R(a — b) pour satisfaire cette

équation, une possibilité est de choisir:

R(a — b) = Rye 20(Fp—Fa) (I11.30)

La constante de proportionnalité Ry s’annule dans 1’équation (I1.30), nous pouvons donc lui
donner la valeur que nous voulons, sauf que R(a — b) étant une probabilité ne doit jamais étre

supérieure a un. Comme nous ’avons mentionné ci-dessus, la plus grande différence d’énergie
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E, — E, que nous pouvons avoir entre nos deux états est de 2zJ, ol z est le nombre de
o ) o . _lg(E,— o
coordination du réseau. Cela signifie que la valeur maximale de e~ 28(Fo=Fa) est /27 Ainsi,

afin d’étre certain R(a — b) < 1, nous voulons choisir :

Ry = e+ (IL31)

Pour rendre I'algorithme aussi efficace que possible, nous voulons que les probabilités d’acceptation
soient aussi grandes que possible, donc nous faisons en sorte que Ry soit aussi grand qu’il est

autorisé a 1’étre, ce qui nous donne :

R(a — b) = e~ 2(Fb=Fat227) (I1.32)

Le taux d'acceptation

4 8
La différence d'énergie AE

Figure I1.1 — Courbe du rapport d’acceptation donné par I’équation (II1.29) (ligne continue). Ce taux
d’acceptation donne lieu & un algorithme qui échantillonne correctement la distribution de Boltzmann, mais
qui est tres inefficace, puisqu’il rejette la grande majorité des coups qu’il sélectionne pour considération.
Le taux d’acceptation de Metropolis (ligne pointillée) est beaucoup plus efficace [156].

Il ne s’agit pas de I’algorithme de Metropolis, mais en utilisant cette probabilité d’acceptation,
nous pouvons effectuer une simulation de Monte Carlo du modele d’Ising, qui échantillonnera
correctement la distribution de Boltzmann. Cependant, la simulation sera tres inefficace, car le
taux d’acceptation donné par léquation (I1.29) est tres faible pour presque tous les coups. La
figure I1.1 montre le taux d’acceptation (ligne continue) en fonction de la différence d’énergie
AFE = E, — E, sur la plage de valeurs autorisée pour une simulation avec § = J = 1 et un
nombre de coordination du réseau z = 4, comme sur un réseau carré par exemple. Comme
nous pouvons le voir, bien que R(a — b) commence a 1 pour AE = —8 il tombe rapidement
a seulement 0, 13 environ pour AE = —4, et a seulement 0,02 lorsque AE = 0. Les chances

de réaliser un coup pour lequel AE > 0 sont pitoyablement faibles, et en pratique cela signifie
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qu’un algorithme utilisant ce taux d’acceptation serait extrémement lent, passant la plupart de
son temps a rejeter des coups et a ne pas retourner toutes les spins. La solution a ce probleme
est la suivante [156].

Dans I'équation (I1.27), nous avons supposé une forme fonctionnelle spécifique pour le taux
d’acceptation, mais la condition d’équilibre détaillé donné par ’équation (I1.29), n’exige pas
réellement qu’il prenne cette forme. L’équation (I1.29) spécifie seulement le rapport des paires
de probabilités d’acceptation, ce qui nous laisse encore une grande marge de manoeuvre. En
fait, lorsqu’on est confronté a une contrainte comme (I1.29), la fagon de maximiser les rapports
d’acceptation (et donc de produire I'algorithme le plus efficace) est toujours de donner au plus
grand des deux rapports la plus grande valeur possible, a savoir 1, puis d’ajuster I’autre pour
satisfaire la contrainte. Pour voir comment cela fonctionne dans ce cas, supposons que des deux
états a et b que nous considérons ici, a a la plus faible énergie et b la plus élevée : E, < FEj.
Alors le plus grand des deux rapports d’acceptation est R(a — b), nous le fixons donc a un.
Afin de satisfaire I'équation (I1.29), R(a — b) doit alors prendre la valeur e #(Fe=Fa)  Ainsi,

I’algorithme optimal est celui dans lequel :

e PEy—Ea) stkE,— FE, >0,
R(a —b) = (I1.33)

1 atlleurs

4.1.1 Implémentation de ’algorithme de Metropolis

L’algorithme de Metropolis permet de déterminer la probabilité de transition la plus appro-

priée [156]. L’implémentation de l'algorithme de Metropolis suit les étapes suivantes :

1. A partir d’une configuration initiale a d’énergie F,, une nouvelle configuration est créée

de maniere aléatoire.

2. Chaque nouvelle configuration est testée pour savoir si elle doit étre rejetée ou acceptée,

afin d’obtenir la nouvelle configuration b d’énergie Ej, (a retenir).

3. Une fois les déplacements aléatoires effectués, on calcule la variation d’énergie AE =
E, — E,. Si AE < 0, la nouvelle configuration b est acceptée. Si AF > 0, on génere
un nombre aléatoirement r entre 0 et 1. Si r < e #2F la nouvelle configuration est
acceptée, sinon la nouvelle configuration est rejetée et le processus est répété jusqu’a

I'obtention de b. Cette procédure est représentée dans la figure 11.2.

4. Pour voir ’équilibre, nous suivons une quantité physique, comme ’aimantation magné-

tique ou I'énergie interne du matériau. Elle se stabilise apres avoir atteint 1’équilibre,
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seulles les fluctuations subsistent. Parfois, le systéme reste piégé dans un minimum local

d’énergie. Pour I’éviter, nous partons de différentes configurations initiales.

Dans le cas du modele d’Ising, I’état b est généré a partir de I’état a. en choisissant au hasard
dans le réseau, un seul spin k a retourner (le flip). Les deux états différent donc par I'inversion
du spin k. La différence d’énergie, AE = E, — E,, en ’absence du champ magnétique extérieur

est calculée a partir de I'expression du hamiltonien donnée par I’équation :

AE =E,— E,=—JY S!SY+J> 8¢5 =—J> SHSp — S5 (11.34)
(4,9) (1,9 (6,9)
SiSp=1 alors Sh=—1etS)— Si=2,
SiSp=-1 alors Sh=1et Sp— Si=0.

Alors
Sp— S =288 (I1.35)
Et
By — E, =2J) S§Sp =2JS5p) S} (I1.36)
(4,3) i

Simuler un autre
champ ou une autre
température

Ecrire les résultats dans un
fichier
Moyenne sur lensemble de
rotation
(Oui

configuration de Modéle
30 du réseau de spin,
ensemble J.

Régler | température et le
champ appliqué

sélectionner un spin au
hasard dans le réseau

Calculer 'énargie de spin
dans la configuration initiale
a

Basculer e spin vers une
nouvelle configuration

calculer I'énergie de spin
dans la nouvelle
configuration b

Les mesures prises par
le MC sont-glles
suffisantes ?

«Calculer Ia probabilité de la

transitiona—+ b

Accepter |'étape d'essai, le
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Générer un nombre
aléatoire Rdans intervalle
[o,1]

R est un nombre
aléatoire inférieur
alors |a probabilité P

Rejeter I'étape d'essai,
Non retour 3

Figure I1.2 — Diagramme de flux d’une simulation de Monte-Carlo avec I’algorithme de Metropolis [158]
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4.1.2 Mesures et erreurs

Une fois que le systeme a atteint ’équilibre, les quantités les plus intéressantes peuvent étre
mesurées. Le programme de simulation doit tourner pendant un temps suffisamment long pour
atteindre cet équilibre, comme nous ’avons déja précisé dans la condition ergodique. Ce temps
correspond aux étapes ou pas de Monte Carlo (Monte Carlo steps, en anglais). L’équilibre
peut étre identifié en suivant 1’évolution d’une grandeur comme l'aimantation ou l’entropie
(L’entropie est maximale a 1’équilibre). Pour le modele d’Ising, 'algorithme de Metropolis est
utilisé pour calculer les grandeurs thermodynamiques et magnétiques telles que, 'aimantation
totale, la susceptibilité totale ou la chaleur spécifique, en faisant converger le systeme de proche

en proche vers une situation d’équilibre.
— L’aimantation totale de 'état a est donnée par :

M, =Y 5¢ (I1.37)

Nous utilisons, la différence de 'aimantation :

)

AM = M, — M, =Y 5/ — S = S) — S = 25} (I1.38)
d’ou:

My =AM+ M, = M, + 2S5} (I1.39)
— La susceptibilité magnétique :

N
X=5 =

Ou, N est le nombre total de spins correspondant a la taille du réseau.

((M?) = (M)?) (I1.40)

— La chaleur spécifique :
B 2
C, = —N(<E ) —(E)%) (I1.41)

Deux types d’érreurs existent : les erreurs statistiques et celles systématiques.

— Erreur statistique : C’est 'erreur sur la moyenne. Dans le modele d’Ising, elle résulte
des fluctuations thermiques. Pour obtenir des résultats fiables, il faut faire une moyenne
sur des pas beaucoup plus grands que le nombre sur lequel les états de Monte Carlo
sont corrélés. Cela devient plus difficile pres du point critique en raison d’un ralentisse-

ment critique. Si l'on suppose que les aimantations M; sont indépendantes, la meilleure
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estimation de l'erreur statistique est donnée par :

_ J 5 io(Mi — M)* \/ L ae - gnp) (I1.42)

n—1

L’expression exacte de o s’écrit :

o= \/i%} * (M2 — (M)?) (I1.43)

Ou At est la durée entre deux mesures et 7 est le temps de corrélation (temps nécessaire au
systéme pour passer d'un état a un autre, tres différent du premier). Si At > 7, on retrouve
I’équation précédente.

Souvent At < 7, ou :

o= \/ T (3P — (31)2) (T1.44)

max

Avec n = ’Z’lﬁ ne dépend pas de At , il y a donc liberté de choix.
— Erreurs systématiques : Les sources d’erreurs systématiques dans la simulation du mod-

ele d’Ising sont le fait de :

1. N’attendez 1’équilibre que pendant une courte période.

2. Ne pas faire fonctionner le systeme assez longtemps apres 1’équilibration.

Aucune méthode générale pour estimer ces erreurs n’existe..

En plus de I'algorithme de Metropolis, il y’a deux autres algorithmes de retournement d’un
seul spin par étape, qui sont également largement utilisés de nos jours. Il s’agit des algorithmes
"du bain thermique' et "glauber' [159]. Ces algorithmes sont parfois appelés algorithmes de
mise a jour : Dans le modele de Potts (dont la simulation de Monte Carlo est similaire a celle
d’Ising), a basse température, I'algorithme de Metropolis n’est plus efficace. Pour surmonter

cette difficulté, nous utilisons I’algorithme du bain chaud.

Notes : Lors de I'implémentation de l'algorithme de Metropolis, la connaissance dun
certain nombre de détails pratiques est un atout pour obtenir un code qui fonctionne

correctement :

— Configuration initiale : Elle ne doit pas influencer la configuration finale. Cepen-
dant, I’équilibre peut étre atteint plus rapidement si une bonne configuration initiale

est choisie.
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— Degrés de liberté : Il existe plusieurs facons de mettre a jour les degrés de liberté dans le
programme. Ils peuvent étre choisis au hasard ou selon une permutation aléatoire, qui
peut étre mise a jour. Cependant, un ordre séquentiel simple fixé est également autorisé.
Dans les modeles de réseau, on peut aussi mettre a jour d’abord les sites pairs, puis tous
les sites impairs, ce qui est le choix habituel dans les codes vectorisés.

— Conditions aux limites : Différentes conditions aux limites peuvent étre utilisées :

1. Conditions limites périodiques : Le systeme est répété périodiquement dans toutes les

directions pour imiter un systeme infini.

2. Conditions aux limites libres : Elles sont utilisées pour décrire les systémes finis comme
les nanoparticules. Les systémes semi-finis peuvent étre décrits par des conditions aux

limites telles que la surface, le systeme multicouche, le nanofil et le nanotube.

— Les nombres aléatoires : Ils sont générés par des générateurs de nombre pseudo-aléatoire,
qui peuvent produire des nombres uniformément distribués dont les valeurs sont tres dif-
ficiles, voire impossibles a prédire a 1’aide d'une régle déterministe quelconque. La qualité
d’un nombre pseudo-aléatoire se mesure a la difficulté de dériver la regle déterministe
qui sous-tend leur génération, a I’absence de corrélations et a un temps tres long. Il est
trés important pour un nombre pseudo-aléatoire de produire des résultats reproductibles
a des fins de test et également portables entre différentes plateformes informatiques.

— Les effets de la taille du réseau : Effets de taille finie. Les réseaux considérés dans
les simulations de Monte Carlo, en tant qu’outils numériques limités par la mémoire
de l'ordinateur, doivent avoir une taille finie alors que les propriétés macroscopiques
sont généralement visées. Pour porter la limite d'une taille a l'infini, on calcule, le plus
souvent, une moyenne pour plusieurs tailles différentes du réseau, puis on extrapole la

moyenne a une taille infinie.

Pour les matériaux réels, il faut noter qu’une étude primaire consistant a déterminer les con-
stantes d’interaction d’échange, I'anisotropie magnétique ou tout autre parametre du systeme
contenu dans le hamiltonien, est souvent réalisée expérimentalement ou théoriquement. Cepen-
dant, pour les nanomatériaux en général, ces parametres ne sont pas toujours déterminés ex-
actement, que ce soit expérimentalement ou théoriquement. Ceci s’explique par le fait que les
phénomenes a l'origine du magnétisme dans ces matériaux sont complexes et ne permettent
pas d’intégrer les interactions d’échanges entre les spins d’Ising, qui sont fixés sur les différents

sites du réseau représentant le systeme étudié.
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4.2 Algorithme de Wolff

L’algorithme traditionnel de Metropolis, lorsqu’il est appliqué aux modeles d’Ising proches
de leurs points critiques, souffre de graves problemes de ralentissement critique. Ceci est dii a
sa procédure de mise a jour a site unique, qui est bonne pour mettre a jour les composantes
a courte longueur de corrélation des configurations, mais tres mauvaise pour mettre a jour les
composantes a grande longueur de corrélation. Preés du point critique 7T, les composantes de
grande longueur de corrélation jouent un réle important en raison de I’émergence de corrélations
a longue distance, et dans ces circonstances, 'algorithme a tendance a ne se diffuser que tres
lentement dans I’espace de configuration du modele. Ceci augmente les autocorrélations le long
de la séquence stochastique des configurations et dégrade séverement la qualité statistique des
résultats.

Alors, lorsque la longueur de corrélation devient importante a proximité de T,, de grandes
régions se forment dans lesquelles tous les spins pointent dans la méme direction. Ces régions
sont souvent appelées domaines. Il est assez difficile pour 'algorithme de retourner I'un de
ces grands domaines car il doit le faire spin par spin, et chaque mouvement a une probabilité
assez élevée d’étre rejeté en raison des interactions ferromagnétiques entre les spins voisins.
Les chances de renverser un spin au milieu d’'un domaine sont particulierement faibles, car il
est entouré de quatre autres spins pointant dans la méme direction. En deux dimensions, le
retournement d’un tel spin nous cofite 8J en énergie et, en employant la valeur de T, ~ 2,269,
la probabilité d’accepter un tel mouvement, lorsque nous sommes proches de la température
critique est de :

R(a — b) ~ e 8T = (.0294... (11.45)

Soit environ trois pour cent, quelle que soit la valeur de J. La probabilité de retourner un
spin sur le bord d’un domaine est plus élevée car le colit énergétique est plus faible, et il s’avere
en fait que ce processus est le plus essentiel quand il s’agit de retourner des domaines entiers.
En fait, il s’avere que ce processus est dominant lorsqu’il s’agit de retourner des domaines
entiers. Les grands domaines qui se forment a proximité de la température critique.

Une solution & ces problémes a été proposée en 1989 par Ulli Wolff [160], sur la base
des travaux antérieurs de Swendsen et Wang (1987) [161]. L’algorithme qu’il a proposé est
maintenant connu sous le nom d’algorithme de Wolff. L’idée de base est de rechercher des
groupes de spins orientés de maniere similaire, puis de les retourner dans leur intégralité en une
seule fois, plutot que d’essayer de les retourner spin par spin douloureux. Les algorithmes de
ce type sont appelés algorithmes de retournement d’amas, ou parfois simplement algorithmes

d’amas, et ces dernieres années, ils sont devenus populaires pour toutes sortes de problémes,
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car il s’avere que, au moins dans le cas du modele d’Ising, ils suppriment presque entierement
le probleme du ralentissement critique.

Comment faire alors pour trouver ces groupes de spins que I'on va retourner ? La stratégie
la plus simple qui s’impose, et celle qu'utilise 'algorithme de Wolff, est de prendre un spin au
hasard dans le réseau et de regarder ses voisins pour voir si I'un d’eux pointe dans la méme
direction.

Ce 0000000000000 O0
CO0OCeeCe0e®000C0O000O0
CO000e Q00000000 ese
CO0000ee 000000000
C0C0Oeee 000000000
OQ000eee 000000000
C000eee0000®0000
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0000000000 0OO0OO0OQ|OO
0000000000000 0O0

Figure I1.3 — Retournement d’amas dans une simulation du modele d’Ising 2D. Les cercles pleins et
ouverts représentent les spins ascendants et descendants dans le modele [156].

Ensuite, nous pouvons examiner les voisins de ces voisins, et ainsi de suite, de maniere
itérative, jusqu’a ce que nous ayons construit un groupe entier de spins. Il est clair, cependant,
que nous ne voulons pas simplement retourner tous les spins qui pointent dans la méme direction
que notre premier spin "graine'. Le nombre de spins a retourner dépend de la température.
Nous savons par exemple qu’a haute température, dans le modele d’Ising, les spins ont tendance
a ne pas étre corrélés avec leurs voisins, ce qui implique qu’ils se retournent seuls ou en tres
petits groupes.

A mesure que nous approchons de T, nous savons que la taille des amas devient beaucoup
plus grande, puis, lorsque nous passons en dessous de T, le ferromagnétisme s’installe et la
plupart des spins s’alignent dans la méme direction, formant un grand amas qui s’étend sur
tout le réseau. En d’autres termes, la taille des amas que nous retournons devrait augmenter
avec la diminution de la température. Nous pouvons y parvenir si nous construisons nos amas a
partir d'une graine, comme décrit ci-dessus, mais nous n’ajoutons pas a l’amas tous les voisins
du spin de la graine qui ont une orientation similaire. Au lieu de cela, nous avons une certaine
probabilité P,4; d’ajouter un spin, qui augmente a mesure que la température diminue. Ensuite,
nous examinons les voisins des spins que nous avons ajoutés a ’amas, et nous les ajoutons avec
la probabilité P,4;, et ainsi de suite. Enfin, lorsqu’il n’y a plus de spins orientés de maniere
similaire a ajouter a 'amas, on arréte et on retourne I’amas avec un certain taux d’acceptation

qui dépend du cotit énergétique du retournement. Alors une question se pose: étant donné un
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choix particulier de P,44, quel est le taux d’acceptation correct pour que l'algorithme satisfasse
I’équilibre détaillé, et quel est le meilleur choix de P,4q pour que le taux d’acceptation moyen

soit aussi proche de 1 que possible ?

Considérons deux états du systeme a et b, illustrés a la figure I1.3. Ils different I'un de 'autre
par le basculement d'un seul groupe de spins orientés de maniere similaire. L’élément crucial
a noter est la fagon dont les spins sont orientés autour du bord de 'amas (qui est indiqué
par la ligne dans la figure). Remarquez que dans chacun des deux états, certains des spins
situés juste a l'extérieur de I'amas pointent dans la méme direction que les spins de 'amas.
Les liaisons entre ces spins et ceux de I'amas doivent étre "brisées" lorsque ’amas est retourné.
Inévitablement, Les liaisons qui ne sont pas brisées lors du passage de a a b doivent 'étre si

nous retournons de b & a.

La probabilité de choisir la graine est exactement la méme dans les deux directions, tout
comme la probabilité d’ajouter chaque spin a ’amas. La seule chose qui change entre les deux
est la probabilité de "briser" les liaisons autour du bord de ’amas, car les liaisons qui doivent
étre brisées sont différents dans les deux cas. Supposons que pour le mouvement vers ’avant,
m liaisons doivent étre brisées afin de retourner I'amas. Ces liaisons brisées représentent des
paires de spins orientés de maniere similaire qui n’ont pas été ajoutés a ’amas par 1’algorithme.
La probabilité de ne pas ajouter un tel spin est de 1 — P,44. Ainsi, la probabilité de ne pas les
ajouter toutes, qui est proportionnelle a la probabilité de sélection w(a — b) pour le déplacement
vers 'avant, est (1 — P,gq)™. S’il y a n liaisons qui doivent étre brisées dans le coup inverse,
alors la probabilité de le faire sera (1 — P,4q)™. La condition de la balance détaillée, nous dit

alors que :
7(a — b) *x R(a — b) . R(a—b) _B(E,—
e woy e Sl G K e Bl (L.46)

Ou R(a — b) et R(b — a) sont les taux d’acceptation pour les mouvements dans les deux
directions. La variation de I’énergie E, — E, entre les deux états dépend également des liaisons
qui sont brisées. Pour chacune des m liaisons qui sont brisées lors du passage de a a b, I’énergie

change de +2.J. Pour chacune des n liaisons qui sont créées, I’énergie change de —2.J. Ainsi,
Ey,—E,=2J(m—n) (I1.47)

En substituant dans I’équation (I1.46) et en réarrangeant, nous obtenons la condition suiv-

ante sur les taux d’acceptation :

R(a — b 93]
REb:a;:[eﬂ (1= Pada)

P

(I1.48)
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Mais nous remarquons maintenant un fait réjouissant. Si nous choisissons :

Pagg =1 — e/ (11.49)

Alors le c6té droit de I'équation (I1.48) est juste 1, indépendamment de toute propriété des
états a et b, ou de la température, ou de toute autre chose. Avec ce choix, nous pouvons faire
en sorte que les taux d’acceptation des mouvements en avant et en arriere soient égaux a 1,
ce qui est la meilleure valeur qu’ils puissent prendre. Chaque mouvement que nous proposons
est accepté et l'algorithme satisfait toujours a la balance détaillée. Le choix (I1.49) définit

I’algorithme d”amas de Wolff pour le modele d’Ising, dont I’énoncé précis est le suivant :
1. Choisissez un spin de départ au hasard sur le réseau.

2. Visitez les sites voisins du site choisi. S’ils pointent dans la méme direction que le spin

de départ, ajoutez-les & ’amas avec la probabilité P,y = 1 — e 27,

3. Pour chaque spin ajouté lors de la derniere étape, examinez chacun de ses voisins pour
trouver ceux qui pointent dans la méme direction et ajoutez chacun d’entre eux a I’amas
avec la méme probabilité P,4y. (Remarquez qu’au fur et & mesure que ’amas s’agrandit,
il se peut que certains des voisins soient déja membres, auquel cas il n’est pas nécessaire
de les ajouter a nouveau. De méme, certains des spins peuvent avoir été considérés
comme des voisins d’autres spins de ’amas, mais rejetés. Dans ce cas, ils ont une autre
chance d’étre ajoutés a l’amas lors de cette étape). Cette étape est répétée autant de
fois que nécessaire jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de spins dans 'amas dont les voisins n’ont

pas été considérés pour l'inclusion dans I’amas.

4. Retournez 'amas.

4.3 Algorithme de Swendsen-Wang

Apres les algorithmes de Metropolis et de Wolff, I'autre algorithme le plus important est
probablement celui de Swendsen et Wang en 1987 [161], comme l’algorithme de Wolff [160],
est un algorithme de retournement d’amas. En fait, cet algorithme est presque identique a
celui de Wolff et en a directement repris 'idée pour son algorithme. (Swendsen et Wang ont a
leur tour repris l'idée des travaux de Fortuin et Kasteleyn (1972) [162] et de Coniglio et Klein
(1980) [163]). En fait, nous avons considéré une implémentation alternative de l’algorithme de
Wolff dans laquelle le réseau entier de spins est divisé en amas en créant des "liaisons" avec une
probabilité P,y = 1 — e~/ entre des spins voisins orientés de maniére similaire; tout groupe

de spins qui est connecté ensemble par des liaisons est une amas. On imagine alors de choisir
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un seul spin dans le réseau et de retourner I’ensemble de 'amas auquel il appartient. Cette
procédure est clairement équivalente a ’algorithme de Wolff, bien qu’en pratique, ce serait une
facon tres inefficace de la réaliser.

L’algorithme de Swendsen-Wang divise I’ensemble du réseau en amas exactement de la
méme maniere, avec cette méme probabilité P,y d’établir une liaison. Mais ensuite, au lieu de

basculer une seul amas, tous les amas sont basculés avec une probabilité de % Autrement dit,

1

pour chaque amas, nous décidons indépendamment, avec une probabilité de 3, de le retourner

ou non. Nous remarquons les faits suivants sur cet algorithme :

1. L’algorithme satisfait l'exigence d’ergodicité. Pour s’en convaincre, notons qu’il y a
toujours une chance finie qu’aucune liaison ne soit établi sur le réseau (en fait, c’est ce
qui se produit généralement lorsque 7" devient tres grand), auquel cas la randomisation
subséquente des amas équivaut simplement a choisir un nouvel état au hasard pour le
réseau entier. Ainsi, il est en théorie possible de passer de n’importe quel état a n’importe

quel autre en une seule étape.

2. L’algorithme satisfait également a la condition de la balance détaillée. La preuve de ce
fait est exactement la méme que pour l'algorithme de Wolff. Si les nombres de liaisons
brisées et créés lors d'un déplacement sont respectivement m et n (et 'inverse pour le
déplacement inverse), alors la variation d’énergie pour le déplacement est de 2.J(m —n)
( ou 2J(n — m) pour le déplacement inverse). Les probabilités de sélection pour le
choix d’un ensemble particulier de liens ne different entre les mouvements vers ’avant
et vers l'arriere qu’aux endroits ou les liaisons sont établies ou brisées, de sorte que le
rapport des deux probabilités de sélection est (1 — P,4q)" ", tout comme auparavant.

287 ' nous nous assurons alors, tout comme précédemment,

En choisissant P,yg =1 — e~
que la probabilité d’acceptation est indépendante de m et n et de tout le reste, donc tout
choix qui la rend identique dans chaque direction, comme retourner tous les amas avec
la probabilité %, rendra 'algorithme correct. Notez cependant que de nombreux autres
choix fonctionneraient également. La facon dont nous choisissons de retourner les amas
n’a pas d’importance, bien que le choix fait ici soit bon car il minimise la corrélation
entre la direction d'un amas avant et apres un déplacement, la nouvelle direction étant

choisie completement au hasard, sans tenir compte de ’ancienne.

3. L’algorithme met a jour I’ensemble du réseau a chaque déplacement. En mesurant les
temps de corrélation pour cet algorithme, on devrait donc les mesurer simplement en
nombre d’étapes de Monte Carlo, et non en étapes par site comme avec 1’algorithme

de Metropolis. (En fait, en moyenne, seule la moitié des spins est retournée a chaque
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déplacement, mais le nombre de spins retournés évolue comme la taille du systeme, ce

qui est le point important).

4. L’algorithme de Swendsen-Wang est essentiellement le méme que 1’algorithme de Wolff
pour les basses températures. Bien en dessous de T, un des amas choisis par 1’algorithme
sera le grand amas percolant, et le reste correspondra aux "excitations', qui seront tres
petites. Si l'on ne tient pas compte de ces trés petits amas, I’algorithme de Swendsen-
Wang aura tendance a retourner I’épine dorsale percolante du réseau en moyenne tous les
deux pas (plutdt que tous les pas comme dans 'algorithme de Wolff ), mais pour le reste,
les deux algorithmes se comporteront de maniere presque identique. Ainsi, comme pour
I’algorithme de Wolff, on peut s’attendre a ce que les performances de ’algorithme de
Swendsen-Wang soient similaires a celles de 1’algorithme de Metropolis pour les faibles
valeurs de T', bien que probablement un peu plus lentes en moyenne en raison de la

complexité de ’algorithme.

5. a haute température, 'algorithme de Swendsen-Wang a tendance a diviser le réseau en
tres petits amas car P,y devient petit. Comme T — oo les amas ne seront qu’'un spin
chacun, et 'algorithme se contentera de changer tous les spins a de nouvelles valeurs
aléatoires a chaque déplacement. C’est également ce que fait ’algorithme de Metropolis
a haute température en un seul balayage du réseau, bien que l'on puisse s’attendre a
ce que l'algorithme de Metropolis soit un peu plus efficace dans ce régime, puisqu’il
s’agit d’un algorithme plus simple qui nécessite peu d’opérations sur l'ordinateur pour

retourner chaque spin.

4.4 Algorithme de Niedermayer

Une autre variation sur le theme général de I'algorithme de I’amas a été proposée par Ferenc
Niedermayer en 1988 [164]. Sa suggestion n’est en fait qu’une extension des des idées utilisées
dans les algorithmes de Wolff [160]et de Swendsen-Wang [161]. Les méthodes de Niedermayer
sont tres générales et peuvent étre appliquées a toutes sortes de modeles, tels que les modeles
de verre de spin. Nous nous contenterons ici de considérer leur application au modele d’Ising
ordinaire.

Niedermayer a fait remarquer qu’il n’est pas nécessaire de contraindre les "liaisons" avec
lesquels nous créons des amas a étre uniquement entre des spins qui pointent dans la méme
direction. En général, nous pouvons définir deux probabilités différentes pour établir des liaisons
entre les sites: une pour les spins paralleles et une pour les spins antiparalleles. De la maniere

dont Niedermayer I'a exprimé, il a considéré la contribution énergétique F;; qu’une paire de
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spins ¢ et j apporte au hamiltonien. Dans le cas du modele d’Ising, par exemple :

Il a ensuite écrit la probabilité d’établir une liaison entre deux spins voisins en fonction de
cette énergie P,qq(E;;). Dans le modele d’Ising, E;jne peut prendre que deux valeurs £.J, donc
la fonction P,4q(E;;) ne doit étre définie qu’en ces points, mais pour certains des modeles plus
généraux que Niedermayer a considérés, elle doit étre définie ailleurs aussi. Il est clair que si,
pour le modele d’Ising, nous faisons en sorte que Pogq(—J) = 1 — e 277 et Pogq(J) = 0, alors
nous récupérons ’algorithme de Wolff ou l'algorithme de Swendsen-Wang, selon que nous ne
retournons qu'un seul amas a chaque déplacement, ou de nombreux amas sur ’ensemble du
réseau, le formalisme de Niedermayer est applicable dans les deux cas.

Pour étre concret, regardons le cas de I'algorithme de Niedermayer a un seul amas (le type
de Wolff). Tout d’abord, il est clair que pour tout choix de P4 (sauf le choix treés stupide
P,4a(E) = 1 pour tout E), l'algorithme satisfait la condition d’ergodicité. Tout comme dans
I’algorithme de Wolff, il y a une probabilité finie que n’importe quel spin sur le réseau se retrouve
le seul membre d’'un amas de un. En inversant une succession de tels amas, nous passerons
clairement de n’importe quel état a n’importe quel autre en un nombre fini de mouvements.
Deuxiemement, appliquons la condition de la balance détaillé a D'algorithme. Considérons,
comme nous l'avons fait dans le cas de I'algorithme de Wolff, deux états de notre systeme qui
different par le basculement d’une seul amas. (Vous pouvez regarder a nouveau la figure 26,
mais gardez a l'esprit que, puisque nous autorisons maintenant des liens entre des spins antipar-
alleles, il n’est pas nécessaire que tous les spins de 'amas pointent dans la méme direction).
Comme précédemment, la probabilité de former 'amas lui-méme est exactement la méme dans
les directions avant et arriere, a ’exception des contributions provenant des frontieres. Aux
frontieres, il y a quelques paires de spins qui sont paralleles et d’autres qui sont antiparalléles.
Supposons que dans la direction avant, il y ait m paires de spins paralleles aux frontieres - des
liaisons qui seront brisées en retournant ’amas et n paires qui sont des liaisons antiparalleles
qui seront faites. Par définition, aucune liaison n’est établie entre les spins de I'une de ces paires
de frontieres, et la probabilité que cela se produise est [1 — Pugq(—J)]™[1 — Paga(J)]". Dans le
sens inverse, la probabilité correspondante est [1 — P,gq(—J)]"[1 — Paga(J)]™. Comme dans le

cas de Wolff, le cotlit énergétique du passage de 'amas de 1’état a a I’état b est de :

E,—E,=2J(m—n) (IL.51)

Ainsi, la généralisation appropriée de la relation du taux d’acceptation tel que équation
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(I1.48), est la suivante:

R(a%b) Qﬂjl_Padd<_J) nem
_ 11.52
Rb—a) |© 11— Pul)) (IT.52)

Tout choix de taux d’acceptation R(a — b) et R(b — a) qui satisfait cette relation satisfera
la balance détaillé. Pour le choix Wolff de P,44, nous obtenons des taux d’acceptation qui sont
toujours égal al, mais Niedermayer a fait remarquer qu’il existe d’autres moyens d’y parvenir.

En fait, il suffit de choisir P,4q pour satisfaire :

L= Paaa(=E) _ 25,

1= Pyl E) (I1.53)

La solution de Niedermayer a cette équation était P,gq(F) = 1 — ePE=Eo) o0 Ey est un
parametre arbitraire dont nous pouvons choisir la valeur comme nous le voulons. Notez cepen-
dant que P,qq(F) est positive. Ainsi, la meilleure expression que nous pouvons écrire pour la

probabilité P,4q(E;;) d’ajouter un liaison entre les sites i et j est :

1 — ¢~ B(Eij—Eo) si by < Ey,
Poai(Eij) = (5
0 atlleurs

Et ceci définit 'algorithme de Niedermayer. Remarquez les choses suivantes a propos de cet

algorithme :

1. Tant que tous les E;; < FEjy, les deux taux d’acceptation peuvent étre choisis comme
étant égaux pour chaque mouvement. Puisque nous sommes libres de choisir £y comme
nous le voulons, nous pouvons toujours satisfaire cette condition en le rendant supérieur
ou égal a la plus grande valeur que E;; peut prendre, qui est J dans le cas du modele
d’Ising. Cela nous donne tout un spectre d’algorithmes de type Wolff pour diverses
valeurs Ey > J, qui ont tous des taux d’acceptation égal al. L’algorithme de Wolff
lui-méme est équivalent a £y = J. Si nous augmentons Fy au-dessus de cette valeur
J, les probabilités P,q4q(E;;) tendent de plus en plus vers 1, rendant les amas formés de
plus en plus grands. Cela nous permet de controler la taille des amas formés par notre
algorithme, jusqu’a des amas qui englobent (presque) tous les spins du réseau a chaque

mouvement.

2. Si nous choisissons que £ est inférieur a la plus grande valeur possible de £;;, alors le
coté droit de 'équation (I1.54) n’est plus égal a 1, et nous ne pouvons plus choisir les

taux d’acceptation égal al. Pour le modele d’Ising, si nous choisissons —J < Ey < J
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alors nous avons :

Rla—=b) [e2ﬁJ6—B(J+Eo)}"_m —

RS a) = [eP=m)]" (I1.55)

Tout comme avec l'algorithme de Metropolis, le choix optimal de taux l’acceptation
est alors de rendre le plus grand des deux égal a 1, et de choisir le plus petit pour
satisfaire cette équation. Si nous faisons cela, nous obtenons a nouveau balance détaillé,
et nous avons maintenant un algorithme qui, au fur et a mesure que Ey devient de
plus en plus petit, produit des amas de plus en plus petits, bien qu’il le fasse au prix
d’un taux d’acceptation exponentiellement décroissant pour les mouvements de amas

qui augmentent 1’énergie du systéme.

. Si Ejy est choisi pour étre plus petit que la plus petite valeur possible de Ej;, qui est
—J, alors Ph4q(E;;) = 0 pour toutes les paires de spins i etj, donc chaque amas formé

ne contient qu’un seul spin et les taux d’acceptation sont donnés par :

R(a — b) . [626‘]} n—m

T (I1.56)

En gardant a ’esprit que m est le nombre de voisins de ce spin unique qui pointent dans
la méme direction que lui, et n est le nombre de ceux qui pointent dans la direction
opposée, nous pouvons voir que c’est exactement la méme chose que ’équation (I1.30)

qui définit ’algorithme de Metropolis.
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Chapitre 111

Etude des propriétés magnétiques dans les
nanofils hexagonaux a spins mixtes et a deux

couches alternées

Introduction

Dernierement, les matériaux magnétiques a structure nanométrique tels que les nanofils, les
nanotubes les nanoparticules et les nanofilms ont attiré la grande attention de la communié
scientifique de point du vue théorique et expérimentale. Leurs fortes interactions d’atomes
(grand rapport de surface/volume) ainsi que leurs basses dimensionnalités leur permettent
d’offrir de nouvelles propriétés physiques et chimiques par rapport aux matériaux classiques.

En effet, le nombre d’études théoriques, axées particulierement sur les nanofils magné-
tiques et leurs applications, a augmenté ces dernieres années en utilisant de nombreux modeles
théoriques, tels que le modele d’Ising ferrimagnétique a spins mixtes et a structure hexago-
nale en présence du champ cristallin longitudinal [109, 113, 165]. La richesse de ce modeéle en
phénomenes critiques et multicritiques est di au fait qu’il tient en considération deux éléments
physiques importants: ’anisotropie cristalline et les interactions d’échange intra et intercouches
[17]. Les résultats significatifs enregistrés ont été améliorés par l'utilisation de diverses méth-
odes et techniques théoriques et numériques telles que la théorie du champ effectif (EFT) avec
corrélations [166-168], 'approximation du champ moyen (MFA) [169, 170] et la simulation de
Monte-Carlo (MC) [171, 172].
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A Taide des calculs de Monte-Carlo, un certain nombre de résultats caractéristiques est
obtenu pour les nanofils ferrimagnétiques a spins mixtes tels que le comportement tricri-
tique, le phénomene de compensation et le phénomene multiboucles des cycles d’hystérésis.
Ces phénomenes sont d’une grande importance technologique notamment dans le processus
d’écriture et d’effacement dans les dispositifs magnéto-optiques a haute densité [173]. Récem-
ment, M. Gharaibeh et al [174] ont étudié les propriétés magnétiques et les diagrammes de
phase d'un systeme d’Ising ferrimagnétique a spins (1/2,1) et a structure carrée en présence du
champ cristallin longitudinale D,. La température de compensation, les aimantations type-N,
-P, -Q et les transitions de phase du second ordre ont été obtenus pour de petites valeurs de D,.
Des diagrammes de phase avec des points tricritiques ont été trouvés pour les systemes ferrimag-
nétiques a spins (1, 3/2) [175]. D’autre part, il a été montré que la courbe d’aimantation totale
peut exhiber de nouveaux types d’aimantations tel que V et W qui n’ont pas été mentionné
dans la théorie classique de Néel [116, 117].

De plus, des phénomenes a trois et a quatre boucles d’hystérésis ont été bien signalés dans
le cas des systemes nanoparticules ferrimagnétiques et antiferromagnétiques a structures coeur-
coquille par L. B. Drissi et al [176] en utilisant la méthode de Monte Carlo. M. Keskin et M. Er-
tas ont également examiné les propriétés magnétiques dynamiques d’un systéme nanofil hexag-
onal & spin-(2) et a structure coeur-coquille en utilisant la théorie dynamique du champ moyen
basée sur la dynamique stochastique de type Glauber [177], ils ont trouvé que le phénomene
de compensation ainsi que le phénomene multi-boucle des cycles d’hystérésis dépendent forte-
ment de 'anisotropie cristalline longitudinale. Il est a noter que le phénomene d’hystérésis a
trois boucles a été également élaboré pour les matériaux magnétiques a base moléculaire en
utilisant les la méthode de Monte-Carlo (MC) pour un systéme a spin-2 et 5/2 et a structure
nid d’abeille [178]. Les comportements hystérétiques pour les nanostructures cceur-coquille ont
été également étudiés en utilisant 'EFT avec corrélations [179]. Généralement, K. Htoutou et
al [180] ont montré que les phénomenes d’hystérésis a trois ou multi-boucles apparaissent dans
les systemes multicouches notamment a basse température et pour des valeurs négatives du
champ cristallin longitudinal. Ce phénomene dépend aussi des interactions d’échange intra et
intercouches. Ce phénomene dépend aussi des interactions d’échange intra et intercouches. Ce
qui a été aussi confirmé dans les systemes nanofils a structure cceur-coquille par Y. Benhouria
et al [181] en utilisant la méthode de Monte Carlo, par K. Htoutou et al [182] en utilisant la
théorie du champ effectif (EFT) avec la loi de probabilité, et par Y. Kocakaplan et al [183] avec
la méme méthode. Cette propriété est tres utile dans les dispositifs de mémoire multi-états
[184]. Enfin, le comportement dynamique des nanostructures a été également étudié a l'aide
de 'EFT avec [185] et de 'MFA [186].
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Dans ce mémoire de these, nous avons choisi d’examiner tout d’abord sur les systemes
nanofils ferrimagnétiques hexagonaux a spins-(1/2, 1), (3/2, 5/2) et (3/2, 2) et a deux couches
alternées. Nous avons étudié les quantités thermodynamiques et magnétiques telles que 'aimantation
totale, les aimantations partielles (de deux sous réseaux A et B), la susceptibilité totale, la
chaleur spécifique, I’énergie interne et les diagrammes de phase. Nos résultats numériques sont
obtenus en utilisant la simulation de Monte-Carlo (MCS) basée sur ’algorithme de Métropolies.

A notre connaissance, de telle études n’ont été jamais réalisées. Les cycles d’hystérésis
ou la variation de 'aimantation en fonction du champ magnétique externe longitudinal h ont
été également examinées. Il est bien connu que le champ magnétique longitudinal h est un
parametre physique important et qui a une grande influence sur les propriétés magnétiques.
Son effet est similaire a celui de la température et de la pression dans les différentes méthodes
de synthese et d’assemblage des matériaux a structures hexagonales et d’autres comme les
nanofils magnétiques NiFe/Au & code-barres nanométriques [187], les nanofils multicouches
[FeCoCu(y)/Cu(x)]1o et FezpCosyCug [188], les réseaux de nanofils FeysC o052 et NiCo [189)],
le composé intermétallique FezGe/Si [190], les nanofils Fe;_,S [191] et les nanofils ultrafins
Fe—Coet Mn — Si [192].

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressé dans un premier temps a ’étude des dia-
grammes de phase, les propriétés magnétiques et les cycles d’hystérésis d'un nanofil d’Ising
ferrimagnétique hexagonal a spins (1/2,1), composé de deux couches alternées [193]. Dans un
deuxieéme temps, nous avons développé notre étude pour les systémes nanofils ayant la méme
structure mais avec mélange de spins plus élevés, a savoir (3/2,5/2) [194] et (3/2,2) [195], et

ce, dans la 2°7¢ et la 3°™¢ partie, respectivement.
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Chapter III. Etude des propriétés magnétiques dans les nanofils hexagonaux a
spins mixtes et a deux couches alternées

1 Monte Carlo study of thermodynamic and hysteresis

properties of mixed spin-(1,1/2) ferrimagnetic nanowire
with alternate layers (In Materials Research Express
4(11) (2017) 116108.)

1.1 Présentation du systeme étudié

Dans ce premier travail, nous considérons un nanofil hexagonal composé de deux couches
alternées, A (a spins 0 = 1/2) et B (a spins S = 1), comme il est illustré dans la figure I1I.1.

Fig. 1(b)

Figure III.1 — Nanofil hexagonal & deux couches alternées: couches & spins-S = 1 et couches a spins-
o =1/2, (a) coupe transversale et (b) tridimensionnelle, [179].

L’Hamiltonien du systeme est donné par 1’expression suivante :

H= _JSZSiZSjZ ——Js Z Onz0mz — Jintz:sizo'nz D
(1.J) (n,m) (i,n)

Zi(Siz)Z—h (ZS + znjan> (I1L.1)



III.1 Monte Carlo study of thermodynamic and hysteresis properties of mixed
spin-(1,1/2) ferrimagnetic nanowire with alternate layers (In Materials Research
Express 4(11) (2017) 116108.)

ou S;, = 1,0 et 0,, = j:% désignent respectivement les composantes suivant (Oz) de
I'opérateur de spin dans les sites ¢ et n. Les trois premieres sommations portent sur tous
les spines proches voisins. J; et J, désignent respectivement les interactions d’échange fer-
romagnétiques entre les proches voisins S — S et 0 — 0. J; dénote l'interaction d’échange
antiferromagnétique entre les spins proches voisins 0 — S. D/Js dénote I'anisotropie (champ
cristallin longitudinal) agissant uniquement sur les spins S = 1 du sous-réseau B, il provoque
aussi une anisotropie du systéme car S? prend deux valeurs 1 ou 0, ce qui n’est pas possible
dans le cas des spins-o = % du sous-réseau A. Et h désigne le champ magnétique longitudinal
externe. En utilisant la méthode de Monte-Carlo basée sur I’algorithme de Metropolis [20, 21],
nous avons appliqué les conditions aux limites périodiques suivant la direction (Oz) qui est
d’épaisseur finie L. Cependant, nous avons appliqué des conditions libres suivant les directions
(Ox) et (Oy). Les simulations de Monte Carlo sont effectuées pour N.L spins ou N désigne le
nombre de spin dans la section transversale du nanofil et L représente la longueur du nanofil
fixée a L = 100. Les deux aimantations M, et M, des deux sous-réseau A et B sont définies

par les équations suivantes:

M, = N‘z s (ZS) et M, — N‘i s (znjan> (I11.2)

L’aimantation totale Mr et la susceptibilité totale y sont données par les équations suiv-

antes:

M, + M,)

My = ( 5 et X = B.N ((M7) — (Mr)?) (111.3)

Avec 8 = 1/kgT (kp est la constante de Boltzmann et pour simplifier on prend kg = 1).

La chaleur spécifique C, et I’énergie interne (E) du systéme sont calculées selon les équations

suivantes:

NE) _ 8 [(E?) — (B)’] et (E) ! (H) (IIL.4)

Co=Z7 =T T ONL

Au point de compensation, I'aimantation totale devrait disparaitre. La température de
compensation peut alors étre déterminée par 'intersection des valeurs absolues des deux aiman-
tations M, et M,.

Nos données générées par les pas de Monte-Carlo par spin (MCS) pouvent varier entre

2 x 10° et 4 x 10° pas apreés avoir écarté les 10° premieres itérations pour chaque température.
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1.2 Résultats et discussion

Nous présentons dans ce paragraphe les principaux résultats obtenus pour un nanofil d’Ising
ferrimagnétique a spins mixtes (1/2; 1) composé de deux couches alternées. Pour simplifier, on
note les interactions d’échanges réduites Ry = J,/Js et R = J;,/Js, ot nous avons considéré

le couplage d’échange J, comme unité d’énérgie.

1.2.1 Diagrammes de phase

Dans la figure I11.2, nous avons rapporté la variation de la température critique 7, du sys-
teme en fonction du champ cristallin longitudinal D/Jg pour des valeurs différentes du couplage
antiferromagnétique R en absence du champ magnétique externe. Pour ce cas ferrimagné-
tique, nous avons trouvé que la température critique croit avec le champ cristallin longitudinale
pour atteindre sa valeur maximale au voisinage de D/J; = 2.5. Ensuite, nous voyons que ce
diagramme de phase dans le plan (7; D/Js) présente une transition de phase du second or-
dre. D’autre part, on a remarquer que la température critique 7, du systeme est influencée
le couplage d’échange R, T, augmente si R diminue. Par ailleurs, aucun comportement de

compensation de systéme n’a été obtenu.
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Figure ITI.2 — Diagramme de phase du systéme dans le plan (T; D/J;) pour les interactions d’échanges
Ry = 0.1, et (R = —0.2;—0.4; —0.8; —1.0) [193].
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1.2.2 Propriétés magnétiques et thermodynamiques

En l'absence des deux champs cristallin et magnétique externe (D/Js = 0, h = 0), nous
avons présenté dans les figures II1.3(a-e) la variation thermique des aimantations totales Mrp
et partielles M, et M,, de la susceptibilité totale, de la chaleur spécifique et d’énergie interne
pour les différentes valeurs négatives de (R = —0.2; —0.4; —0.8; —1.0) et pour R; = 1.8.

La figure II1.3(a) montre la variation thermique de I'aimantation totale My pour différentes
valeurs négatives du couplage R; elle augmente d'une valeur de saturation a 7' = 0 et s’annule
a T.. De plus, la température critique 7T, augmente avec le couplage antiferromagnétique R.
D’autre part, le systéme n’exhibe aucun comportement de compensation dans ces cas. Dans la
figure I11.3(b), on peut observer que, lorsqu’on augmente la température, 'aimantation M croit
a partir de sa valeur de saturation My, = —1 a T'= 0. De méme, 'aimantation M, diminue de
facon monotone a partir de sa valeur de saturation M, = 0.5. On peut aussi voir que les deux
aimantations M, et M, s’annulent a T,.. Le méme comportement est clairement obervé dans les
figures I11.3(c-d) pour la susceptibilité totale et la chaleur spécifique car les courbes correspon-
dantes présentent des pics dependement de T.. Lorsque’on augmente le couplage d’échange
antiferrimagnétique R, les pics se déplacent vers les valeurs élevées de la température. Enfin,
I’énergie interne totale est minimale a basse température, elle augmente brusquement lorsqu’elle
atteint la température critique comme il est montré dans la figure I11.3(e) et continue d’acroitre
lentement jusqu’a atteindre sa valeur maximale a haute température. Ainsi, 'augmentation

des couplages d’échange antiferrimagnétiques R, implique une diminution de 1’énergie interne.

Dans les figures I11.4(a-¢), nous avons étudié la variation des différentes grandeurs magné-
tiques et thermodynamiques de notre systeme en fonction de la température pour différentes
valeurs du champ cristallin longitudinal D/.J;. Tout d’abord, il est a noter qu’aucun comporte-
ment de compensation n’a été observé. De plus, les deux aimantations totales My et partielles
(M,, M) présentent seulement des transitions de phase du second ordre. Les courbes associées
indiquent que la température critique augmente avec 'augmentation du champ cristallin longi-
tudinal D/J;. D’autre part, comme il est indiqué sur la figure I11.4(c), la susceptibilité totale
XT présente un pic correspond a la température critique 7T,.. Nous montrons que la température

critique T, croit lorsque le champ cristallin longitudinal D/J, est augmenté.

La variation thermique de la chaleur spécifique C'vp présente aussi un pic a 7T,.. Donc il
est intéressant de noter que le champ cristallin longitudinal joue un role important dans les
comportements critiques. La variation thermique de lénergie interne totale Ep sous l'effet de
D/ Jg est tracée dans la figure I11.4(e). Il est a noter que I’énergie interne augmente jusqu’a

atteidre sa valeur maximale & haute températue pour (7" > 3.0) et pour les valeurs élevés du
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Figure III.3 — Aimantation longitudinale totale (a), Aimantations partielles des couches & spins S et
o (b), Susceptibilité magnétique totale x (c), Chaleur spécifique C, (d) et énergie interne totale E (e)
en fonction de la température en ’absence des champs cristallin et magnétique externe pour des valeurs
négatives sélectionnées de U'interaction d’échange R et pour la valeur fixée de Ry = 1.8.[193]

champ cristallin D/ J;.

1.2.3 Cycles d’hystérésis

Dans cette partie, nous présentons la variation des cycles d’hystérésis en fonction du champ
cristallin longitudinal D/ J, de couplage d’échange R et de la température kgT'/Js. La figure
I11.5 illustre la variation des cycles d’hystérésis pour différentes valeurs du (D/J; = —1.5; —2.5; —3.0)
et pour les valeurs fixées de kgT/J, = 0.2, R = —0.1 et R; = 0.5. Nous avons trouvé que les
aimantations présentent un comportement symétrique pour les valeurs positives et négatives du
champs magnétiques externe appliqué h sous l'effet du D/J,. En effet, si on diminue I'influence
du champ cristallin longitudinal D/Jg, les boucles d’hystérésis deviennent de plus en plus
étroites. Pour des valeurs de D/J; < —3.0, on peut aussi voir 'apparittion d'un phénomene
d’hystérésis a trois boucles.

Pour les valeurs fixées de kgT/J; = 0.2, D/J;, = —3.0 et Ry = 0.5, la figure II1.6 illus-
tre 'effet du couplage d’echange R sur le comportement des cycles d’hystérésis du systeme.
Avec 'augmentation du couplage antiferromagnétique, les boucles d’extrémité deviennent plus
étroites et celui du centre (champ coercitif) devient plus large.

Enfin, la figure II1.7 illustre les propriétés des cycles d’hystérésis lorsqu’on augmente la
température kpT'/.J, pour des valeurs fixées de D/J, = —5.0, R = —0.1 et R; = 0.5. A basse
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le cas ot kpT/Js = 0.2, R=—0.1 et Ry = 0.5 [193].
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température, 'aimantation du systéeme présente un phénomene d’hystérésis a trois boucles.
Cependant, lorsqu’on augmante la température, la topologie des boucles d’hystérésis change et
devient de plus en plus petites jusqu’a disparaitre complétement au voisinage de la température
critique. Nous remarquons que le phénomene d’hystérésis multi-boucles est principalement di
a la compétition entre les couplages d’échange d’intercouche dans les sous couches a spins-S et

spins-o, ce qui est en accord avec les résultats obtenus dans [194].
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Figure II1.7 — Cycles d’hystérésis pour les différentes valeurs de la température kgT/Js; dans le cas ou
D/Js= -5 R=—0.1et Ry = 0.5 [193].

1.3 Conclusion

Danc ce chapitre, nous avons exploré les propriétés thermodynamiques et magnétiques telles
que I'aimantation totale, les aimantations de deux sous réseaux a spins-S et spins-o, la sus-
ceptibilité totale, la chaleur spécifique, I’énergie interne et les cycles d’hystérésis d’un nanofil
ferrimagnétiques d’Ising a structure hexagonale et a spins-(1; 1/2) compose de deux couches
alternées en utilisant la simulation de Monte-Carlo. Nous avons trouvé que ce systemes ne
présente aucun comportement de compensation, et exhibe une transitions de phase du second
ordre. Aussi, un phénomeéne d’hystérésis a trois boucles a été obtenue a basse température et a
des valeurs négatives du D/J;. Ce phénomene de multi-boucles disparait lorsqu’on augmente
la température 7', le champ cristallin longitudinal D/J; et le couplage d’échange d’intercouche
R.
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2 Thermodynamic and magnetic properties of a mixed
spins (3/2, 5/2) Ising nanowire with hexagonal struc-
ture: Monte Carlo simulation (Indian Journal of Physics
2022)

2.1 Présentation du systéeme étudié

On considére un nanofil d’Ising ferrimagnétique a structure hexagonale et & spins-(3/2; 5/2)

soumis a ’action d’un champ cristallin longitudinal. ’Hamiltonien du systéme est donné par :

= =088~ o 3 Ot = XS = D 57+ Tlow)?) 1 (285 + T
(i) (n,m) (in) i n g n
(I11.5)
ou S; = £(3/2) et 0, = £(5/2) dénotent les composantes longitudinales des opérateurs de
spins dans les sites i et n suivantes (Oz), respectivement. Js, J, et J;,; désignent respectivement
les couplages d’échanges entre les spins S — S, 0 —o et S—o. D/J; et h sont respectivement le
champ cristallin longitudinal et le champ magnétique externe. Les trois premieres sommations
portent sur tous les spins proches voisins de la couche S, de la couche o et de l'interface,
respectivement.
En utilisant la simulation de Monte-Carlo [20, 21], nous avons appliqué des conditions aux
limites périodiques suivant la direction (Oz) qui est d’une épaisseur finie L et aux limites libres
suivant les directions (Oz) et (Oy). Les simulations sont effectuées pour un nombre total de
spins (N.L). N étant le nombre de spins de la section transversale du nanofil a la couche S
(couche o) et L désignant la longueur du nanofil L = 100. Nous avons utilisé la méme structure
de travail précédent figure (voir I11.1), et les mémes équations (I11.2), (I11.3) et (II1.4).

2.2 Reésultats et discussion

Dans 'étude précédente, il est montré que les systémes mixtes (S4; 1) avec Sy < 1/2 ne
présente aucun comportements crtitiques et tricritiques (la température de compensation et
point tricritique). Nous allons donc passer a étudier les systémes a spins-(1/2,1) au systéemes
a spins-(Sy; Sg) avec Sy > 1/2 et Sp > 1 pour découvrir leffet des couplages d’échange J, et
Jine sur les propriétés magnétiques telles que 'aimantation longitudinale totale, la susceptibilité
totale, la chaleur spécifique totale et 1’énergie interne en ’absence et en présence du champs

cristallin et magnétique externe (D/Js = 0.0; h = 0.0). Nous avons également examiner les
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diagrammes de phase et le comportement des cycles d’hystérésis en fonction de D/Jg, Jin; et
T/ Js.

Pour simplifier nos calculs, on note que kg = 1, et nous avons considéré les couplages
d’échange réduites R = Jini/Js et Ry = Jo/ Js.

2.2.1 Propriétés magnétiques et thermodynamiques
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Figure III.8 — Aimantation totale My (a), aimantations partielles M, et My (b), susceptibilité totale x
(c), chaleur spécifique C, (d) et énergie interne (e) en fonction de la température en absence des champs
cristallin et magnétique externe pour des valeurs négatives de (R = —0.05; —0.1; —0.2), ot R; = 0.2 [194].

Les figures 1V.1(a-e) illustrent la variation thermique des aimantations totales (Mr) et
partielles (Ms, M, ), la susceptibilité totale y, la chaleur spécifique et I’énergie interne totale
pour différentes valeurs négatives de couplage d’échange (R = —0.05; —0.1; —0.2) en l’absence
de champs magnétiques longitudinaux D/Js = 0 et h = 0 pour R; = 0.2. Dans la figure IV.1(a),
nous pouvons voir que l'aimantation totale a 7" = 0 augmente d’une valeur de saturation
Mp = —0.5 jusqu’a ce qu’elle s’annule a deux points. Le premier correspond a la température
de compensation (T,.,) type-N et le second a la température critique (7,) lorsque R > 0. Si
on diminue la valeur de couplage d’échange R, les deux températures T, et T, augmente.
Ce résultat a été aussi trouvé par [195, 196]. Dans la figure IV.1(b), nous avons remarqué que
I’aimantation M, augmente d’une valeur de saturation My = —2.5 et I'aimantation M, diminue
a partir de sa valeur de saturation M, = 1.5, elles s’annulent en deux points de température

Teom et T,; ces deux températures croissent avec la décroissance de R. Dans le cas ou R = —0.2,
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les deux aimantations sont discontinues; ce qui signifie que le systéme présente une transition
de phase du premier ordre. Ce phénomeéne de discontinuité de I'aimantation utilisant le modele
d’Ising ferrimagnétique en présence des champs cristallin et magnétique externe a été examiné
par [195, 196]. En ce qui concerne la susceptibilité totale et la chaleur spécifique dans les
figures IV.1(c-d), les courbes représentent deux pics; le premier correspond a la température de
compensation T, et le deuxieme a celle critique T, avec (T,om < T:.). Ces pics montent a des
températures plus élevées avec la diminution de R. De plus, nous avons rapporté la variation
thermique de I'énergie interne du systéme pour différentes valeurs de R sur la Figure IV.1(e).
Nous avons constaté qu’a basse température 1’énergie est minimale mais si on augmente la
valeur de R ’énergie atteint sa valeur maximale, puis se stabilise & haute température. Aussi

faut-il noter que la courbe présente une fluctuation au voisinage de T.,,. .

ST ——T T T T T T T T T T T T T T
o Re0wr a 1,5-““““:;‘% b o] o Ri=007 o c
R bt 104 e R=0.07 M ] - R,=01
' @ R=01 ﬁ ° 0144 ~@-R,=02
04 '.f;#ﬁ, Ntype 05 4= 3 4 e
¥ @R =02 k 0,12
o & '."' ‘-"' L] 004 A = - N— )
i ) 0,10

Magnetization

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
KT, Ky Ty

0,012

T TTgr T —TTT
-9 R,=0.07 ——R,=0.07 e
00104 @ R=01 ] | o r=01

) ——R,=02
0,008 -

Re.
e

- 0,006

00044 @

D=0 ]
R=-0.1
----- o h=0

0,002

»d

0,000 -ﬁ

UL S S L L S S S S S B S S e S e S S S S e
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figure II1.9 — Aimantation totale My (a), aimantations partielles M, et M, (b), susceptibilité totale (c),
chaleur spécifique (d) et énergie interne (e) en fonction de la température en absence des champs cristallin
et magnétique externe pour les différentes valeurs de (R; = 0.07;0.1;0.2), ou R = —0.1 [194].

Par ailleurs, dans les figures I11.9(a-¢), nous avons examiné la variation thermique des aiman-
tations totales My et partielles (Mg, M, ), de la susceptibilité totale, de la chaleur spécifique et
de I’énergie interne totale pour différentes valeurs de couplage d’échange (R; = 0.07;0.1;0.2)
dans le cas on D/J; = 0.0 R = —0.1 et h = 0.0. Dans la figure I11.9(a), 'aimantation totale
M7 augmente d’'un point de saturation My = —0.5 et s’annule en deux points T, et T.. Par
conséquent, la courbe présente ’aimantation totale de type-N qui a été prévue par la théorie
classique de Néel [116]. Ces comportements ont été confirmés par d’autres études en relation

avec la compensation dynamique [197]. De plus, il est noté que le systéme présente des transi-

111



Chapter III. Etude des propriétés magnétiques dans les nanofils hexagonaux a
spins mixtes et a deux couches alternées

tions de phase du premier ordre pour (R; = 0.07;0.1) et de second ordre pour (R; = 0.2). En
effet, si nous avons diminue le couplage R, les températures de compensation T, et critique
T. augmentent. Dans la figure II1.9(b), nous avons remarqué que les deux aimantations par-
tielles M et M, s’annulent & T,. Dans les figures I111.9(c-d), comme mentionné précédemment,
les courbes de susceptibilité magnétique totale et de la chaleur spécifique totale présentent

respectivement deux pics aux températures de compensation Ty,,, et critique 7.
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Figure II1.10 — Aimantation totale M7 (a), aimantations partielles M, et M, (b), susceptibilité magné-
tique totale (c), chaleur spécifique (d) et énergie interne (e) en fonction de la température pour différentes
valeurs de (D/J, = —0.1;0.1;0.3;1.0; 3.0;5.0), ou R = —0.1, R;0.05 [194].

Nous avons également étudié les effets du champ cristallin longitudinal D/J, sur les pro-
priétés magnétiques pour des valeurs fixées R = —0.1, Ry = 0.05 et h = 0. Dans ce cas, nous
avons obtenu deux températures pour les valeurs positives et négatives du D/Js; la tempéra-
ture de compensation T,,,, et la température critique 7,.. Les deux températures augmentent
lorsque D/J; augmente. Il est & noté que la forme de I'aimantation totale présente un com-
portement du type-/NV et les deux aimantations paritelles M, et M, du systeme présentent une
transition de phase du second ordre dans les figures I11.10(a-b). Dans le cas ou D/Js; = 5, les
deux aimantations M, et M, sont discontinues, ce qui explique que le systeme présente une
transition de phase du premier ordre. Le méme comportement a été constaté par [195, 196].
Dans les figures I11.10(c-d), nous avons examiné 'effet du champ cristallin longitudinal D/.J,
sur la susceptibilité totale x et sur la chaleur spécifique. Les deux courbes présentent des pics
a T,, ce comportement est similaire a celui de l'aimantation dans la figure I11.10(a). II est

remarqué que 7T, est influencé par la variation du champ cristallin longitudinal D/Js. En ce

112



II1.2 Thermodynamic and magnetic properties of a mixed spins (3/2, 5/2) Ising
nanowire with hexagonal structure: Monte Carlo simulation (Indian Journal of
Physics 2022)

qui concerne la température de compensation, on remarque que chaque changement de D/.J,
provoque une variation de Ti,,,. D’autre part, 'effet du champ cristallin longitudinal D/ J sur
’énergie interne se voit dans la Figure I11.10(e), ot nous nottons que 1’énergie interne augmente

avec la diminution du champ cristallin longitudinal fortement pres de la température critique.

2.2.2 Cycles d’hystérésis

Figure II1.11 — Cycles d’hystérésis pour des valeurs fixes de R = —1,0, R; = 0,1, T/Js = 0,1 et pour
les différentes valeurs négatives de D/J; = —3.0 (a); D/Js = —5.0 (b); et D/J, = —7.0 (c) [194].

Dans cette partie, nous avons étudié 'effet du champ cristallin longitudinal D/J,, de la
température 7'/Js et de couplage d’échange R sur les cycles d’hystérésis. Dans les figures
[II.11(a~c), les cycles d’hystérésis ont été examinés pour différentes valeurs négatives du champ
cristallin longitudinal D/J,, on voit qu’il y a une certaine symétrie sur les courbes des cycles
d’hystérésis pour les valeurs positives et négatives du champ magnétique externe. Dans le cas ou
D/Js = —3.0, nous avons remarqué que la figure I11.11(a) présente le phénoméne d’hystérésis a
sept boucles et sept paliers mais lorsqu’on diminue le champ cristallin longitudinal au D/J, =
—5.0 ou D/J; = —=7.0, le comportement de multi-boucles disparait simultanément dans les
figures II1.11(b-c) et le nombre des boucles se réduit a trois. Ces résultats sont comparés a
ceux de [198, 199].

Dans les figures I11.12(a-d), nous avons augmenté la température du systeme 7'/.J; pour
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certaines conditions utilisées auparavant sur la figure I11.12(a) (R = —1.0, D/J; = —3.0 et
Ry = 0.1) pour étudier leffet de la température sur les cycles d’hystérésis. Par conséquent, le
phénomene d’hystérésis a sept boucles magnétiques a également été observé a basse température
T/Js = 0.1. Le comportement d’hystérésis a multi-boucles disparait lorsqu’on augmente la

température jusqu’a sa valeur critique.
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Figure IT1.12 — Cycles d’hystérésis pour des valeurs fixes de R = —1.0, Ry = 0.1, D/J; = —3.0 et pour
les différentes valeurs T'/J, = 0.1 (a); T/Js = 0.3 (b); T/Js = 5.0 (c); et T/J, = 7.0 (d) [194].

Les figures I11.13(a-d) présentent l'effet des interactions d’échange R sur les comportements
des cycles d’hystérésis du systeéme pour des valeurs sélectives effectuées précédemment dans
la figure III.11(a) (D/Js = —3.0, Ry = 0.1, et T/Js = 0.1). Nous voyons clairement que
le phénomene d’hystérésis a multi-boucles disparait lorsque R augmente jusqu’au valeur pos-
itive R = 1.5 et le champ coercitif magnétique devient s’élargie. Cela signifie que les cycles
d’hystérésis peuvent s’aimanter lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique externe (cas
d’un matériau magnétique doux). Nos résultats ont été déja comparé avec d’autres études
significatives [192, 193].

2.2.3 Diagrammes de phase

Dans cette partie, dans la figure I11.14, nous avons étudié en premier lieu 'effet des inter-

actions d’échange Ry sur la température critique T, et celle de compensation 7., en ’absence
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Figure II1.13 — Cycles d’hystérésis pour des valeurs fixées de Ry = 0.1, D/J; = =3.0, et T/J; = 0.1 et
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R=—0,1[194].
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Figure II1.15 — Variation de température critique et de température de compensation en fonction du
champ cristallin D/Jg pour R = —0,1 et Ry = 0,05 [194].

des champs cristallin et magnétique externe (D/J; = 0.0, h = 0.0) pour la valeur fixée
R = —0.1. Nous pouvons voir que le systéeme présente une transition de phase du premier
ordre si (R; < 0.1) et du second ordre si (R; > 0.1). De plus, nous avons trouvé que le systeme
peut exhibe des points tricritiques dans le cas ou (R; = 0.1).

On en déduit que la température critique 7, et celle de compensation T, augmentent quand

le couplage d’échange R; augmente.

En deuxieme lieu, dans la figure I11.15, nous avons présenté la variation des températures
T. et Teom sous leffet du champ cristallin longitudinal dans le plan (7'/J; D/Js) pour des
valeurs fixées Ry = —0.05, R = —0.1 en I'absence du champ magnétique externe h = 0.0. Les
résultats obtenu confirment que le systéme présente une transition de phase du premier ordre
si (D/Js < 0.0) et du second ordre si (D/Js; > 0.0). Pour les valeurs négatives du champ
cristallin longitudinal si (D/Js < 0.0), la température critique 7. reste inchangée T, = 3.5 et
aucune température To,, a été détectée. Généralement on voit que si on augmente D/J,, les
deux températures T.,,, et T. augmentent. Ces résultats ont été discutés théoriquement par
(197, 198]. On peut conclure que la température Te,, est tres influencée par le changement du

champ cristallin longitudinal D/J, et par le couplage d’échange R;.
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2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié un nanofil d’Ising ferrimagnétique a structure hexago-
nale alternée et a spin mixte (3/2; 5/2) en utilisant la méthode de Monte-Carlo. La variations
thermique des propriétés magnétiques, les cycles d’hystérésis et les diagrammes de phase dans
les plans (T7'/Js; D/ Js) et (T'/Js; Ry) sont examinés en détail. Nos résultats numériques obtenus
montrent que ce systéme présente un comportement de compensation dans le cas ot le champ
cristallin est positive D/Js > 0.0 et si Ry > —0.08. Lorsque D/Js; = 0.0 ou Ry = 0.12, on voit
clairement que le systéme exhibe un comportement tricritique. D’autre part, la transition de
phase du premier ordre a été trouvée si 0.0 > D/J,, pour R; < 0.12 et R = —0.1, et exhibe une
transition du second ordre si D/J; > 0.0, pour Ry > 0.12 et R = —0.1. En outre, le phénomeéne
d’hystérésis a sept boucles est obtenu a basse température quand le champ cristallin longitudi-
nal est négatif. Ce comportement disparait avec I'augmentation de la température 7'/J; et du
champ cristalin D/J;. Nos résultats sont en accord avec d’autres études théoriques [195-198]

et expérimentales [199, 200].

3 The magnetic properties and hysteresis loops of mixed
spin-(3/2; 2) hexagonal Ising nanowire system with al-
ternate layers (Solid State Communications 336 (2021)
114418.)

3.1 Présentation du systéeme étudié

Nous considérons un nanofil d’Ising ferrimagnétique a spin mixte 0 = +3/2, +1/2 et S =
+2, +1,0 en présence des champs cristallin et magnétique externe. Nous avons utlilisé la méme
structure hexagonale alternée représentée dans la figure I11.1, et I’Hamiltonien utilisé I11.5.

Les grandeurs physiques étudiées sont déja présents dans les équations suivantes : 1.51, [.52,
II1.2, T11.3 et I11.4.

3.2 Reésultats et discussion

Dans ce travail, nous avons mis en évidence les effets du champ cristallin longitudinal
D/Js, du champ magnétique externe h, des couplage d’échange J, et J;,, sur 'aimantation

totale, les deux aimantations parteilles, la susceptibilité totale, la chaleur spécifique totale,
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I’énergie interne d’un nanofil ferrimagnétique pour différents parametres physiques. Nous avons
également examiné le comportement de compensation dans les diagrammes de phase, ainsi que
les variations des cycles d’hystérésis.

Pour simplifier nos calculs, on note que kg = 1 et J; = 1 et les interactions d’échange
réduites R = Jip/Js et Ry = J, /)5 .

3.2.1 Propriétés magnétiques et thermodynamiques
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Figure 1I1.16 — Aimantation totale M (a), aimantations partielles M et M, (b), susceptibilité mag-
nétique totale y (c), chaleur spécifique (d) et énergie interne (e) en fonction de la température en absence
du champ magnétique externe pour des valeurs positives de (D/Js = 0.2;1.0;2.4;4.5) & des valeurs fixeés
R =-0.3, et R; = 0.1 [109].

Dans cette premiere partie, les figures I11.16(a-e) montrent la variation thermique d’aimantation
totale My et de deux aimantations partielle (M et M, ), de susceptibilité magnétique totale,
de la chaleur spécifique et de 1énergie interne en I'absence du champ magnétique externe pour
de différentes valeurs positives du champ D = 0.2,1.0,2.4,4.5 ou R = —0.3 et Ry = 0.1. Dans
la figure I11.16(a), nous observons que la courbe total exhibe deux zéros successifs. Le premier
correspond a la température de compensation T,,,, et le second correspond a la température
critique T,. Les deux températures T, et T, augmentent si on augmente D/J,. Il est a noter
que 'aimantation totale Mr du systeme exhibe un comportement de type-N qui a été cité
par Néel [116]. Dans la figure II1.16(b), nous avons remarqué que I'aimantation partielle M,

diminue de sa valeur de saturation M, = 2. Alors que 'aimantation partielle M, augmente de
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Figure II1.17 — Aimantation totale My (a), aimantations partielles My et M, (b), susceptibilité magné-
tique totale x (c¢), chaleur spécifique (d) et énergie interne (e) en fonction de la température pour différentes
valeurs de (D/J; = —0.5; —0.3;0.0;0.5) & des valeurs fixeés h = 0.5, R = —0.3 et Ry = 0.1 [109].

fagon monotone d’une valeur de saturation M, = —1.5. De plus, ces deux aimantations M, et
M, s’annulent a la température critique 7,.. T, augmente simultanément avec I'augmentation
du D/J, pour D/Js < 4.5. Dans les figures I11.16(c-d), on constate que la susceptibilité totale
xr et la chaleur spécifique C), confirme 'existance de deux températures T, et T, respective-
ment. Les courbes présentent deux pics au voisinage de T,,, et T.. La variation de I’énergie
interne en fonction de la température est présente dans la figure I11.16(e). Nous avons noté que
I’énergie interne est minimale a basse température. Si on augmente la température, 1’énergie
augmente fortement a co6té de T, du systeme et présente une fluctuation au voisinage de T,
pour D/Js < 4.2. Si on diminue le champ cristallin D/Js jusqu’a D/J; = 0.2, on constate que
I’énergie interne augmente. Nos résultats ont été comparé avec ceux obtenus lors de I’étude du
nanoruban d’Ising rectangle a structure cceur-coquille ferrimagnétique et a spin mixte (3/2;2)
utilisant la méthode de Monte-Carlo [201].

Les figures I11.17(a-e) illustrent la variation des propriétés magnétiques telles que les aiman-
tations totales et partielles, la susceptibilité totale, la chaleur spécifique et I’énergie interne en
fonction de température en appliquant le champ magnétique externe h = 0.5 pour différentes
valeurs du champ cristallin longitudinal (D = —0.5,—0.3,0.0,0.5) et pour des valeurs fixees
R = —0.3, et Ry = 0.1. Dans la Figure II1.17(a), nous avons montré que le systéme peut

exhiber deux points de compensation dans le cas ou 0.5 > D/J; > —0.5. Ce type de com-
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portement de compensation a été déja trouvé par des études [201-203]. De plus, nous pouvons
clairement voir que la forme de la courbe d’aimantation totale définie par un comportement
type-W selon la classification de Néel. La figure I11.17(b) présente les aimantations M et M, .
Lorsque le champ cristallin longitudinal atteint sa valeur D/J; = 0.5, le point d’intersection
entre les deux d’aimantations du sous-réseau M et M, correspondant a la T,,,,. De plus, M et
M, s’annulent & T,.. Dans les figures I11.17(c-d), la susceptibilité totale x7 et la chaleur spéci-
fique C, présentent deux pics a T, et Tep, respectivement, avec (T, > Trop,). Enfin, nous avons
examiné l'influence de la variation thermique sur I’énergie interne du systeme dans la figure
[I1.17(e). Nous pouvons observer que la courbe d’énergie interne augmente au voisinage de la

température critique du systeme T,.. Par conséquent, si nous augmentons le champ cristallin

longitudinal D/J, Iénergie interne diminue.
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Figure II1.18 — Aimantations partielles M, et M, (a), aimantation totale My, susceptibilité magnétique
totale x (b), chaleur spécifique (c) et énergie interne (d) en fonction de la température en absence des champs

cristallin et magnétique externe ou R = —0.3 et R; = 0.1 [109].

Dans les figures 111.18(a-d) nous avons examiné la variation des aimantations, la suscep-
tibilité totales totale, la chaleur spécifique et 1’énergie interne en fonction de la température
en l'absence des champs cristallin et magnétique externe (D = 0.0 et A = 0.0) dans le cas ou
R =-03et Ry =0.1. La figure I11.18(a) montre que les deux courbes d’aimantation tendent
vers zéro a la température critique T, = 4.9 et présentent une transition de phase du second
ordre. La figure II1.18(b) présente la variation de susceptibilité totale xr et celle d’aimantation

totale Mr. Nous avons remarqué que les deux courbes présentent un seul point de compensa-
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tion T, et I'aimantation totale expriment un comportement de type-N. En comparaison avec
les résultats obtenus a partir des figures I11.16(a) et I11.17(a). Nous déduisons que le systeme
exhibe deux points de compensation, ce comportement est lié avec le champ magnétique ex-
terne appliqué. D’un autre coté, dans la figure I11.18(c), la courbe de la chaleur spécifique C,
présente un pic correspond a 7T, et une fluctuation au voisinage de T,,,,. Méme comportement
que celui dans la figure I11.18(b). La variation thermique d’énergie interne est tracée dans
la figure I11.18(d). Il est montré que I'énergie interne augmentent avec 'augmentation de la
température et s’intensifie pres de la température critique.

Les figures I11.19(a-e) illustrent 'effet de I'interaction d’échange R sur les propriétés magné-
tiques et thermodynamiques du systéeme pour différentes valeurs de (R = —0.3, —0.7, —1.0, —2.0)
en fixant Ry = 0.1, D = —0.5 et h = 0.5. Les figures I11.19(a-b), représentent I'effet de couplage
d’échange sur 'aimantation totale Mt et les deux aimantations M, et M,. Nous avons constaté
que pour (R > —2.0), aimantation totale exhibe trois zéros successifs correspondant respec-
tivement a la premiere et deuxiéme température de compensation et a la température critique.
Le point d’intersection des deux aimantations M, et M, correspondent a la T,,, qui disparait
lorsqu’on diminue le couplage R. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par [201-204].
Nous avons aussi remarqué que 'aimantation totale My présente un comportement de type-
S. Comme mentionné ci-dessus, la figure II11.19(e) montre la variation de I’énergie interne en
fonction de la température. Nous pouvons observer que si 'interaction d’échange R diminue
I’énergie interne. On peut conclure que la température de compensation est tres influencée
par le changement du champ cristallin, du champ magnétique externe et de la l'interaction

d’échange.

3.2.2 Diagrammes de phase

Dans cette deuxieme partie, la figure I11.20 montre les diagrammes de phase dans le plan
(T; D/ Js) pour des valeurs fixées R = —0.3, h = 0.5 et Ry = 0.1. Nous avons observé que
I’aimantation totale présente des transitions de phase du second ordre. Ainsi, la température
de transition 7, (Température critique) reste stable dans le cas ou (D/Js < 0.0) et augmente
lentement lorsque (D/Js; > 0.0). En ce qui concerne les températures de compensation 71,
et Teome, elles augmentent si D/.J; augmente.

La figure II1.21 représente les diagrammes de phase dans le plan (7'; R) pour des valeurs
fixées D = —0.5, h = 0.5 et Ry = 0.1, dont, le résultat montre que l'aimantation thermique
totale présente des transitions de phase du second ordre. Ainsi, la température de transition 7

(Température critique) et les deux températures de compensation Tepm1 €t Teome augmentent
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Figure II1.19 — Variation de l'aimantation totale Mr (a), les aimantations partielles M et M, (b),
la susceptibilité totale magnétique x (c), la chaleur spécifique (d) et I’énergie interne (e) en fonction de
la température en absence du champ magnétique externe pour les différentes valeurs sélectionnées de
(R=—0.3;-0.7;—1.0;—2.0), 4 R, = 0.1, D/.J, = —0.5 et h = 0.5 [109].
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Figure II1.20 — Diagramme de phase dans le plan (T; D/J;) & des valeurs fixées R = —0.3, h = 0.5 et
Ry = 0.1[109)].
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Figure II1.21 — Diagramme de phase dans le plan (T'; R) & des valeurs fixées D/J; = —0.5, h = 0.5 et
Ry = 0.1 [109)].

lentement avec la diminution de l'interaction d’échange R. Si R; < —1 le systeme exhibe un

seul point de compensation.

3.2.3 Cycles d’hystérésis

Dans cette derniére partie, nous avons étudié les effets de la température 7'/ Js et du champ
cristallin longitudinal D/J; sur le comportement des cycles d’hystérésis du systéeme. Dans les
figures 111.22(a-f), nous avons étudié les effets de la température 7'/J; sur 'aimantation totale
pour des valeurs fixées de D = —1.0, R = —1.0, et R; = 0.1, et pour les températures (7'/
Js =1.0,2.0,3.0,5.0,6.0,7.0). Nous remarquons que les courbes d’aimantation sont symétriques
pour les champs magnétiques externes positifs et négatifs h = +8. Elles présentent aussi le
phénomene d’hystérésis a trois boucles a basse température (7' < 2), qui disparait lorsqu’on
augmente la température (T' > 2). Ce phénomeéne a multi-boucles a été obtenu théoriquement
pour un nanofil de Blume-Capel [205], pour un nanoruban de graphéne de type ladder [206],
expérimentalement pour CoFeB/Cu, CoNip/Cu, FeGa/py, et FeGa/CoFeB [207]. Nous
notons que ce phénomene d’hystérésis a multi-boucles a des applications potentielles dans les
applications multi-états [208].

Les figures I11.23(a-e) illustrent I'effet du champ cristallin longitudinal a différentes valeurs
négatives (D = —2.0, —2.5, —3.0, —4.0, —6.0) sur les cycles d’hystérésis pour R = —0.3, Ry =
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Figure III1.22 — Cycles d’hystérésis a des valeurs fixées D/J;, = —1.0, R = —1.0, R; = 0,

1 et ou
T/Js=03(a); T/Js =2.0(b); T/Js =3.0(c); T/Js =5.0(d); T/Js =6.0 (e); T/Js = 7.0 (f) [109].
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0.1 et T/J, = 0.5. Dans la figure 111.23(c), il est montré que le phénomene d’hystérésis a sept
boucles a été trouvé si D = —3.0. Les courbes d’aimantation totale ont des comportements
symétriques a la fois pour le champ magnétique externe positif et négatif h = +6. Si on change
les valeurs de D/J; en (D = —2.5,D = —2.0,D = —4.0, D = —6.0), la topologie d’hystérésis
disparait et le nombre de boucles diminue a trois dans les figures 111.23(a,b,d,e) [201, 209, 210].

3.3 Conclusion

Dans ce travail, Nous avons utilisé la méthode de Monte Carlo basée sur ’algorithme de
Metropolis pour étudier les effets du champ cristallin longitudinal et de couplage d’échange in-
tercouche sur les propriétés thermodynamiques et magnétiques, ainsi que sur le comportement
du diagramme de phase dans les plans (T, D/J;) et (T, R) d’un nanofil d’Ising ferrimagnétique
A structure hexagonale et & spins (3/2, 2) composé de deux couches alternées. Nous avons
constaté que ce systeme exhibe des transitions de phases du second ordre. Et si h = 0, il
présente un point de compensation. Un résultat intéressant a été trouvé, lorsque nous ap-
pliquons un champ magnétique externe h, le systeme exhibe deux points de compensation si
(0.7>D/Js > —0.6), R > —1.0 et h = 0.5, et un seul point de compensation si D/J; = —0.5,
R < —0.1 et h = 0.5. Les effets du champ cristallin longitudinal et de la température sur les
cycles d’hystérésis du systeme ont également été examinés. Nous avons trouvé le phénomene
d’hystérésis a sept boucles ou D/J; = —3.0. De plus, le nombre de boucles diminue jusqu’a
se stabiliser a trois boucles lorsque D/J, # —3.0. Ce phénomene hystérésis de multi-boucles
disparait avec 'augmentation de la température et la diminution de D/J,. Nos résultats sont

en accord avec des études théoriques [204, 205, 209, 210] et expérimentales [207].
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Chapitre IV

Etude des propriétés magnétiques dans les
nanomatériaux de type nanofils et nanotubes a
spins-(3/2; 5/2) et a structure coeur-coquille
(core-shell)

Introduction

A Theure actuelle, les nanostructures magnétiques a structure cceur-coquille tels que les
nanofils [211, 212], les nanoparticules [213, 214], les nanocristaux [215] et les nanofibres [216]
font 'objet d’une attention accrue en raison de leurs propriétés magnétiques intéressantes et de
leur large éventail de champ d’application en catalyse, en biologie, en chimie des matériaux et
des capteurs. De nombreux chercheurs ont expérimentalement étudié ces matériaux dans le but
de fabriquer des nanofils tels que (Sn — C) [217], (Ni(Fe304 — Si0s)) [218], (Ni — Au) [219],
(ZnO — CdS) [220], (NiC0os04 — MnOs) [221], etc... Théoriquement, de grands efforts ont été
fournis pour comprendre les phénomenes critiques dans les nanofils coeur-coquille en utilisant
plusieurs méthodes numériques telles que la simulation de Monte-Carlo (MCS) [222-225], la
théorie du champ effectif avec corrélations (EFT) [226, 227], la théorie du champ moyen (MFT)
[228], la méthode de Blume-Capel [229] et la théorie du champ effectif dynamique (DEFT) [230].

En effet, les propriétés magnétiques et thermodynamiques d'un nanofil d’Ising hexagonal
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ferrimagnétique a spin (1, 3/2) et & morphologie coeur-coquille ont été récemment étudiées par
A. Feraoun et al. [231] et D. Lv et al. [232] en utilisant la méthode de Monte Carlo (MCS).
Les résultats obtenus ont montré I’existence des phénomenes de compensation et tricritique de
la température de transition du systéeme. N. Maaouni et al. [233] ont examiné les propriétés
magnétiques d'une structure borophéne cceur-coquille a 1'aide de la méme méthode. W. Wang
et al. [234] ont étudiées les propriétés magnétiques d’un nano-ilot ferrimagnétique avec une
structure cceur-coquille prismatique hexagonale. En utilisant la théorie (EFT) basée sur la
technique de distribution de probabilité, Y. Kocakaplan et al. [183] ont examiné l'effet du
champ magnétique transverse sur un nanofil d’Ising cylindrique a coeur-coquille et de spin 1.
T. Kaneyoshi [235] a examiné les diagrammes de phases et les comportements magnétiques d’'un
nanofil d’Ising & & cceur-coquille et & spins (1/2, 1/2) sous 'effet d’interaction d’échange, en
utilisant 'EFT basée sur la technique de I'opérateur différentiel. Y. Benhouria et al. [236] ont
discuté l'effet du champ électrique externe, du champ cristallin et des interactions d’échange
pour un systéme nanotube ferriélectrique a spins (1/2, 3/2), en utilisant la simulation de monté
carlo. Enfin, K. Htoutou et al. [182] ont étudié les diagrammes de phases, les propriétés
magnétiques et thermodynamiques d’un nanofil d’Ising hexagonal ferrimagnétique a spins (3/2,
2) et a structure cceur-coquille en présence du champ cristallin longitudinal en utilisant la théorie
du champ effectif en conjonction avec la technique de la distribution de la loi de probabilité.
Parmi les résultats intéressants obtenus, on peut citer les phénomenes de compensation et
tricritiques qui ont été trouvés sous certaines conditions du champ cristallin et du couplage
d’échange ferrimagnétique.

Les comportements standards de 'aimantation thermique totale de type Q, P, N, S, et
R ont été aussi enregistré. Enfin, le phénomene multiboucles d’hysteresis a été trouvé et
discuté en détail en fonction de différents parametres physiques des systemes d’Ising. Il est a
signaler que la coercivité et la rémanence des cycles d’hystérésis sont tres importantes dans les
supports d’enregistrement magnétique [237]. Les cycles d’hystérésis ont été également étudiés
dans le cas des nanotubes d’Ising ferrimagnétiques hexagonaux a spins mixtes (1, 3/2) et a
structure cceur-coquille en utilisant la Méthode MCS [238].L’effet de I’anisotropie cristalline sur
le comportement des cycles d’hystérésis d’un nano-ilot ferrimagnétique d’Ising a spins (1/2, 5/2)
a été examiné par S. Yang et al. [239]. M. Gengaslan et al. [240] ont étudié les caractéristiques
des cycles d’hystérésis magnétiques dynamiques (DMHL) des matériaux magnétiques a base
moléculaire a spins mixtes (1/2, 1) en utilisant la méthode des probabilités de parcours (PPM).
Quelques phénomenes inattendus ont été aussi observés sur les cycles d’hystérésis, tels que les
comportements a trois, cing, sept, neuf et onze boucles d’hystérésis sous plusieurs parametres

physiques.
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Notre objectif dans ce chapitre est d’étudier dans la premiere section les propriétés ther-
modynamiques et magnétiques des nanofils d’Ising ferrimagnétiques hexagonaux a structure
coeur-coquille et a spins mixtes (3/2, 5/2).

Dans la deuxieme section, nous allons étendre notre étude aux nanotubes ferrimagnétiques a
méme structure hexagonale coeur-coquille et a spins mixtes (3/2, 5/2). Des résultats intéressants
ont été obtenus en utilisant la simulation de Monte Carlo (MCS) basée sur I'algorithme de

Métropolies.
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1 Magnetic compensation and hysteresis loops in a cylin-
drical ferrimagnetic nanotube of a mixed spin-(3/2,

5/2) with core-shell structure ( In Chinese Journal of
Physics 2022)

1.1 Présentation du systeme étudié

Nous avons réalisé un nanotube Ising ferrimagnétique a structure hexagonale et a spin-
(3/2,5/2) composé de morphologie cceur-coquille. La section transversale et la structure 3D
du systéme nanotube sont présentées dans la figure 7?7, ’Hamiltonien du nanotube hexagonal

d’Ising ferrimagnétique peut étre décrit dans I'V.1.

Fig.1b
Fig.1a

Jshell

P
Lo --
p-

»
+
DR

R N N A N 4 A
=

Figure IV.1 — Représentation schématique d’un nanotube d’Ising hexagonal & une structure cceur-
coquille : (a) coupe transversale et (b) tridimensionnelle. Les sphéres orange indiquent les atomes du cceur
(spin-o = 5/2), et les spheres brunes les atomes de la coquille (spin-S = 3/2).

L’Hamiltonien de notre systeme a spin mixte peut étre décrit comme suit :

H=—Jy SIS = Jo > onom — Jins
({ (n,m) (

j‘7j>

Stoi = D3 ((50)) + DX (1) ((2):5;‘ " ;o)
i i n)

(m)
(IV.1)

i,n)
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Avec 0 = £5/2, et S = £3/2, sont les composants de I'opérateur de spin de sous-réseaux
du ceeur et de la coquille, respectivement. J,, J, et J;,; désignent les couplages d’échange entre
les deux atomes magnétiques les plus proches voisins au niveau des couches ¢ — o du coeur, des
couches S — S de la coquille et entre les couches S — o du coeur et de la coquille, respectivement.
D, et Dy dénotent les anistropies cristallines longtidunales des sous-réseaux du cceur et de la
coquille, respectivement. Et h repésente le champ magnétique longitudinal externe.

Les simulations de Monte Carlo sont effectuées pour N = (N.+Ny) x L spins ou N représente
le nombre total de spins dans la section transversale du nanotube, N, = 6 désigne le nombre
de spins dans le cceur, N, = 12 désigne celui dans la coquille, L = 100 est la longueur du
nanotube. Nous avons appliqué les conditions aux limites périodiques sur la direction (Oz) de

I'épaisseur finie L et les conditions aux limites libres sur les directions (Ox) et (Oy).

1.2 Résultats et discussion

Dans cette section, nous avons étudié les effets du champ cristallin longitudinal du sous-
réseau de la coquille Dy, des couplages d’échange (J,, et J;;,;) sur les propriétés magnétiques et
thermodynamiques. Nous avons examiné la variation thermique de 'aimantation longitudinale
totale, 'aimantation du cceur et de la coquille, la susceptibilité totale, la chaleur spécifique, le
comportement de compensation, ainsi que les cycles d’hystérésis d’un nanotube d’Ising ferri-
magnétique a spin mixte (3/2; 5/2) et a structure hexagonale coeur-coquille. Pour simplifier les
résultats, nous prenons J. = 1 et les couplage d’échange réduites sont définies par R = J,;/J.

et R1 = JU/JC

1.2.1 Propriétés magnétiques et thermodynamiques

Dans les figures 1V.2(a-d), nous examinons la variation thermique des aimantations to-
tale My et partielle (de la coquille My, du cceur M,), la susceptibilité magnétique et la
chaleur spécifique pour des valeurs négatives et positives du champ cristallin longitudinal
(Ds = —1.5,-1.0,0.0,1.2,2.0,4.0,9.0,12.0), lorsque D, = —0.5, h = —0.0, R = —0.5 et
Ry = 0.7. Leffet de Dy, sur les deux aimantations partielles a été étudié sur la figure
IV.2(a). Nous pouvons observer que les deux aimantations ont disparu a la température
critique T, = 15.0 est la température de transition entre la phase ferrimagnétique (région a
basse température) et la phase paramagnétique (région a haute température). De plus, pour
T = 0.0 on peut remarquer que M, = 2.5 et M, = —1.5 qui présentent la valeur de satura-
tion (Mr = —0.16) définie par 1’équation suivante Mr= ((6*M.+12*My,)/18) = ((6*2.5+12*-
1.5)/18) =-0.16. Sur la figure IV.2(b), la courbe de My présente deux zéros successifs. Le
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premier correspond a la température de compensation T, le second correspond a la tem-
pérature critique T,. T, varie proportionnellement avec D, mais T, reste presque invariable.
Remarquablement, le Mr du systéme présente un comportement de type-N selon la théorie
de Néel. Les m™mes résultats ont été obtenus pour la susceptibilité totale xr et la chaleur
spécifique C,, respectivement dans les Figures IV.2(c-d). Les courbes sont composées d'un pic
unique au voisinage du 7T,.. Par conséquent, ce pic reste presque invariable avec la température
lorsque le champ cristallin longitudinal Dy augmente. Ces comportements sont comparés avec

les résultats théoriques suivants [222-225].

T Y T T T T T o T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
k,TH, kT,

Figure IV.2 — Variation thermique de I'aimantation totale Mr (a), les aimantations partielles My et M,
(b), la susceptibilité totale magnétique x (c), et la chaleur spécifique (d) en absence du champ magnétique
externe pour les différentes valeurs sélectionnées de (Ds = —1.5,—1.0,0.0,1.2,2.0,4.0,9.0,12.0), lorsque
Mr =-0.5,h=0.0, R=-0.5et R =0.7.

Les figures IV.3(a-d) montrent les variations thermiques des aimantations de la coquille et
du coeur, de 'aimantation totale My, de la susceptibilité magnétique et de la chaleur spécifique
en fonction de différentes valeurs du couplage d’échange (R = —0.5, —1.0, —2.0, —3.0), lorsque
R, =07, R = —-0.5, Dy, = —0.5, et h = —0.0. On constate que les courbes de My, et
M, diparaissent a la température critique 7.. Nous remarquons que l'effet de l'interaction
d’échange R sur les deux aimantations est clair comme l'indique la figure 3(a). Dans la figure
IV.3(b), Paimantation totale présente le comportement de compensation de type-N. De plus,
les températures de compensation 7T, critique T, augmentent lorsque R diminue. Comme

mentionné ci-dessus, la courbe de la susceptibilité totale xr tracée sur la figure IV.3(c), montre
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la susceptibilité typique de notre systéme avec un seul pic. Pour ces figures, si la valeur de R
augmente, les pics se déplacent vers la droite. Les courbes de la chaleur spécifique C, ont été
présentees sur la figure IV.3(d), phénomeéne de double pic observé si (R = —1.0), alors qu’'un pic
unique est trouvé si (R # —1.0). Ces comportements sont comparés aux résultats théoriques
suivants [222-225].

9
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Figure IV.3 — Variation thermique de I'aimantation totale Mr (a), les aimantations partielles M, et M,
(b), la susceptibilité totale magnétique x (c), et la chaleur spécifique (d) en absence du champ magnétique
externe pour les différentes valeurs sélectionnées de (R = —0.5,—1.0,—2.0, —3.0), lorsque Ry = 0.7, R =
~0.5, Dy = —0.5, et h = 0.0

Les figures 1V.4(a-d) présentent la variation thermique de I'aimantation totale My, ainsi
que des aimantations de la coquille et du coeur M, et M., de la susceptibilité magnétique
et de la chaleur spécifique pour différentes valeurs du couplage d’échange du cceur R; =
0.1,0.7,1.0,1.6,2.0,3.0,4.0,6.0,8.0), lorsque R = —0.5, Dy, = —0.5, D. = —0.5, et h = —0.0.
Nous observons que les courbes de My, et M, disparaissent a la température critique 7. sur
la figure 1V.4(a). L'effet de R; sur My, est plus fort que Ueffet sur M, pour (0.1 <R; < 4.0).
Dans la figure IV.4(b), 'aimantation totale présente plusieurs formes standard telles que le
comportement de type-N dans U'intervalle (0.1 < Ry < 4.0), le comportement de type-Q pour
(R; = 6.0) et le comportement de type-S pour (R; = 8.0). De plus, Teom a été détectés lorsque
(0.1 < R; < 6.0). Nous avons mentionné que, T, et T, varient de fagon monotone avec
R; comme indiqué dans les Figures IV.4(a-b). Alors que, comme indiqué dans les Figures

IV.4(a-b), elles diminuent en fonction de R;. Les courbes de la susceptibilité totale yr et de la
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Figure IV.4 — Variation thermique de laimantation totale My (a), les aimantations partielles M
et M, (b), la susceptibilité totale magnétique x (c), et la chaleur spécifique (d) en absence du champ
magnétique externe pour les différentes valeurs sélectionnées de Ry = 0.1,0.7,1.0,1.6,2.0, 3.0, 4.0, 6.0, 8.0),
lorsque R = —0.5, Dgp, = —0.5, D, = —0.5, et h = 0.0.

chaleur spécifique C,,, respectivement tracées dans les Figures IV.4(c-d), qui montre également
la susceptibilité typique du nanotube hexagonal ferrimagnétique d’Ising caractérisée par un seul
pic, et nous pouvons voir sur ces figures que I'augmentation de la valeur de R; entraine le dé-
placement du pic vers la droite. Il est intéressant de noter que 7, reste presque invariable pour
(0.1 < Ry < 2.0), et augmente progressivement pour (0.1 < R; < 8.0). Ces comportements

sont comparés avec les résultats théoriques suivants [222-225].

1.2.2 Diagrammes de phase

Dans la figure IV.5, nous avons étudié les diagrammes de phase dans le plan (7;Dg,) pour les
valeurs fixes de h = 0.0, D. = —0.5 et R; = 0.7. Le diagramme de phase présente la variation
des températures critique et de compensation fonction du champ cristallin longitudinal de
la coquille Dgj,. Si nous augmentons Dy, a T, = 14.55 température critique reste presque
invariable mais la température de compensation T, augmente exponentiellement, De plus, ce
diagramme de phase présente la transition de phase de deuxiéme ordre a haute température.
Nous remarquons également que l'effet du champ cristallin longitudinal du sous-réseau de la

coquille Dy, sur T, est considérable par rapport a l'effet du T..
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Figure IV.5 — Diagramme de phase dans le plan (T';Dgj) pour les valeurs fixes de h = 0.0, D, = —0.5
et R1 =0.7.

Les effets de l'interaction d’échange R sur le diagramme de phase dans le plan (T;R) ont été
étudiés sur la figure IV.6 avec les valeurs fixes de Dy, = —0.5, D, = —0.5, Ry = 0.7 et h =
—0.0. La température de compensation T, été trouvée pour différentes valeurs de R. Nous
mentionnons que le systeme ne présente que les transitions de phase de deuxieme ordre. De plus,
T. et T,,, diminuent avec 'augmentation de R. La figure IV.7, montre ’effet de l'interaction
d’échange R; sur la température critique et de compensation. Nous remarquons que le systeme
présente une transition de phase de deuxiéme ordre a haute température pour ( R > 0.0). De
plus, Teom = 13, 75 reste presque constant dans (0.0 < Ry < 2.0), et augmente progressivement
dans (2.0 < R; <9.0). Nous voyons également que la température de compensation augmente
dans (0.0 < R; < 6.0), ce qui explique que cette température est bornée par les petites valeurs
des interactions d’échange. D’autre part, les deux températures 7,,,, et T, augmentent avec

I’augmentation de R; et elles se croisent a un point critique du couplage d’échange R; = 6.2.

1.2.3 Cycles d’hystérésis

Dans cette derniere partie, nous avons étudié dans les figures 8-10, les effets du champ
cristallin longitudinal de la coquille Dy, de 'interaction d’échange R, et de la température T’
sur le comportement des cycles d’hystérésis du systéme. Dans les figures IV.8(a-h), nous avons

présenté les cycles d’hystérésis du systeme total, et des sous-réseaux (coeur et coquille) pour des
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Figure IV.6 — Diagramme de phase dans le plan (T';Dgj) pour les valeurs fixes de h = 0.0, D, = —0.5
et R1 =0.7.

Ferrimagnetic Phase

Figure IV.7 — Diagramme de phase dans le plan (T;Dsp,) pour les valeurs fixes de h = 0.0, D, = —0.5
et R1 =0.7.

136



IV.1 Magnetic compensation and hysteresis loops in a cylindrical ferrimagnetic
nanotube of a mixed spin-(3/2, 5/2) with core-shell structure ( In Chinese
Journal of Physics 2022)

Figure IV.8 — Cycles d’hystérésis a pour des valeurs fixes D, = —0.5, R = —1.0, Ry = 1.0, T = 1.0 et
lorsque Dy, = 2.0,—2,0,—3,0,—4,0).
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valeurs fixes D. = —0.5, R = —1.0, Ry = 1.0, T = 1.0 et lorsque Dy, = 2.0,—2,0,—3,0,—4,0).
Nous observons que les courbes d’aimantation sont symétriques pour les valeurs positives et
négatives du champ magnétique externe h = £14.0, le systeme total présente le phénomene
a trois boucles d’hystérésis lorsque (—3.0 < Dg, < 2.0) sur les figures 8(a c), tandis que les
deux cycles sous-réseaux cceur et coquille présentent une seule boucle sur les figures 8(e-h).
Nous notons également que les boucles d’hystérésis du coeur sont plus grandes que celles de la
coquille. De plus, ce phénomene intéressant dispara”avec I'augmentation du champ cristallin
longitudinal de la coquille Dy,. En conclusion, I'influence de Dy, sur les cycles d’hystérésis du

systeme total ainsi que de coeur et de la coquille est tres importante que celle de D.. Les figures

core-shell Magnetizations ~ core-shell Magnetizations

core-shell Magnetizations

core-shell Magnetizations

core-shell Magnetizations

Figure IV.9 — Cycles d’hystérésis a pour différentes valeurs de T' = 1.0, 4.0, 6.0, 10.0, 13.0 avec des valeurs
fixes D, = —0.5, Dy, = —1.0, R=—-1.0et Ry = 1.0.
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IV.8(a-1) montrent les effets de la température sur les comportements des cycles d’hystérésis du
systeme total, du cceur et de la coquille avec différentes valeurs de T = 1.0,4.0, 6.0, 10.0, 13.0
avec des valeurs fixes D. = —0.5, Dy, = —1.0, R = —1.0 et R; = 1.0. Nous voyons que le
systeme total présente le phénomene a trois boucles d’hystérésis a basse température, et les
courbes d’aimantation totale sont symétriques pour les valeurs positives et négatives du champ
magnétique externe h = £14.0. Alors que les sous-réseaux (coeur et la coquille) présentent une
seule boucle, et les boucles d’hystérésis du coeur sont plus grandes que celles de la coquille.
En augmentant les valeurs de température jusqu'a T' = 13.0, le nombre de boucles d’hystérésis
dispara”, le champ coercitif augmente, et les boucles d’hystérésis des sous-réseaux du coeur et
de la coquille diminuent. De plus, a haute température, les courbes d’aimantation totale et de
coeur-coquille présentent un comportement de type-S. Ces résultats similaires ont été observés
dans les études des systemes Ising tels que nanofil hexagonal, nanoisland hexagonal, nanofil

cubique, nanocube, nano-graphéne et matériaux magnétiques a base molécules [222-230]. Enfin,
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les figures IV.10(a-h) illustrent les effets de I'interaction d’échange R; sur les cycles d’hystérésis
du systeme total, des sous-réseaux du ceceur et de la coquille pour des valeurs sélectionnées
de Ry = 3.0,1.0,—1.0,—-2.0 et avec les valeurs fixes de D, = —0.5, Dy, = —1.0, R = —1.0
et T' = 1.0. Nous pouvons observer que les courbes d’aimantation totale sont symétriques
pour des valeurs de champ magnétique positives et négatives, et présentent le phénomene a
trois boucles d’hystérésis pour l'interaction d’échange R; = 1.0. Ce comportement a multi
boucles d’hystérésis est principalement dus a la compétition entre les interactions d’échange
coeur-coquille, le champ cristallin longitudinal Dy, et le champ magnétique externe appliqué
au systeme. Cependant, en diminuant les valeurs de R; jusqu’a R; = —2.0. De plus, la
boucle d’hystérésis unique du sous-réseau central devient plus étroite. D’autre part, la boucle

d’hystérésis du sous-réseau de la coquille a disparu.

1.3 Conclusion

Dans ce papier, notre objectif principal consistait a 1’étude des effets du champ longitudinal
cristallin Dy, des couplages d’échange (J,, et J,,;) sur les propriétés magnétiques et thermody-
namiques telles que I'aimantation longitudinale totale, I’'aimantation du coeur et de la coquille,
la susceptibilité totale, la chaleur spécifique totale, les diagrammes de phase avec la variation de
température de compensation et celle critique ainsi que les comportements de cycle d’hystérésis
du nanotube ferrimagnétique a une structure coeur-coquille en utilisant la simulation de Monte
Carlo. Nos résultats importants contiennent plusieurs phénomenes magnétiques, critiques et
hystérétiques, le systéme exhibe une transition de phases de second ordre et peut présenter un
comportement de compensation sous certains parametres physiques. L’aimantation totale du
systeme présente une forme standard de comportement du type-NN, -Q) et -S selon la théorie de
Néel [116]. De plus, les cycles d’hystérésis du systéme présentent le phénomene d’hystérésis a
trois boucles pour 'aimantation totale et des boucles simples pour les aimantations du cceur
et de la coquille sous certaines valeurs de Dy, T' et R. Si nous diminuons la température du
systeme le nombre des boucles également diminue. Nos résultats sont en accord avec les études

théoriques et expérimentales [241, 242].
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2 Hysteresis loops and compensation behavior of ferri-
magnetic mixed spin (3/2; 5/2) hexagonal Ising nanowire
with core-shell structure: Monte Carlo Simulation (In

Journal of Cluster Science 2022)

2.1 Présentation du systéeme étudié

Nous considérons un nanofil d’Ising ferrimagnétique hexagonal a structure cceur de spin-

S = 3/2 entouré d’une coquille de spin-o = 5/2, comme représentée dans la :
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Figure IV.11 — Représentation schématique d’un nanofil d’Ising hexagonal & une structure cceur-coquille
: (a) coupe transversale et (b) tridimensionnelle. Les sphéres vertes indiquent les atomes du coeur (spin-
o =5/2), et les spheéres rouges les atomes de la coquille (spin-S = 3/2).

ouS==43/2, +1/2et 0 = +5/2, £3/2, £1/2 sont les composantes de spin de sous-réseaux
de la coquille et du coeur, respectivement. Js, J, et J;,; représentent les constantes de couplage
d’échange entre les deux atomes magnétiques les plus proches voisins au niveau des couches
S — S du ceeur, des couches 0 — o de la coquille et entre les couches S — o du ceoeur et de
la coquille, respectivement. D, et D, dénotent des anisotropies cristallines longitudinales des
sous-réseaux du cceur et de la coquille, respectivement. Et h repésente le champ magnétique

externe.
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On emploie la méthode de Monte-Carlo. De plus, les simulations de Monte Carlo sont
effectuées pour N = (N. + Ny) x L spins, N est le nombre total de spins dans la section
transversale du nanofil, N, = 19 désigne le nombre de spins dans le cceur, Ny = 43 désigne le
nombre de spins dans la coquille, L = 100 est la longueur du nanofil. Nous avons appliqué les
conditions aux limites périodiques sur la direction (Oz) de I’épaisseur finie L et les conditions
aux limites libres sur les directions (Ox) et (Oy). Nous avons utilisé la méme 1’équation de la
section 1 dans le chapitre 3 I11.2, TI1.3 et I11.4 pour déterminer les propriétés magnétiques et
thermodynamique du systeme.

Nous avons utilisé les mémes équations de la section 1 dans le chapitre 3 I11.2, TI1.3 et 111.4

pour déterminer les propriétés magnétiques et thermodynamiques du systeme.

2.2 Résumé de la publication

Dans cette publication, nous avons appliqué la méthode de Monte-Carlo pour étudier les
effets du champ cristallin longitudinal de la coquille Dy (shell), les couplages d’échanges (R et
Ry) sur les propriétés thermodynamiques et magnétiques du systéeme telles que les aimanta-
tions totale Mr et partielles du cceur-coquille M, et M., la susceptibilité totale yx, la chaleur
spécifique totale C, ainsi que les comportements du diagramme de phase dans les plans (7; R),
(T; Ry) et (T; Ds) d’'un nanofil d’Ising ferrimagnétique a une structure hexagonale et a spins-
(3/2;5/2) composé de coeur-coquille. Nous avons également examiné l'influence du champ
cristallin longitudinal de coquille D,, de la température T et du couplage d’échange R sur
les cycles d’hystérésis avec différents parametres fixés. De plus, les résultats montrent que
les températures de compensation et critiques ont été trouvées avec des parametres précis et
I'aimantation totale M7 du systeme présente une forme standard de type-N présenteé par [116].
Le systeme exhibe donc une transition de phase de second ordre. Nous avons également obtenu
le phénomene d’hystérésis a trois boucles dans le cas ou Dy = —2.0, D, = —2.0, J;,y = —1.0, et
J.=1.0a T = 2.0, mais si nous changeons ces parametres le phénomene d’hystérésis a multi-
boucles disparait. Nous avons également observé que les boucles d’hystérésis disparaissaient
définitivement de facon remarquable lorsque la température critique est grande et importante.

Les résultats que nous avons obtenus signifient que ce nanofil est plus performant et donc
pourrait étre utilisé dans plusieurs domaines physiques tels que les nanofils semi-conducteurs
(243, 244], les supraconducteurs [245], les applications optoélectroniques [243]... Ces résultats

sont en accord avec les études théoriques et expérimentales [246-248].
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Les nanomatériaux de type nanofils et nanotubes ferrimagnétiques connaissent de larges ap-
plications dans les technologies modernes grace a la richesse en phénomenes physiques et spéci-
fiquement magnétiques qui en découlent, I'investigation des propriétés magnétiques que peuvent
exhiber ces structures nanométriques, plus particulierement, la description des aimantations et
leurs comportements sous l'effet thermique, ouvre la voie de 'amélioration, l'illustration et
prédiction des phénomeénes importants dans le développement d’une nouvelle génération de
dispositifs miniaturisés et plus performants surtout dans les technologies de stockage, ceci nous
a poussés et nous a motivé a explorer encore plus et de se mettre face aux défis de mieux com-
prendre ces structures ferrimagnétiques a spins mixtes, précisément d’explorer, des phénomenes
de compensation, les transitions de phases et leurs ordres ainsi que les types des aimantations

manifestées par ces systeémes.

Dans un premier temps, nous avons évoqué des généralités sur le magnétisme ainsi que
les propriétés magnétiques des nanomatériaux telles que les nanofils et les nanotubes et leurs
importances dans le domaine biomédical, le stockage de données et les capteurs magnétiques
[2-4, 7, 8]. Ces nanomatériaux magnétiques tirent cette importance de leurs structures et
morphologies, a ce stade nous devons mentionner la particularité des phénomenes physiques
résultante du passage d’'un matériau massif a un nanomatériau ou l'effet du volume devient
négligeable par rapport a celui de surface [8]. Par la suite, nous avons donné une description
du modele d’Ising sur lequel on s’est basé dans notre travail [20], ainsi que les principes de la
méthode de Monte-Carlo [21]. Il convient de souligner que les principes fondamentaux de la
méthode de Monte-Carlo ont été approchés, depuis le principe d’application jusqu’a 1’équilibre

des calculs de mesure, en passant par la mise en ceuvre de l'algorithme de Metropolis [21].

143



Conclusion générale

Nous avons répartis le travail en deux volets, le premier a été consacré a 1’étude des propriétés
magnétiques et thermodynamiques telles que les aimantations, la susceptibilité, la chaleur spé-
cifique, I’énergie interne, les digrammes de phase et le comportement des cycles d’hystérésis
d’un nanofil ferrimagnétique a spins mixtes (1/2; 1), (3/2; 5/2) et (3/2; 2), composé de deux
couches alternés a structure hexagonale dans le cadre du modele d’'Ising. Le deuxieme a été
destiné a 1’étude des nanofils et nanotubes ferrimagnétiques a spins mixtes (3/2; 5/2) et a
structure hexagonale de forme coeur-coquille, a savoir, dans 'objectif de mettre en relief ces
propriétés nous avons exploité dans tous nos travaux la méthode de Monte-Carlo, basée sur
I’algorithme de Metropolis. L’objets principale de nos résultats a été d’illustrer comment se
manifestent les propriétés magnétiques globales des nanofils et des nanotubes sous certaines
conditions de parametres bien déterminées, soit sous l'effet thermique considéré comme fac-
teur extrinseque, le champ magnétique externe et 'interaction d’échange intra-couches ainsi
que les effets des différents facteurs intrinseques comme la constante d’anisotropie cristallin, les
interactions d’échange inter-couches.

Nous résumons les principaux résultats et les perspectives possibles de notre travail ainsi

le premier volet s’étale sur trois sections; la premiere section est une étude des nanofils
a spins mixtes (1/2; 1) ot nous avons évoqué en détail I'influence du champ cristallin lon-
gitudinal, du couplage d’échange inter-couches et intra-couches et de la température sur les
boucles d’hystérésis. Comme résultats remarquables le systeme ferrimagnétique en question
ne présente pas un comportement de compensation et subit une transition de phase de second
ordre. Nous avons observé différents types d’aimantations caractéristiques d’un systeme ferri-
magnétique tels que type-P, Q, et R. Un autre résultat important se manifeste dans I’'observation
du phénomene de trois boucles d’hystérésis a basse température, le nombre des boucles diminue
avec l'augmentation de la température et du champ cristallin longitudinal. Nos résultats
obtenus sont en bon accord avec ceux trouvé par L. B. Drissi et al [176].

Par ailleur, nous avons mis en jeu l'influence du couplage d’échange d’inter-couches et
d’intra-couches aussi du champ cristallin longitudinal sur les diagrammes de phases ainsi que
sur les propriétés thermodynamiques. Les comportements des boucles d’hystérésis magnétiques
ont été également étudié en fonction de certains parametres physiques, pour découvrir plus
de propriétés magnétiques en utilisant la méme démarche citée qu’auparavant, essentiellement
concernant le nanofil a spins mixtes (3/2; 5/2), Les résultats numériques ont montré la présence
d’un comportement de double compensation ainsi qu'une transition de phase de premier et de
second ordre. D’autre part nous avons remarqué que ces systemes présentent un phénomene de
sept boucles d’hystérésis a basse température et pour des valeurs négatives du champ cristallin

longitudinal. Nos résultats sont cohérents avec d’autres études théoriques [249-253] et résultats
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expérimentaux [254, 255].

Dans la troisieme section, nous avons choisi la combinaison de spins mixtes a (3/2; 2) pour
étudié l'effet de D’anisotropie longitudinal cristallin, du champ longitudinal externe h et des
constantes d’interaction d’échange sur le comportement magnétique de systeme. Nous avons
constaté que le systeme subit également une température de double compensation en fonction
des parametres choisis. D’un autre c6té, nous avons montré que le systeme est tres riche en
différentes d’aimantations soit de type-N, type-W et type-S. Nous avons trouvé que le systeme
présente un phénomene de sept boucles d’hystérésis a basse température et pour des valeurs
négatives sélectionnées du champ longitudinal cristallin. Nous avons attribué ces phénomenes a
la structure, a la nature de notre systeme et aux effets que nous avons mis en jeu. Nos résultats
sont obtenus par des études théoriques [208, 210, 247, 256] et des résultats expérimentaux [207].

Ensuite le deuxieéme volet (dernier chapitre) constitué par deux sections, la premiére section
a été consacrée a une étude des effets de l'anisotropie cristalline présente dans la coquille,
I'interaction d’échange inter-couches et intra-couches sur les différentes grandeurs magnétiques
et thermodynamiques, ainsi que les comportements des diagrammes de phases, nous avons
également examiné l'influence de D, et de R ainsi que T sur les boucles d’hystérésis avec
différents parametres fixés. Les résultats montrent que la température de compensation a été
trouvée par ajustement et choix particulier des parametres du systéme qui également subit une
transition de phase de premier et de second ordre. Ainsi, nous avons obtenu un phénomene
important de trois boucles d’hystérésis. Ces résultats obtenus prouvent que potentiellement
ce systeme nanofil est plus performant. Ce nanofil peuvent servir dans plusieurs applications
technologiques telles que les nanofils semi-conducteurs [241, 242], les supraconducteurs [243],
les applications optoélectroniques [244]. Ces résultats sont en accord avec les études théoriques
et les résultats expérimentaux [245-247].

Dans la deuxieme section, nous avons étudié les effets de ’anisotropie longitudinale cristalline
de la coquille, les interactions d’échanges inter-couches et intra-couches et sur les diagrammes
de phases et les aimantations, spécifiquement, sur 'aimantation du cceur et I'aimantation de
la coquille. Nous avons donc visé dans notre étude, le comportement des boucles d’hystérésis
sous l'influence du Dy, de T et de R. Nos résultats indiquent la richesse de ces systemes
magnétiques en phénomenes diversifiés, au fait, le systeme subit une transition de phases de
second ordre et peut présenter un comportement de compensation sous certaines valeurs des
parametres physiques. De plus, 'aimantation totale sous I’action d’un champ extérne donnent
lieu au phénomene de trois boucles d’hystérésis.

Enfin, ce travail a montré la possibilité de controler et prédire beaucoup de résultats mag-

nétiques importants selon le choix de combinaison de spin mixte, en fait les propriétés changent
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en passant de (1/2; 1) a (3/2; 5/2) ou (3/2; 2), notamment, les résultats obtenus peuvent servir
de point de comparaison pour les calculs théoriques sur d’autres types de systemes.

En guise de perspectives et pour compléter nos recherches, d’autres formes d’assemblages a
spin mixte dans un nanofil ou nanotube pourrait étre modélisé par la méthode de Monte-Carlo.
Ainsi, d’autres propriétés telles que l'effet de taille des nanomatériaux, I'influence du temps
ou les propriétés magnétiques dynamiques pourraient étre discutées dans des travaux au futur.
En outre, nous envisageons introduire d’autres termes dans les Hamiltoniens, afin d’explorer
d’autres propriétés atypiques dues aux nanostructures. Enfin, nous souhaitons utiliser autres
modeles et méthodes de calcul comme ab-initio et méthode du champ effectif EFT avec la

téchnique de la loi de distribution de probabilité et comparer ceux-ci avec nos résultats.
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mixed spin-(1,1/2) ferrimagnetic nanowire with alternate layers
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11 Abstract

13 Thermodynamic properties and hysteresis loops of an hexagonal mixed spin-1‘and spin-1/2 Ising
ferrimagnetic nanowire with alternate layers are studied. Using Monte Carlo Simulation techniques,
we investigate the effect of both crystal and external longitudinal fields; and interlayer coupling
18 on the critical temperature, total magnetization, susceptibility, specifie heat, internal energy and
20 hysteresis loops. The effect of temperature on hysteresis loops is also exa\mined. The obtained
22 results show that the system does not exhibit compensation behavier, the'phase diagram present
24 second-order phase transitions and the triple hysteresis behavior appears depending on physical

26 parameters.

28 Keywords: Thermodynamic properties, Hysteresis loop, Nanowires, Alternate layers, Mixed system, Ising
29 S
30 model, Monte Carlo simulation
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I. INTRODUCTION

In the recent few years, magnetic materials with nanometric structure such as,nanopar-
ticles, nanofilms, nanowires and nanotubes have attracted considerable attention. Their
strong fraction of surface atoms inducing a high reactivity and their magnitude order di-
mension, allow them to present novel properties compared to the classical materials [1].
Experimentally, the most synthesized nanostructures are magnetic nanowires such as FeCo
2, 3], Fe-Pt and Fe-Ni [4, 5], Co-Pt and Co-Cu [6-8].

The number of theoretical study, focussing on nanostructures in phasettransitions and
their potential applications in modern technology, has increased using many system models
for different morphology and combinations of spin mixtures [9]-[13]¢"Mixed spin Ising systems
remain among the good models to examine the ferrimagnetic materials. The significative
results recorded have improved by the use of various theoretical and numerical techniques,
such as, effective field theory (EFT) with correlations [14]=[16], mean field approximation
(MFA) [17]-[19] and monte carlo (MC) simulationss[20,:21].

Using MC calculations, a number of characteristi¢ restlfs are obtained in mixed ferrimag-
netic nanostructures, such as tricritical andscompensation behavior that is of great techno-
logical importance, mainly in the process of writing and erasing in high density magneto-
optical devices [22, 23]. Recently{ eritical,and compensation temperatures were reported
for core-shell (1/2, 1) nanoribbon with “antiferromagnetic intermediate coupling [24]. Fi-
nite temperature phase diagramgywith tricritical points were found in [25] for mixed (1,
3/2) ferrimagnetic systems with different single-ion anisotropies. The analysis of the effects
of magnetic and crystal fields, souplings, temperature and size of (1/2, 1, 3/2) hexagonal
core-double shell graphyne shows that the system exhibits zero, one and two compensation
temperatures [26]. Moreover, two new magnetization profiles V. and W, that are not clas-
sified in the Néel classification nomenclature, were observed and the presence of triple and
quadruple hysteresis loops in antiferromagnetic case was reported [26].

Triple hysteresis loopshas also been found in molecular based magnetic materials using
MCs and EFT with correlations [27]-[28]. Hysteresis behaviors of core/shell magnetic nanos-
tructures has been also investigated by employing EFT with correlations [29, 30]. Usually,
thedriple hysteresis loops appears at low temperature depending on the magnetic and crys-

tal'fields, shell interactions and antiferromagnetic interface coupling. This property is very
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useful in multi state memory devices [31, 32]. Furthermore, the dynamic behavior of the
nanostructures are also investigated by the use of EFT [33]-[35] and MFA [36, 37].

Our aim in paper is to study the phase diagrams, the thermodynamic properties and
hysteresis loops of a ferrimagnetic hexagonal mixed spin-(1,1/2) nanowire wigh alternate
layers. The numerical results are obtained using the Monte Carlo Simulation (MCS) based on
Metropolis algorithm. As far we know, such a study has not been carried out. In parficular,
attention is paid to the effect of longitudinal crystal field and the interlayer exchange coupling
on the critical temperature and on the hysteresis loops. The thermodynamie quantities, such
as, the total magnetization, the susceptibility, the specific heat and the internal energy are
calculated for antiferromagnetic case. The choice of physical parameters and system is not
arbitrary. The longitudinal crystal field results of the efféet of a single-ion term acting
only on the spin-1 atoms. The external longitudinal magnetie field was introduced for
studying the Hysteresis loops. It is well known that magneticfield is an important physical
parameter has great influence on magnetic properties of materials. Its application in the
different synthesis and assembly methods, is similar, to :zonventional reaction conditions
such as temperature, pressure and surfactant.” In recent years, magnetic field has been
widely employed as a new parameter for synthesis and assembly of hexagonal and special
structures, such as magnetic NiFe/Au barcode manowires with self-powered motion [38,
39], [FeCoCu(y)/Cu(x)]io and FesyCogsCuig multilayer nanowires [40, 41], FeygCozrand Ni-
Co Nanowire Arrays [42, 43],4Fe;Ge/Si intérmetallic compound [44] Fe;_,S nanowires [45],
CogoPt19 nanotubes and nanowires 7], Ultrafine Fe-Co and Mn-Si nanowires [46, 47].

The work is organized as follows: in Section 2, we briefly describe the model and give
the formulation within the Mor?e Carlo simulation. In section 3, we present the results and

discussions. A concise conelusiondis given in section 4.

II. MODEL AND FORMALISM

This work is devoted to study a ferrimagnetic hexagonal nanowire composed of alternate
spin-1/2ferromagnetic o-layers and spin-1 ferromagnetic S-layers as displayed in Fig.1. The

Hamiltonian of the system is given by the following expression:
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L
FIG. 1: The three-dimensional hexagonal nanowire with alternate layers; S-layers of spin-1 and

o-layers of spin-1/2.

H= —J, Z<ij> Szszz —Js Z<nm> Onz0mz — Jint Z<m> Siz0nz
-D3; (S:) = h(32; Siz + 220 Onz)
(1)

N
where S;, = £1,0 and @,,, = ﬂ:% denote the z component of spin corresponding to site

1 and n, respectively/ J; and J, are the exchange interaction parameters between two
nearest-neighbor spins.at the S-layer and the o-layer. J;,; is the antiferrimagnetic exchange
interaction between the spins of S-layer and o-layer in the interface. The three first sum-
mation express respectively the summation over all pairs of neighboring spins at S-layer,
o-layer and ‘thelinterface. "D denotes the strength of a single-ion term acting only on the
spin-1 of S-sublattice, it causes anisotropy of the system because S? takes two values 1 or
0, which is, not the case for spin-1/2. h is the external longitudinal magnetic field.

In the Monte Carlo calculations based on Metropolis algorithm [48], the periodic bound-

ary conditions are applied along z-direction which is of finite thickness L. However, free

173



Page 5 of 12

©CoO~NOUITA,WNPE

AUTHOR SUBMITTED MANUSCRIPT - MRX-105524.R1

boundary conditions are applied in the x and y-directions. The simulations are carried out
for N.L spins where N is the number of spin in the nanowire crosssection and L denotes the
length wire set to be 100.

The two sublattice magnetizations M, and M, are defined by

1 1
M, = m(;&) and M, = m(?anf (2)

The total magnetization and the total susceptibility x are given by:

s = Mg = v (aa2) - (o) 3)

with 8 = 1/kgT and kg is the Boltzmann constant taken to be kg zl\for simplicity.
The specific heat C' and the internal energy (E) of the system are:

¢ =B _ Py (m7] and i

D )
2N L

(H). (4)
At the compensation point, the total polarization must vanish. Then, the compensation

temperature can be determined by the crossing point between the absolute values of the

sublattice magnetizations M, and M,.

In our calculations, the Monte Carlo steps per spin (MCS) are supposed to vary between 2 x

10° and 4x10° at each temperatureAMCS are used for computing averages of thermodynamic

quantities after that 10° initial MCS hawe been discarded to achieve equilibrium.

III. RESULTS AND DISCUSSION

N
This section reports the main xesults obtained for the mixed spin—2 and spin—1 Ising

2
nanowire with two alternate layers. For the sake of simplicity, reduced exchange interactions
Ry = J,/Js and R =ini /s are used.

Fig.2 plots the influence of longitudinal crystal field on critical temperature for selected
values of antiferromagnetic interlayer coupling R. As shown in phase diagram (T, D/J;),
the nanowire only undergoes a second-order phase transition and the critical temperature
increases with absolute value of R.

In the absence of crystal and external magnetic fields, Figs.3 (a~e) show the temperature

dependencéof the total magnetization, the two o-layer and S-layer magnetizations (M, and

M, ), thestotal susceptibility, the specific heat and the internal energy for negative selected
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h =0:0

0.5

— T 77T
25 20 15 1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

DIJ_
Fig. 2

FIG. 2: The phase diagrams of the system in the (7,D/J;) plane for Ry = J,/Js = 0.1 and for
R=Jin/Js =—-0.2,-0.4,—-0.8 and R = —1.0 .

values of exchange interactions R = —0.2, —0:4, —0.8'and —1.0. Fig.3a reveals that the total

ferrimagnetic magnetization Mr, that is negative, increases to vanish beyond the critical
temperature for different values of R.“Eurthermore, the critical temperature increases with
the increasing of the antiferrimagnetic exchange coupling R. It follows that no compensation
behavior is found in these cases. In Fig.3b, one can observe that, as the temperature

increases, the S-layer magnetization increases from its minimum value —1, whereas, the

o-layer magnetization decreases monotonically from the saturation values 0.5. Moreover,
the two magnetizations M, and M, vanish at the critical temperature T, that increases
with increasing theramtiferrimagnetic exchange coupling R. The same behavior is clearly
observed in Fig.de-d for the total susceptibility and the specific heat as the corresponding
curves present one peak-at the critical temperatures. When increasing the antiferrimagnetic
exchange interactions R, the peaks move to large temperature values. Finally, the total
internalfenergy that is minimal at low temperature, increases abruptly near the critical
temperature as depicted in Fig.3e, and continues increasing slowly increases to its maximum
at higher temperatures. With the increasing of the antiferrimagnetic exchange interactions

R, the internal energy decreases.
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FIG. 3: Temperature dependence of the total longitudinal magnetization (a), the S-layers of spin-1
and -layers of spin-1/2 magnetizations (b),the totalémagnetic susceptibility (c), specific heat (d)
and the total internal energy (e) of a mixed spin-(1} 3 )dsing fe:rimagnetic nanowire with alternate
layers for selected negative values of the interlayer exchange coupling R, in absence of the crystal

and external longitudinal fields. The value of the exchange interaction R; of -layers are fixed at

Ry =18.

For selected values of the antiferrimagnetic exchange interactions, Figs.4(a-e) present the
effect of crystal field on the different parameters of our system. First of all, one can easily
deduce that no compensation behavier is found. The ferromagnetic magnetizations M, and
M, and the total ferrimagnetic My exhibit a second order phase transition. The associated
curves indicate that the critical temperature increases with increasing D. The three yr, x5
and x, susceptibility proefiles; depicted in Fig.4c, indicate a similar effect of D on the three
susceptibilities that the exchange interactions reported above. Indeed; the curves present a
peak at criti¢al temperature 7., and their behavior is the same as that of the magnetizations.
The thermal variations of the specific heats Cp, C and C, exhibit one peak at T, whose
positions depend on the values of D. It moves to large temperature values with increasing
D. /The effecttof D on the internal energies Er, F, and E,. shows a decrease with D at low

temperature followed by an abrupt increase in the vicinity of the critical temperature.
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FIG. 4: Temperature dependence of the total longitudinal magnetization (a), the S-layers of spin-1
and -layers of spin-1/2 magnetizations (b),the total magnetic susceptibility (c), specific heat (d)
and the total internal energy (e) of a mixed spin-(1} %) Ising fe?rimagnetic nanowire with alternate
layers for selected negative values of D/J.."The, value of the interaction exchange coupling R and

R; are fixed at R = —0.2 and Ry = 0.1.
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FIG. 5: The applied longitudinal field i dependence of the total magnetization for specific values
of the crystal field D/ J,

To study the effect of the crystal field on the hysteresis loops of the system, Fig.5 exhibits
the total ferrimagnetic magnetization curves versus the applied external longitudinal field
at T=0.2pR = —0.1 and J, = 0.5. The (Mp-h) ferrimagnetic hysteresis loops are obtained
by ehanging cyclically the value of longitudinal field A for selected values of the crystal field
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D/ Js. The magnetization curves show a symmetric behavior for both positive and negative
longitudinal fields. By increasing the absolute value of crystal field, the number of steps rises.
Moreover, when D/J; < —3.0, the hysteresis presents three loops and this number‘of loops
decreases with increasing the crystal field value. Notice that the multiple hysteresisiloopsis
mainly due to the competition between the o—layer and S-layer exchange interactions, the

external longitudinal fields and the thermal fluctuations in good agreement,with [26].
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FIG. 6: Hysteresis loops of mixed spin-(1, 1/2) ferrimagnetic nanowire with alternate layers in

term of antiferromagnetic exchange interaction R =@Jinefs.

At fixed values of kgT/Js = 0.2, D/Js =.—3.0 and ),/ J; = 0.5, Fig.6 displays the effect
of the interlayer exchange coupling R on the hysteresis behaviors of the system. With the
increase of the antiferrimagnetic exchange. coupling, the extremity loops become narrower

and the central hysteresis (coercive field)ibecomes wider.
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FIG. 7: Totallmagnetization as function of applied longitudinal field h for different values of the

temperature kgl'/ Js.

Finally, Fig.7 illustrates the hysteresis properties when changing the value of the temper-
ature T' for fixed values of D/J; = —5.0, R = —0.1 and J,/J; = 0.5. At low temperature,

the magnetization of the system exhibits a triple hysteresis loops. However, the number
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of loops becomes narrower and disappears with the increasing of the temperature. In this
case, the multiple hysteresis loops are mainly due to the competition between the interlayer

exchange interactions, the external magnetic fields and the thermal fluctuations [26].

IV. CONCLUSION

In conclusion, thermodynamic properties and hysteresis behaviors of(a hexagonal mixed
spin-1 and spin-1/2 Ising ferrimagnetic nanowires with alternate layers are studied by the
mean of Monte Carlo simulations. The influence of the crystal field and the interlayer
exchange coupling on the critical temperature and on the hysteresis loops‘are investigated.
The thermodynamic quantities, such as, the total magnetization,susceptibility, specific heat
and the internal energy are calculated for different cases. The ferrimiagnetic nanowire model
does not exhibit a compensation behavior and undergoes asecond-order phase transition.
Another important finding is the observation of triple hysteresis loops at low temperatures.
The number of the loops decreases with the increase of .temperature and crystal field and

&
also with the decrease in the absolute value of interlayer exchange coupling.
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In this paper, we have examined in detail the behavior of magnetic properties, hysteresis loops, and
compensation phenomenon of a ferrimagnetic mixed spin-(3/2,2) hexagonal Ising nanowire with alternate
layers within the Monte Carlo method based on the Metropolis algorithm. The effect of longitudinal crystal
field and exchange coupling constants on the total and the sublattice magnetizations, susceptibilities, specific
heat, internal energy, as well as hysteresis loops are investigated for particular parameters. The obtained
résults showed different interesting magnetic phenomena, such as seven and triple hysteresis loops at low
temperatures, and one or double compensation temperatures under certain parameter values. Our outcomes
are also compared with various experimental and theoretical studies.

1. Introduction

Recently, there has been too much research on the properties,
production, and application of nanowires. This interest is due to their
excellent physical properties, size, and shape at the nanoscale (10~° m).
There are many types of nanowires, such as metallic nanowires (Ni,
Co, Pt, Au...) [1,2], semiconductor (GaAs, Si, InP, GaP..) [3,4] or
dielectric nanowires (SiO,, high-k H fO,, TiO,) [5,6], and molecular
nanowires that consist of organic chains (DN A, SCMs) [7,8] or inor-
ganic molecular wire (Mo4Sy_, I,) [9,10]. These nanoscale objects are
of interest to many sectors of activity such as Medicine and the life
sciences [11,12], electronics and communications [13,14], chemistry
and materials [15-17], energy [18-20], multi-functional catalysts [21],
high-density storage [22], medical imaging [23] , solar cells [24], ultra-
fast computers [25] and mechanical stability [26], room temperature
superparamagnetic [27,28], environmental remediation [29], multi-
state memory devices [30], nonlinear optical [31], bio-electricity [32],
permanent magnets [33], magneto-resistance [34], etc...

The physical properties such as magnetic and thermodynamic be-
havior of several ferrimagnetic mixed spin systems, such as (1, 1/2) [35,
361, (3/2,1) [37,381, (3/2,2) [39] and (5/2,3/2) [40,41] were investi-
gated in details using various theoretical and numerical methods, such
as the Monte Carlo Simulation (M C.S) [42,43], the Mean-Field Approx-
imation (M FA) [44,45], the Effective-Field Theory with correlations

* Corresponding author.
E-mail address: nmaila.badreddine@gmail.com (B. Nmaila).

https://doi.org/10.1016/j.ssc.2021.114418

(EFT) [46,47], the Glauber-Type Stochastic Dynamics Approach based
on the effective-field theory [48], the Blume-Capel Method [49], the
Dynamic Effective-Field Theory (DEFT) [50], and the Green’s Func-
tion Technique [51]. Among the theoretical studies, the critical and
compensation temperatures of a mixed spin (5/2,2) ferrimagnetic Ising
model with the nearest and next-nearest neighbors exchange cou-
plings was calculated by J.L. Bi et al. [52] within (M CS). Using the
same method L.W. Jie [53] have studied a mixed spin (1/2,2) Ising
diamond chain, and compared the result with those of the (EFT).
T.Kaneyoshi [54] have investigated the thermal variations and the
phase diagrams of a graphene model using (EFT). Also, the thermo-
dynamic properties and phase diagrams behavior of a mixed spin (1,2)
ferrimagnetic Ising system with single-ion anisotropy on hexagonal
nanowire have been studied by M. Erta et al. [55] within the same
methods. They have found that the total magnetization can takes Q, P,
S, R and N-types characteristic of compensation behavior. Moreover,
the first and second-order phase transitions are obtained under certain
system parameters. The magnetic properties of graphene systems are
the memes with the two (EFT) and (M CS) methods.

On the other hand, the hysteresis loops (hysteresis area, coercivity
and remanence) are very important in magnetic recording media [56].
In particular, the knowledge of high-frequency hysteresis loops is use-
ful because high-speed spin electronics have aroused special interest
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now [57]. The hysteresis behaviors have been investigated by several
studies using different methods. The hysteresis loops of a mixed-spin
ferrimagnetic Ising model have been investigated using (M CS) [58,59].
By (EFT), E. Kantar [60] have studied the thermal and magnetic
behavior of a hexagonal Ising nanowire, and other systems [61,62].
U. Akinci also [63] have studied the hysteresis loops behavior of
the diluted S — 1 Ising Blume-Capel model within the effective field
approximation. As a result, the several hysteresis loops were found for
specific physical parameters.

In a recent study, we have examined a hexagonal type ferrimagnetic
Ising nanowire with mixed spin-(1/2, 1) and alternate-layers by mean of
the (M CS) based on the Metropolis algorithm [64] It is remarked that
the compensation behavior was not found. Our interest in this paper,
is to study the same nanowire system with mixed spin-2 and 3/2. We
focused more specifically, on the effect of longitudinal crystal field and
the exchange interactions on the thermodynamic properties, such as the
total and the two sublattice magnetizations, the total susceptibility, the
specific heat, and the free internal energy, as well as the phase diagram
and the hysteresis loops behaviors. The results concerned show that
the system exhibits important behaviors that we examined for different
physical parameters.

In the following section, we describe in detail the model and proce-
dure of the Monte Carlo simulation technique. In the third section, the
results are given and discussed. Finally, the fourth section concludes
the paper.

2. Model and formalism

We considered a ferrimagnetic mixed spin ¢ = i%,i% and S =
+2,+1,0 Ising nanowire in the presence of longitudinal crystal and the
external magnetic fields as shown in Fig. 1, The hamiltonian describing

the system is given by:
mt Z S iz0nz

H = _JS Z iz ]z JO‘ 2 0pnz0mz —

(ij) (nm) (in)
-D (Z(S,-Z)Z + Z(%f) —h (Z Sp+ ) G,,Z) )}

Where the values of the magnetic moments take S;, = +2,+1,0 and
Cpy = i%,il. For the ferromagnetic exchange interactions ones, are
amongst the nearest-neighbor spins at the S-layer, oc—layer, and be-
tween S-layer and o—layer in the interface are given by the following
constants Js, J,y and J,, respectively. Where D and h are the
longitudinal crystal and external magnetic fields. The Monte Carlo
Simulation (M CS) based on the Metropolis algorithm [65], which is a
method in statistical physics studies models, described by a test pattern
is made by randomly selecting a spin, and then calculating the energy
difference of the test state from the current state §E, if SE < 0, the test
state is energetically accepted. Otherwise, a random number 0 < ¢ <1
is generated, and the new state is only accepted if exp(—fSE) > ¢. This
condition can be rewritten as —fSE > log{. The MCS are performed
for N.L spins where N is the number of spins in the nanowire cross-
section and L is the length of the wire set equal to 100. We apply the
periodic boundary conditions on the Z-direction of finite thickness L,
and the free boundary conditions on the XY plane.

The two sublattice magnetizations M and M, of the .S -layers and
the o-layers are:

MS:LL<ZS,.> @

M, =~ <Za> @®

The total magnetization is given by:
(Mg +M,)
T,

4
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(a)

Fig. 1. (Color online) Schematic representation of hexagonal Ising nanowire with
alternate layers structure; S-layers of spin-2 and o-layers of spin-3/2 : (a) cross-section
and (b) three-dimensional. The black spheres indicate magnetic atoms (spin-S =2 ),
and the red spheres delegate magnetic atoms (spin-c = %). Jny the exchange coupling

between the S-layers and o-layers is antiferrimagnetic (R = JT < 0).
s

and the total susceptibility y is presented by:
x =B8N ((MZ) - (M)?) (5)
Where g = ﬁ, kp is the Boltzmann constant taken to be kp = 1, for
B
simplicity, and T denotes the absolute temperature.
The internal energy (E) of the system are:

(E) = m (H) (6)

(E) = 2NL < JSZ iz _/Z 4 2 OnzOmz _Jintzsizo'nz

(i) (nm) (in)
-D <Z(S,~Z)2 + Z(amﬁ) ~h <z S+ a>> @)
i n i n

The total specific heat is C,:
¢ _9 <E ) _
kg
Where kp is Boltzmann constant. To simplify, we set kg = 1.

For our information, the total magnetization becomes zero at com-
pensation temperature T,,,,,, and the curie temperature 7. Thus, T,

could be reached with the seek of the intersection point between the
most absolute values of two sublattice magnetizations using :

=7 [(Ez} (B ®)

‘MS comp | - |M camp)‘ (9)
and

sign (Ms (Teopp)) = =sign (M, (Toon,)) 10
With T, > T,,,,,- In this work, we can determine 7, from the maximum

at the specific and the total susceptibility heat curve of the system.

At each temperature, the Data are obtained between —3 x 10°> and
2 x 10°> Monte Carlo steps (MCSS) per spin, which are used for
determining averages of thermodynamic quantities after discarding 10°
initial (M CS) for equilibration.

3. Results and discussion

Firstly, we check the effects of the longitudinal crystal field D, the
external magnetic field h, the exchange interaction J, and the antifer-
rimagnetic exchange interaction J;,, on the magnetic properties such
as total longitudinal magnetization, total susceptibility, total specific
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Fig. 2. (Color online) The influence of temperature on the total magnetization My, (a), the sublattice S-layer and o-layer magnetizations (M, and M) (b), the total magnetic
susceptibility y (c), the specific heat (d) and the free internal energy (e) of a hexagonal Ising ferrimagnetic nanowire with alternate for selected positive values of (D = 0.2, 1.0,

2.4, 4.5), with fixed values h = 0.0, R=-0.3, and R, =0.1.
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Fig. 3. (Color online) The influence of temperature on the total magnetization My, (a), the sublattice S-layer and o-layer magnetizations (M, and M) (b), the total magnetic
susceptibility » (c), the specific heat (d) and the free internal energy (e) of a hexagonal Ising ferrimagnetic nanowire with alternate layers for selected values of (D = —0.5, —0.3,

0.0, 0.5), with fixed values h = 0.5, R=-0.3, and R, =0.1.

heat, and internal energy, with various physical parameters. We also
examined the compensation and the critical phenomenon, as well as
the variations of the hysteresis loops.

To explain the ferrimagnetic Ising model nanowire, we take kz = 1
and J¢ = 1, and reduce exchange interactions R = ?”’ and R, = ;—"

In Fig. 2(a—e), we show the total thermal magnetization M, theStwo
sublattice magnetizations (Mg and M), the total magnetic susceptibil-
ity, the specific heat, and the internal free energy for various positive
values of the longitudinal crystal field D, when A = 0, R = —0.3, and
R, =0.1. The effect of the temperature on the total magnetization M,
for selected positive values of the D = 0.2, 1, 2.4, 4.5 has been plotted
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in Fig. 2(a). We can observe that the total magnetization curves exhibit
two successive zeros. The first one corresponds to the compensation
temperature 7T,,,,, and the second corresponds to the critical tempera-
ture 7, (or ferrimagnetic-paramagnetic transition). Both temperatures
varies with values of D. It is noted that the total magnetization M of
the system exhibits standard shape N-type behavior. In Fig. 2(b), we
remark that the S-layer magnetization M decreases from the maxi-
mum value M, = 2. in parallel, the s-layer magnetization M, increases
monotonically from the minimum value of M, = —1.5. Furthermore,
these M, and M, disappear at critical temperature 7,. T, increases
simultaneously with D to D = 4.5. For Fig. 2(c—d), the same results
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Fig. 4. (Color online) The influence of temperature on the sublattice S-layer and o-layer magnetizations (M, and M) (a), the total magnetization M;, and the total magnetic
susceptibility (b), the specific heat (c) and the free internal energy (d) of a hexagonal Ising ferrimagnetic nanowire with alternate layers for fixed values A = 0.0, D = 0.0, R = -0.3,

and R, =0.1.

were confirmed for the total susceptibility y; and the specific heat C,,
respectively. The curves are composed of two peaks in the vicinity of
T.,m and T, therefore, these peaks increase with temperature when the
D increases to D = 4.5. The influence of temperature on the internal
energy of this nanowire for various values of D (D = 0.2, 1, 2.4, 4.5) has
been presented in Fig. 2(e). Thus, the internal energy is very minimal
at low temperatures and increases sharply next to 7, of the system. It is
understood that there is a fluctuation at the T,,,, which corresponds to
the second-order phase transition. If we decrease the values of crystal
field D to 0.2, we can see that the internal energy increases. This result
is important for the values of the temperatures below T,. This results
have been obtained during the study of the rectangle with core-shell
ferrimagnetic mixed-spin (3/2, 2) Ising nanoribbon by MC [66].

In Fig. 3(a-e), with fixed values » = 0.5, R = -0.3, R; = 0.1,
and selected values of (D = -0.5, —0.3, 0.0, 0.5). We investigated
the behavior of the thermal variations of the total and sublattice
magnetizations, the total susceptibility, the specific heat, and the in-
ternal energy. In Fig. 3(a), the double compensation and the critical
behaviors have been detected at negative and positive values of (D).
This type of behavior of the compensation point has been seen in [66—
68]. We can clearly see that the shape of total magnetization shifts
to N-type behavior. Fig. 3(b), plot the M and M, magnetizations.
When longitudinal crystal field increases to D = 0.5 the intersection
point between the sublattice M, and M, magnetizations curves can be
found, corresponding to the T,,,. Namely, M, and M, magnetizations
disappeared at 7,. In Fig. 3(c-d), the curves of the total susceptibility
7 and the specific heat C,, present two peaks at T, and T,,,, with
(T. > T,,,)- Finally, we examined the influence of thermal variation on
the internal energy of the system in Fig. 3(e), we can observe that the
internal energy curve rises in the vicinity of the critical temperature of
the system 7,. Moreover, there is a fluctuation which in turn represents
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the T,,,,. Therefore, if we increase the longitudinal crystal field D, the
internal energy will decrease.

In Fig. 4(a-d) we given the influence of the thermal variation on
the thermodynamic properties with fixed values R = —0.3, R, = 0.1,
D = 0, and h = 0. Fig. 4(a), show that the two magnetizations
curves exhibit the second-order phase transition. such that the critical
temperature 7, = 4.9. Fig. 4(b), display the total susceptibilities y;
and the total ferrimagnetic magnetization M, we noticed that the two
curves present two temperatures, the 7,,,, and 7,. We can also see that
the shape of total magnetization shifts to N-type behavior. Therefore,
in Fig. 4(c), the specific heat C, curves present a peek at T,, and their
behavior is as much as of the total magnetization My. While the
internal energy curve is plotted in Fig. 4(d), we got the same outcomes,
where the internal energy increased with the increase of temperature
sharply near the critical temperature as well.

Fig. 5(a—e), give the effect of exchange interaction R on the mag-
netic and thermodynamic properties of the system, for selected values
of R (R =-0.3,-0.7, -1, —=2) when fixing R; = 0.1, D = -0.5, and h =
0.5. In Fig. 5(a-b), we considered the effect of the exchange interaction
on the total and the two sublattice magnetizations (M;, Mg, and
M_). We can see that for (R > —2) the total magnetization presents
triple successive zeros, corresponding respectively to first and seconds
compensation temperatures, in addition to the critical temperature. The
intersection point between the sublattice M; and M, magnetizations
curves can be found, corresponding to the T,,,, While this temperature
vanished if R decreases. These results are in agreement with those
obtained in [66,69]. Also, it is remarked that the total magnetization
My exhibits standard shape S-type behavior. Furthermore, the curves
of total susceptibility and specific heat that were respectively plotted in
Fig. 5(c—d) show two peaks at critical and compensation temperatures
when increasing exchange interaction R. In Fig. 5(e), as mentioned
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Fig. 5. (Color online) The influence of temperature on the total magnetization My, (a), the sublattice S-layer and c-layer magnetizations (M, and M) (b), the total magnetic
susceptibility y (c), the specific heat (d) and the free internal energy (e) of a hexagonal Ising ferrimagnetic nanowire with alternate layers for selected values of (R = —0.3,-0.7,

—1, —2), with fixed values R, =0.1, D =-0.5, and h =0.5.
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Fig. 6. (Color online) The phase diagram in the (7, D/J,) plane for fixed values
R=-03, h=05, and R, =0.1.

above, the effect of temperature on internal energy has been examined.
We can observe that the more the exchange interaction R decreases, the
more the internal energy also decreases.

In Fig. 6, we have plotted the phase diagrams in the (T', D/J,) plane
for selected values R = —0.3, h = 0.5, and R, = 0.1. We observe that the
total thermal magnetization exhibit the second-order phase transitions.
Thus, the critical temperature T, (curie temperature) remains stable for
the negative values of D and rises exponentially with increasing of the
longitudinal crystal field to 0 < D. Moreover, the system exhibit double
compensation temperature for different positive and negative values of
D. We can notice that the tow compensation temperature T,,,,; and
T,,n» increases with the increase of D, and then rises gradually.

In Fig. 7, we have examined the phase diagrams in the (7', R) plane
for selected values D = -0.5, h = 0.5, and R; = 0.1. The result
shows that the total thermal magnetization exhibit the second-order
phase transitions. Thus, the critical temperature 7, (curie temperature)
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Fig. 7. (Color online) The phase diagram in the (T, R) plane for fixed values D = —0.5,
h=0.5, and R, =0.1.

rises slowly with decreasing of the exchange interaction R. Moreover,
two compensation temperatures are found. We can show that the tow
compensation temperature T,,,, gradually increasing with decreasing of
R.

In this latter part, we have investigated the effects of the tempera-
ture T'/J, and the longitudinal crystal field D on the hysteresis loops
behavior (hysteresis area, coercivity, and remanent) of the system.
In Fig. 8(a—f), we studied the effects the temperature T'/J, on the
magnetization total. For fixed values of D = -1, R= -1, and R, =0.1,
and with several values of temperatures (T/J; = 1, 2, 3, 5, 6, 7), we
can remark that the magnetization curves are symmetrical for both
positive and negative external magnetic fields 2 = +8. Moreover, the
curves show the triple hysteresis loops at low temperature (T < 2).
This behavior disappears when increasing the values of temperature
(T > 2). this phenomenon of three hysteresis loops has been obtained
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Fig. 9. (Color online) Hysteresis loops (The external longitudinal field 4 as a function of the total longitudinal magnetization M;) for selected values of (a) D = -2, (b) D =-2.5,
(¢c) D=-3, (d) D=-4, (¢) D=—6 and for fixed values of R =-0.3, R, = 0.1 at low-temperature 7/J, =0,5.

theoretically in Blume-Capel nanowire [70], in ladder-type graphene
nanoribbon [71] and experimentally in CoFeB/Cu, CoNip/Cu, FeGa/py,
and FeGa/CoFeB multilayered nanowires [72]. We note that this triple
hysteresis loops phenomenon has potential applications in multi-state
memory devices [73].

Fig. 9(a—e) shows the longitudinal crystal field D effect on the

hysteresis loops for selected negative values (D = -2, -2.5, =3, —4,
—6), with fixed parameters R = —0.3, R, = 0.1 and T/J; = 0,5. As
shown in Fig. 9(c) seven hysteresis loops are found for D = —3. The

total magnetization curves have symmetric behaviors both the positive
and negative external magnetic field 2~ = +6. If we changed values of
Dto (D =-25D = -2,D = —4,D = —6) the hysteresis behaviors
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vanished and the number of loops decreased to triple hysteresis In
Fig. 9(a,b,d,e) [66,74,75].

4. Conclusion

We have applied the Monte Carlo method based of the Metropolis
algorithm to study the effect of longitudinal crystal field and exchange
interaction constants on the thermodynamic and magnetic properties,
as well as on the phase diagram behaviors within (T, D/Jg) plans
of a hexagonal ferrimagnetic mixed spin-3/2 and 2 Ising nanowire
with alternate layers. We found that the system undergoes a second-
order phases transitions and can be exhibit one and two compensation
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temperature points depending of physics parameters. The longitudinal
crystal field and temperature effects on the hysteresis loops of the
system have been also examined. We Noted that seven hysteresis loops
have been obtained for selected negative values of the longitudinal
crystal field D. Moreover, the number of loops decreases to stabilize in
triple loops for other negative values of D. This multi-loop hysteresis
disappears with the increase of temperature. Our results are consis-
tent with the theoretical studies [69,70,73,75] and the experimental
results [72].
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Abstract: In this work, the thermodynamic and magnetic properties such as total and partial magnetizations, magnetic
susceptibility, internal energy, total specific heat, magnetic hysteresis loops and compensation temperature of a ferri-
magnetic mixed spins-3/2 and spins-5/2 hexagonal Ising nanowire, have been determined by using Monte Carlo method
based on the Metropolis algorithm. The effects of the longitudinal crystal field, the exchange interactions and the tem-
perature on the magnetic properties and hysteresis loops are examined in detail for different values of the system
parameters. Moreover, different interesting magnetic phenomena were obtained, such as the seven and triple hysteresis
loops at low temperatures, the tricritical point and compensation behavior under certain physical parameters were detected.
Our results are also compared with some experimental and theoretical results.

Keywords: Nanowire; Ising model; Alternate layers; Magnetic properties; Hysteresis loops; Compensation temperature;

Monte Carlo simulation; Metropolis algorithm; Longitudinal crystal field; Tricritical point

1. Introduction

Recently, nanomaterials such as nanowires, nanoparticles,
nanofibers, nanodots, nanofilms, nanorods, nanobelts and
nanotubes have attracted considerable attention to theo-
retical and experimental researches. They have a large
fraction of surface atoms per unit volume. This consider-
able increase in the ratio of surface atoms to the volume
atoms in nanomaterials is responsible for significant
changes in the physical and other properties of the mate-
rials [1]. Nowadays, these components have been used in
many fields, such as electrical energy storage [2—4], storage
with a high density [5, 6], superparamagnetism at room
temperature [7, 8] and mechanical stability [9, 10], Ultra-
high-density magnetic recording media [11-13], environ-
mental remediation [14, 15], multi-state memory devices
[16, 17], nonlinear optics [18, 19], bioelectronics [20],

*Corresponding author, E-mail: nmaila.badreddine @ gmail.com;
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permanent magnets [21] and vacuum electron emitters
[22]. The frequently used magnetic nanowires are NdFeB
[23, 24], ferrite [25, 26], Sm — Co, Fe — Co, and SmCo,
Fe — Co — Dy [27], Fe — Co and Sm>* [28].

The magnetic properties of ferrimagnetic Ising systems
have already been surveyed with mixed spin models (2, 5/
2) [29, 301, (1, 3/2) [31-33], (1/2, 5/2) [34, 35], (1/2, 3/2)
[36, 37], (3/2, 2) [38, 39]. Also, mixed spin systems, such
as (3/2, 5/2), reveal a richness in magnetic and thermody-
namic properties, the thing which has prompted many
researchers to more investigate these interesting systems.
J. D. Alzate-Cardona et al studied the effect of exchange
interactions and longitudinal anisotropy on the critical and
compensation temperature of core-shell nanowire using the
Monte Carlo method [40]. With the same method, N. De
La Espriella et al examined the effect of longitudinal
magnetic field on the magnetic properties and the phase
diagrams with transition temperature for a square lattice
structure [41]. Also, Y. Yang et al investigated the effects
of longitudinal anisotropy of magnetic and thermodynamic
properties such as the phase diagrams and hysteresis loops

© 2022 TACS
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of a nanoisland on a quadrangle lattice [42]. By means of
mean-field theory W. Guo-Zhu et al investigated the phase
diagram with single-ion anisotropy effect of the mixed spin
(3/2, 5/2) Ising ferromagnetic model [43]. E. Albayrak is
using the mixed spin Blume-Capel Ising ferrimagnetic
system on the Bethe lattice to study the phase diagrams
[44], and there are other studies involving this type of
mixed spin [45-50]. Among the important results, they
showed that the compensation behavior, the second-order
phase transition, the first-order—disorder phase transition
and the tricritical point have been detected. The single,
double and triple hysteresis loop has been found under
physical parameters.

On the other hand, dynamic properties of mixed spin (3/
2, 5/2) have taken an important place in condensed phy-
sics. M. Keskin et al examined the dynamic magnetic
properties such as the dynamic phase diagrams of the Ising
bilayer system by using the dynamic mean-field theory
based on the Glauber-type stochastic [51]. Using the same
method, M. Ertas et al examined the influence of temper-
ature, crystal field and frequency on the dynamic magnetic
hysteresis behaviors on square lattice [52]. The dynamic
phase diagrams and the different compensations behavior
have been studied by B. Deviren within a mean-field
approach [53]. There are other works that are interested in
this type of dynamic magnetic properties [54-58]. Among
the different results obtained for these studies, the systems
exhibit the first- and second-order phase transition, the
dynamic compensation and tricritical points, and the single,
double and triple hysteresis loop has been detected under
physical parameters. Finally, we mention that the mixed
spin model (3/2, 5/2) is suitable for the understanding of
some biological compounds. Moreover, R. Weiss et al
presented work that studied model complexes of mixed
spin (3/2, 5/2) states [59]. Then, they cited various results
of studies on the unusual magnetic properties of certain
types of ferric heme proteins and model ferric heme por-
phyrin complexes with five and six coordinates in which
the ferric centers characterized in quantum mechanics with
different degrees of average spin contribution.

The recent study of the hexagonal mixed spin-(1/2, 1)
Ising ferrimagnetic nanowire with alternate layers was
examined using the Monte Carlo method based on the
Metropolis algorithm [60], and we will show that the sys-
tem does not exhibit compensation behavior and triple
hysteresis loops have been found. Then we changed the
mixed spin type to (3/2,2) [61]. Among the important
results, we found two compensation points, the system
exhibits a second-order phase transition, and also seven
hysteresis loop was detected in certain physical parameters.
On the basis of the previous studies, which we carried out,
or the studies that interested on the mixed systems (3/2, 5/
2), we observed that there are different magnetic and
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thermodynamic results either in equilibrium and out of
equilibrium (dynamic). Our objective is to give and add
other important results and compare them with the works
already done, for example the first- and second-order
transitions, the compensation behavior, the critical points
and multi-hysteresis loop phenomena. For that, this paper
directed our interest toward the longitudinal crystal field
and the exchange interactions influences on magnetic
properties, such as total magnetization, susceptibility,
specific heat and internal energy. Moreover, the magnetic
hysteresis loops behavior has been investigated under the
effects of the longitudinal crystal field, the exchange
interactions and the temperature with the fixed and selec-
tive values of physical parameters. The results obtained
show that the nanowire with mixed spin (3/2, 5/2) has
various important magnetic behaviors which have been
utilized in several magnetic applications. These behaviors
were discussed and tried in the following sections and were
compared to other results taken from other studies [53, 54].
In the following section, we will describe the model and
give the Monte Carlo technique a form. As for the third
section, we will elaborate on the results and discussions. In
the fourth section, we will conclude our paper.

2. Model and formalism

We considered a hexagonal Ising nanowire composed with
alternate spin-3/2 ferromagnetic ¢ layers and spin-5/2 fer-
romagnetic S-layers, submitted to a longitudinal crystal and
external magnetic fields. The Hamiltonian of the system is
given by :

H=— JS Z Siszz - Ja Z Opz0mz — Jint Z Sizanz
) (nm) (in)

—-D <Z(Siz)2 + Z(Unz)2> (1)

i

—h <Z Si. + Z anz>

where S; = £(3/2) and oy = £(5/2) denote the z com-
ponent at site i and n, respectively. The couplings J(s), J()
and J;p, are the exchange interaction parameters between
two nearest-neighbor pairs of spins S-S, -6 and S-o,
respectively. D and & are the longitudinal crystal and the
external fields, respectively. The three first summation
expresses the summation over all pairs of neighboring spins
at S-layer, o-layer and the interface, respectively. Using the
Monte Carlo simulation based on Metropolis algorithm, we
apply periodic boundary conditions in the z-direction
which is of finite thickness L. Free boundary conditions are
applied in the x- and y-directions. The simulations are
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(a) (b)

Fig. 1 Schematic representation of a hexagonal Ising nanowire with
alternate layers; S-layers of spin-5/2 and o-layers of spin-3/2: (a)
cross section and (b) three-dimensional. The black circles present
magnetic atoms (spin-S = 5/2), and the blue circles delegate
magnetic atoms (spin-o = 3/2). J(iny) the exchange coupling between
the S-layers and o-layers is antiferrimagnetic (R = % (0)

carried out for N.L spins, with N is the spin numbers of the
nanowire cross section, of the S-layer (o-layer) and L
denotes the wire length’s. The numerical results are
obtained for the size system L = 100 [62] (Fig. 1).

The two sublattice magnetizations M and M, are pre-
sented by:

The total magnetization is:

(MS ;MU) (4)

And the total susceptibility y is given by:

M7 =

7 =PBN(<M;> — <Mr >?) (5)

With = kBLT, kg 1s the Boltzmann constant taken to be
kg = 1, for simplicity. The internal energy <FE > of the
system is:

<E> =— <H > (6)

Magnetization
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Fig. 2 Temperature dependence of the total magnetization My (a),
sublattice magnetizations per spin M, and Mg (b), total magnetic
susceptibility (c), specific heat (d) and total internal energy (e), of a
hexagonal Ising ferrimagnetic nanowire with alternate S-layer and o-
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layer for selected negative values of (R = —0.05,—0.1,—0.2). The
values of Ry, D/Js, and h are fixed at Ry = 0.2, D/Js = 0.0, and
h=0.0
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1
O TG ILE LT
e (i) (nm)

—Jint Z Sizo-nz -D Z(Siz)2 + Z(GM)Z

(in) i
—h Z Siz + Z Onz

(7)
The specific heat C,:

C, O<E> p

As a remark, the critical temperature 7, is the transition
temperature between a ferrimagnetic system and a
paramagnetic system. Furthermore, the compensation
temperature Tcomp is the temperature where the total
magnetization disappears the first time or the intersection
between the absolute values of sublattice magnetizations.

‘MS(Tcomp)} = |MU(T00mp)‘ )
and
sign(MS(Tcomp)) = —sign(Mg (Tcomp))

With Teomp < T¢, where T, is critical temperature and Tomp
the compensation temperature of the system. At each
temperature, the data are obtained between —3 x 10° and

(10)
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and o-layer for selected positive values of (R, = 0.07, 0.1, 0.2). The
values of R, D/Js, and h are fixed at R = —0.1, D/Js = 0.0, and
h=0.0

2 x 10° Monte Carlo steps (MCSS) per spin, which are
used for determining averages of thermodynamic quantities
after discarding 10° initial (MCS) for equilibration.

3. Results and discussion

First of all, we have verified the effects of the exchange
interactions J,, Ji, and the longitudinal crystal field on
magnetic properties such as total and sublattice longitudi-
nal magnetizations, total susceptibility, total specific heat,
and internal energy is presented by equations 2, 3, 4, 5 and
6. We also examined the compensation phenomenon and
the hysteresis loop behavior with various physical param-
eters. To simplify the system, we took kz = 1, and the
reduced the interactions exchange R = JJ‘—z‘ and R| = j—‘;

In Fig. 2(a—e), for different negative values of exchange
interaction (R = —0.05,—-0.1,—0.2) with fixed values
h=0,D/Js=0and R, = 0.2, we showed the behaviors of
total longitudinal and sublattice magnetizations, mainly S-
layer and g-layer (Mg and M,) are described by equations
2, 3 and 4, the total susceptibility is defined by equation 5,
the specific heat is given by equation 7, and total internal
energy is given by equation 6. In Fig. 2(a), we examined
the effect of temperature 7/Js on the total longitudinal
magnetization M7y. We can see that the total ferrimagnetic
magnetization curve started increasing at M7 — 0.5 and
vanished at two points. The first point corresponds to the
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Fig. 4 Temperature dependence of the total longitudinal magnetiza-
tion Mr (a), sublattice magnetizations per spin M, and My (b), total
magnetic susceptibility (c), specific heat (d) and total internal energy

N-type compensation temperature that has been described
by Néel’s theory in [63] and given the mentioned by
equations 9 and 10. The second temperature corresponds to
the critical temperature. The variation of compensation
temperature as a function of exchange interactions was
found and discussed for a square lattice with mixed spin (3/
2, 5/2) Ising by N. De La Espriella [64]. The two tem-
peratures increased with the decrease in the antiferrimag-
netic exchange interactions R. In Fig. 2(b), we noticed that
these two temperatures are rising with the increase in
longitudinal magnetization of S-layer at its minimum value
Mg = —2.5 and with the decrease in the longitudinal
magnetization of ¢g-layer monotonically at maximum value
M, = 1.5. Moreover, the two magnetizations M; and M,
vanish at the critical temperature 7., while the sublattice
magnetizations for R = —0.2 are discontinuous which
means that the system exhibits a first-order phase transi-
tion. These discontinuities have been tried before in mixed
Ising models in the presence of magnetic fields [64, 65].
Moreover, the system seems to undergo a second-order
phase transition if R increases toward R = —0.05. In
Fig. 2(c) and d, the same behavior is observed, with total
susceptibility and the specific heat. The curves have two
peaks. The first one corresponds to the compensation
temperature T, and the second one to the critical tem-
perature T¢ (Teomp < T¢). These peaks mount to the highest
temperatures with a R decrease. For Fig. 2(e), we showed
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(e), of a hexagonal Ising ferrimagnetic nanowire with alternate S-layer
and o-layer for selected values of (D/Js = —0.1, 0.1, 0.3, 1.0, 3.0,
5.0), with fixed values of R = —0.1, R, = 0.05, and 2 = 0.0

the effect of temperature on the internal energy of the
system for different values of R. Therefore, we can see that
internal energy is minimal at low temperature and then
increased closer to the critical temperature of the system.
And there is a fluctuation of internal energy at the com-
pensation temperature, and this behavior corresponds to the
second phase of transition. The energy increases with
respect to larger values of R and specially for temperatures
below T., whereas in Fig. 3(a—e), we examined the influ-
ence of total and sublattice longitudinal magnetizations
(M7, Mg and M,) cited by equations 2, 3 and 4, the total
susceptibility given by equation 5, the specific heat pre-
sented by equation 8 and total internal energy mentioned
by equations 6 and 7 for different positive values of
exchange interactions (R; = 0.07,0.1,0.2) with D/J; = 0,
R = —-0.1 and h = 0. In Fig. 3(a), the total ferrimagnetic
magnetization My increases at minimal point My = —0.5
and vanishes at two points (7T;om, and 7,.) as mentioned
above. Therefore, the N-type behavior of total magnetiza-
tion has been detected, and Néel has described this
behavior in [63]. Moreover, the compensation and critical
temperatures rise with the increase in exchange interactions
R,. This compensation behavior was detected by Deviren
et al in dynamic study of mixed spin (3/2, 5/2) [53], and
this temperature increases with increasing the exchange
interaction. In Fig. 3(b), we noticed that two sublattice
magnetizations M; and M,, vanished according to the
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Fig. 5 Hysteresis loops (the longitudinal external field 2 dependence of the total longitudinal magnetization |M7|) for selected negative values of
D/Js = —3.0 (a), D/Js = —5.0 (b), D/Js = —7.0 (c), and for fixed values of R = —1.0, Ry = 0.1 and T/Js = 0.1

critical temperature 7,.. However, if we increase the
exchange interaction R;, 7, increases. We also observed
that the system presents the second-order phase transition
for Ry = 0.2, and a first-order phase transition for R} = 0.1
and R; = 0.07. In Fig. 3(c) and (d), as mentioned before,
the curves of total magnetic susceptibility and total specific
heat have, respectively, two peaks at compensation and
critical temperatures. In Fig. 3(e), we presented the internal
energy of the system as a function of the reduced tem-
perature . Accurately, we could see that internal energy
went up just near the critical temperature of the system.
Thus, it moves but unstably owing to a certain compen-
sation temperature fluctuation. That is when the energy
decreases with increasing of R;.

We also studied the effects of longitudinal crystal field
D/Js on magnetic properties with fixed values of R, Ry and
hat R=—0.1, Ry = 0.05 and & = 0. In this case, we had
the same results, the compensation and critical temperature
have been obtained, both temperatures come to increase
with increasing of longitudinal crystal field D/Js. This
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behavior was found by J. A. Reyes et al [65], and by N. De
La Espriella [64], they showed that the compensation
temperature is increased with the increase in the longitu-
dinal crystal field, while the shape of total magnetization
exhibits the N-type behavior was introduced by Néel’s
theory in [63], and the two sublattice magnetizations M,
and My of the system shift to phase transition of second
order in Fig. 4(a) and (b). But below D/Js =~ 0.5 the two
sublattice magnetizations are discontinuous due to the
effect of the longitudinal crystal field, which explains why
the system presents a first-order phase transition. This
discontinuity of magnetization (first-order phase transition)
was observed in [64]. In Fig. 4(c) and (d), we also exam-
ined the effect of longitudinal crystal field D/Js on total
susceptibility y and specific heat. Therefore, the curves
present a peek at the critical temperature 7., and its
behavior is similar to magnetization, whereas this tem-
perature increases if the longitudinal crystal field D/Jg
increasing to positive values. The effect of D/Js on the
internal energy is noticed in Fig. 4(e), where we have the
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Fig. 6 Hysteresis loops (the longitudinal external field 4 dependence of the total longitudinal magnetization |Mr|) for fixed values of R = —1.0,

R, =0.1, and D/Js = —3.0., with selected values of T/Js = 0.1 (a), T/Js = 0.3 (b), T/Js =5 (¢), T/Js =7 (d)

same results where the internal energy increases with the
decrease in longitudinal crystal field sharply near the crit-
ical temperature.

In the upcoming paragraphs, we investigated the effect
of longitudinal crystal field D/Js, the temperature T'/Js and
the exchange interactions R on the hysteresis loops. In
Fig. 5(a—c), in the presence of an external magnetic field A,
the total magnetization curves have been examined for
various values of the adapted parameters D/Js and the
fixed values of R=—-1.0, Ry =0.1 and T/Js=0.1.
Besides, we can see that there is some symmetry about
hysteresis loops curves for positive and negative values of
external magnetic fields. As a result, the appearance of
multiple hysteresis loops or the disappearance of theme is
under specific conditions because of the various values of
the longitudinal crystal field. For example, Fig. 5(a) pre-
sents seven loops when D/Js = —3.0 and when we
decrease or increase the longitudinal crystal field, the
number of hysteresis loops decreases simultaneously in
Fig. 5(b) and (c). This multi-loop phenomenon was found
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by L. Sun et al on the diluted ferrimagnetic mixed spin-3/2
and spin-5/2 Ising system [66].

In Fig. 6(a—d), we increase the temperature of the sys-
tem T/Js in a certain condition used before on Fig. 5(a)
(R=-1.0, D/Js=-3.0, and Ry =0.1,) to study the
effect of temperature on the hysteresis loops. As a result,
the seven magnetic hysteresis loops have been also
observed at low-temperature 7/Js = 0.1,; therefore, the
hysteresis loops disappear because the temperature
increases. Q. Li et al observed that the rectangle Ising
nanoribbon with mixed spins present the behavior of multi-
loop under different effects [67].

Figure 7(a—d) presents the effect of the exchange
interactions R on the hysteresis loops behaviors of the
system for selective values done before on Fig. 5(a)
(D/Js = —3.0, Ry =0.1, and T/Js = 0.1). Another out-
come is added and verified similarly to the former result.
The number of hysteresis loops decreases once R increases
to the positive values R = 1.5 and the central (magnetic
coercive field) becomes wider. The multi-loop
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Fig. 9 The phase diagram of the nanowire system; the longitudinal
crystal field D/Js dependence of the temperature 7/Js for fixed
values R = —0.1, Ry = 0.05, and & = 0.0 in the (7/Js, D/Js) plan.
Blue star denotes the tricritical point
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phenomenon has been already verified under these effects
in [66, 67]. In Fig. 8, for the fixed values of D/Js = 0.0,
h=0.0, and R = —0.1, we investigated the effect of the
exchange interactions R; on the critical and the compen-
sation temperatures (7, and T¢oy) ( the phase diagram in
(T/Js, R) plan). We can see that the total magnetization
exhibits a discontinuity at the critical temperature (7,)
which gives a first-order transition below R; ~ 0.12. The
tricritical exchange interactions exist at Ry ~ 0.12. Then,
the critical temperature 7, remains unchanged until the
value of R; = 0.06 then increases with increasing R1. On
the other hand the compensation temperature 7.,y inside
R1 = —0.04 remains unchanged, but when RI1 increases
Teom increases proportionally. This first-order behavior and
the tricritical point were already found in [64, 65]. B.
Deviren et al found the phase diagrams contain the
dynamic tricritical point, the compensation behavior, the
first transition lines and other important results [53]. In
Fig. 9, we investigated the thermodynamic phase diagram
in the (T/Js,D/Js) plan (the crystal longitudinal field
effect on the temperature ) with constant values of
Ry = —0.05, R = —0.1, and & = 0.0. The results obtained
confirmed that the transitions below D =~ 0.2 are first order,
because the total magnetization exhibits a discontinuity at
the critical temperature (7,.). At D ~ 0.2 the system pre-
sents the tricritical point. Above D ~ 0.2 the system
undergoes with the phase transition of the second order.
The compensation temperature 7T, remains unchanged
near zero below D =~ 0.4. Then for the positive values of
D/Js) the two temperatures (7., Teom) increase with
increase in D/Js). These results have been discussed the-
oretically in mixed spin (3/2, 5/2) in [53, 64, 65].

4. Conclusions

In conclusion, using Monte Carlo simulation technique
based on the Metropolis algorithm, we studied the thermal
variations of magnetic properties, hysteresis loops and
compensation behavior of a ferrimagnetic mixed spins-(3/
2, 5/2) hexagonal Ising nanowire with alternate layers. The
effects of exchange interactions R, R; and longitudinal
crystal field D/Js on the magnetic properties such as the
total and sublattices magnetizations, the total susceptibility,
the total specific heat and the internal energy are examined
in detail. The magnetic hysteresis behavior of a function of
exchange interactions R, temperature 7/Js and the lon-
gitudinal crystal field D/Js have been also investigated for
selected physical parameters. The numerical results
showed that the system exhibits one compensation behav-
ior. The first- and second-order phase transition have been
found. As discussed in this work, the system can exhibit
tricritical behavior depending on the value of D/Js and R;.
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Furthermore, seven hysteresis loops are obtained at low
temperatures and for the negative values of D/Js. This
behavior disappears with increasing the temperature 7 /Jg
and D/Js. Our results are consistent with theoretical studies
[53, 63-67] and experimental outcomes [68, 69].
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Within the framework of Monte Carlo simulation based of the Metropolis algorithm, we
Monte Carlo simulation investigated the magnetic properties of a ferrimagnetic mixed-spins (3/2, 5/2) Ising nanotube
Ferrimagnetic mixed-spins with a hexagonal core-shell structure. The effects of the longitudinal crystal field of the shell

Ising nanotube

Phase diagrams . . . 1 . .
&r magnetization behaviors, magnetic susceptibility curves, phase diagrams and also hysteresis
Compensation phenomenon

Hysteresis loops loops. As a results, we found that the system exhibits the compensation phenomenon, the

Longitudinal crystal field second-order phases transitions, the total magnetization can takes S, Q, and N-types shapes,
as well as the triple hysteresis loops under certain values of longitudinal crystal field, exchange
coupling constants and temperature. Finally, the physical phenomena obtained are qualitatively
in good agreement with other experimental and theoretical results on the same system.

sublattice D,,, of different exchange couplings J,, and J,, have been studied in detail on

int

1. Introduction

Recently, magnetic nanoparticles (MNs) have been of great interest to researchers because of their magnetic and morphological
properties [1-4]. The MNs have potential nanotechnological and industrial applications in the following fields: information storage
devices [5], biomedical applications [6], shielding [7], sensors [8,9], permanent magnets [10,11] and magnetoresistive devices [12].
Indeed, the nanoparticles constituted by combining two or more magnetically coupled structures [13-17] (mixed nanotubes, core—
shell...) lead to vast applications thanks to the richness of the physical and magnetic phenomena that arise from. Nanotubes can
exhibit numerous critical and thermal behaviors for certain physical conditions such as: compensation phenomena, tricritical points,
first and second order phase transitions and multiple hysteresis loop phenomena [18-21].

With the increasing trend toward the nanotechnology sector, several kinds of nanoparticles with coupled magnetic substructures
have been successfully synthesized in the form of nanotubes [22], nanocubes [23], nanowires [24] and nanofilms [25]. Despite
the Progress of the experimental technically devoted to the synthesis of magnetic nanoparticles, the experimental results are much
less likely without detailed theoretical studies. In the same framework, many theoretical investigations are aimed to study the
magnetic properties of the magnetic nanoparticle by using several numerical methods: Monte Carlo (MC) [26-29], Mean Field
Approximation (MFA) [30,31], Effective Field Theory (EFT) [32-34], Green Function Formalism [35-37], Cluster Variation Method
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(CVM) [38-40] and Micro-Magnetic Simulations [41-43]. Part of this contribution was focused on the study of phase diagrams,
compensation points, thermal properties, and hysteresis loops. In particular, in the last few decades, advances have been made in
experimental and theoretical studies on magnetic nanotubes. At present, experiments have proved that magnetic nanomaterials with
a core-shell morphology such as nanotubes have been successfully processed [44-49]. For example, Chen et al. have investigated
the effect of temperature and structure on the magnetic properties of Ni and Co-NiO-Ni core-shell nanotube arrays [50]. On the
other hand, Khan et al. have presented a new hybrid core-shell nanostructure composed of an antiferromagnetic FeTiO; shell and
a ferromagnetic Ni Permalloy core [51].

By using the Ising models, many efforts have been devoted to investigating the dynamic magnetic properties of the mixed-spin
ferrimagnetic hexagonal nanowire [52,53], cylindrical Ising nanowire [54,55], Ising-type core/shell nanowires [56] and Ising bilayer
system with a square lattice [57].

Furthermore, numerous works have been devoted to the theoretical explorations of magnetic nanotubes with core-shell structure
composed of mixed-spin. Wang et al. have investigated the compensation and critical temperature of a ferrimagnetic cylindrical
core-shell nanotube within the Monte Carlo simulation (MCs) in detail [58]. Utilizing the effective field theory (EFT) Taskin et al.
have examined the thermal and magnetic properties of a nanotube with spin-1/2 core and spin-3/2 shell sublattice [59]. Francisco
et al. used Mean Field Theory based on the Ashkin-Teller model to study the magnetic properties of the hexagonal nanotube with
core-shell structure. [60].

Moreover, the magnetic hysteresis loops of the nanotubes have also been investigated by several theoretical studies because of
their interesting magnetic properties as well as thermal characteristics in physical nanotechnology. Liu et al. have examined the
hysteresis behaviors, the coercivities and the remanences of the sublattices of the ferrimagnetic hexagonal nanotube with mixed-
spin (1, 3/2) Ising and core-shell structure by using Monte Carlo simulation [61], they found that the system may display various
hysteresis loops such as triple loops, single loops, step-like loops, and paramagnetic hysteresis curves. Masrour et al. have used the
Monte Carlo Simulation to study the magnetic and thermodynamic properties of mixed-spin Ising ferrimagnetic nanotube of double
core—shell walls [62], they constated that the remanent magnetization decreases when the temperature and the crystal field in an
absolute value increase.

In our previous studies, we investigated the magnetic properties of a mixed spin (1/2,1) [63], (3/2,2) [64] and (3/2,5/2) [65]
Ising ferrimagnetic nanowires with alternate layers using Monte Carlo simulation based on the metropolis algorithm, the com-
pensation temperature and the multi-loop hysteresis phenomena have been found, also, the systems present a second-order phase
transition. These results confirm that this system has an important use in information storage technology. The motivation for this
work is to illustrate the effects of exchange interactions, longitudinal crystal field, and temperature on the magnetic properties, phase
diagram, and hysteresis loops behavior of a mixed spin (3/2, 5/2) ferrimagnetic Ising nanotube composed of core-shell structure.

In the following section, we describe in detail the model and procedure of the Monte Carlo simulation based on the metropolis
algorithm in Section 2. The results and discussions were treated and discussed in Section 3. Finally, in Section 4, we presented the
conclusion of this paper.

2. Model and formalism
We consider a hexagonal ferrimagnetic Ising nanotube consisting of a spins-5/2 ferromagnetic core surrounded by a spins-3/2

ferromagnetic shell structure. The cross-section and three-dimensional shape of the hexagonal nanotube system are presented in
Fig. 1a and Fig. 1b, the Hamiltonian of our system can be described as follows:

H=-J,Y SES7—J, Y 626% — Ty D, S70% = Dy D(SHP =D, D (063? —h(Y. ST+ Y 67) e))
(i) (nm) (in) (i) (m) (i) (@)
Where ¢ = i%, i%, i% and S = i%, i% are the spin variables in the shell and the core sublattices, respectively. J, and J, represent

the exchange coupling constants between the two nearest neighbor magnetic atoms in the core .S — S layers, and in the surface shell
o — o layers, and (J;,, < 0) are the exchange coupling constants between the core and the shell S — ¢ layers. D, and D, are the
longitudinal crystal fields for core and shell sublattices, respectively. 4 is the external longitudinal magnetic field. The Monte Carlo
calculation method is based on the Metropolis algorithm, which is an important sampling technique, a pass through the algorithm
described by a test pattern and made by randomly selecting a spin, and then calculating the energy difference of the test state from
the current state §E, if 6E < 0, the test state is energetically accepted. Otherwise, a random number 0 < ¢ < 1 is generated, and the
new state is only accepted if exp(—fSE) > ¢. This condition can be rewritten as (—fSE) > log¢, which we used in the code [66]. The
MC simulations are performed for N = (N, + N;) X L spins where N is the total number of spins in the nanotube cross-section,
N, = 6 denote the number of spin in the core, N;, = 12 denote the number of spin in the surface shell, L = 100 is the length of the
nanotube. We apply the periodic boundary conditions on the Z-direction of finite thickness L, and the free boundary conditions on
the XY plane.
The two shell and core magnetizations (M, and M) are calculated by:

1
M0=m<zn:6n> 2

1
Msh - Nsh'L <z[:Si> (3)

and

201



B. Nmaila et al. Chinese Journal of Physics 79 (2022) 362-373

int

Fig. 1. Schematic representation of ferrimagnetic hexagonal Ising nanotube with core-shell structure; spin-5/2 core layers and spin-3/2 shell layers: (a) cross-
section and (b) three-dimensional. The orange spheres indicate magnetic atoms (spin-S = % in the core), and the chestnut spheres delegate magnetic atoms
(spin-c = % in the shell). J,

int

the exchange coupling between core and shell layers.

The total magnetization is given by:

(6M, +12M )

Mp=-~—¢ — S
T 18 )]
And the total susceptibility y is defined by the equation:

x = PN ((M7) = (M7)?) )

Where f = ﬁ, kp is the Boltzmann constant. For simplicity, we take kz = 1 and T denotes the absolute temperature.
The total specific heat is such that:
Co _9(E) _ B/ 2
v -2 P ERN(E ] 6
kg aT T [< > (E) ®
The total magnetizations can be canceled at compensation and critical points. Thus, the first so-called compensation temperature

T,omp is determined as the intersection point between the absolute values of two shell and core magnetizations using :

|Msh (Tcamp)| = |Mc (Tcomp)‘ (7)
and

sign (Mg, (Toomp)) = —sign (M, (Toomp)) (8)
With T,,,,, < T,, where T, is the critical temperature or the transition temperature. We can determine 7, from the maximum of the

specific heat curve or in the vicinity of the maximum peak of the total susceptibility of the system.
At each temperature, the Data are obtained between 2 x 10* and 4 x 10* Monte Carlo steps (M CSS) per spin, which are used
for determining averages of thermodynamic quantities after discarding 10* initial (M CS) for equilibration.

3. Results and discussion
In this section, we investigate the effects of the longitudinal crystal field of shell sublattice D, and exchange coupling constants

(J,, and J;,,) on magnetic and thermodynamic properties. We study the evolution of the total, shell, and the core longitudinal
magnetization as functions of temperature, the compensation behavior, and the critical phenomenon, as well as the hysteresis loop
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Fig. 2. The influence of temperature on the two shell and core magnetizations (M, and M,) (a), the total magnetization My, (b), the total magnetic susceptibility
x (c), and the specific heat (d) of a ferrimagnetic hexagonal Ising nanotube with core-shell structure for selected values of (D, = —1.5, —1.0, 0.0, 1.2, 2.0, 4.0,
9.0, 12.0,) with fixed values h = 0.0, D, = -0.5, R=-0.5, and R, =0.7.

behaviors of a ferrimagnetic mixed-spin (3/2,5/2) Ising nanotube with hexagonal core-shell structure. To simplify the results, we
take J, = 1 and the reduced exchange coupling constants are defined by R = % and R, = Jjﬂ

In Fig. 2(a—d), we examine the shell and the core magnetizations (M, and M), the total magnetization (M), the magnetic
susceptibility and the specific heat for negative and positive values of the longitudinal crystal field (D,, = —1.5,-1.0,0.0,1.2,2.0,4.0,
9.0,12.0), when D, = 0.5, h = 0, R = 0.5, and R, = 0.7. The effect of D, on the shell and the core magnetizations have been
investigated in Fig. 2(a). We can observe that magnetizations decrease as functions of the temperature and vanish at the critical
temperature 7, = 15.0 which is the transition temperature between the ferrimagnetic phase at the low-temperature region and
paramagnetic phase at the high-temperature region. Moreover, for T = 0.0, one can notice that M, = —2.5 and M, = 1.5, which
present the saturation value (M = —0.16) defined by the following equation M = ((6xXM,+12xM,;)/18) = ((6X2.5+12x—1.5)/18)) =
—0.16. This result was found and explained by Si Nan et al. [67]. In Fig. 2(b), the M, exhibit two successive zeros. The first
one corresponds to the compensation temperature 7,,,,, and the second corresponds to the critical temperature 7,. T,,, varies
proportionally to D, however T, almost remains invariable. Remarkably, the M of the system exhibits standard shape N-type
behavior according to Neel’s theory. The same results were obtained for the total susceptibility y, and the specific heat C,,
respectively in Fig. 2(c—d). The curves are composed of single-peak in the vicinity of the T,. Consequently, this peak almost remains
invariable with temperature when the longitudinal crystal field D, increases. These behaviors are compared with the following
theoretical results [58].

Fig. 3(a—d) shows the thermal variations of the shell and the core magnetizations, of the total magnetization M, the magnetic
susceptibility and the specific heat with respect to different values of the exchange coupling (R = -0.5, —1.0, —2.0, —3.0), when
R, =0.7, D, = -0.5, Dy, = —0.5, and h = 0.0. We can see that M, and M|, curves vanish at the critical temperature 7,. We notice
that the effect of the exchange interaction R on the two magnetizations is clear as indicated in Fig. 3(a). In Fig. 3(b), the total
magnetization exhibits the N-type compensation behavior. Moreover, the compensation T,,,, and critical temperatures 7, increase
when R decreases. As mentioned above, the curve of the total susceptibility y.. plotted in Fig. 3(c), shows the typical susceptibility
of our system with a single peak. For these figures, if the value of R increases the peaks move to the right. The curves of the
specific heat C, have been presented in Fig. 3(c), double peak phenomenon observed if (R = —1.0), whereas single-peak is found if
(R # —1.0). These behaviors are compared with the following theoretical results [58].

Fig. 4(a-d) presents the thermal variations of the total magnetization My, also of the shell and the core magnetizations M,
and M,, the magnetic susceptibility, and the specific heat for different values of core exchange coupling (R, = 0.1, 0.7, 1.0, 1.6,
2.0, 3.0, 4.0, 6.0, 8.0,) when R = —0.5, D, = —0.5, Dy, = —0.5, and h = 0.0. We observe that M, and M, curves vanish at the
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Fig. 3. The influence of temperature on the two shell and core magnetizations (M, and M) (a), the total magnetization My, (b), the total magnetic susceptibility
x (c), and the specific heat (d) of a ferrimagnetic hexagonal Ising nanotube with core-shell structure for selected values of (R = 0.5, —1.0, —=2.0, —3.0), when
fixed values of D, = 0.5, D, = —0.5, R, = 0.7, and h = 0.0.

critical temperature 7, in Fig. 4(a). The effect of R, on M|, is stronger than the effect on M, (0.1 <R, < 4.0). In Fig. 4(b), the total
magnetization exhibits various standard shape such as N-type behavior in the interval (0.1 <R, < 4.0), Q-type behavior in R, = 6.0,
and S-type behavior in R; = 8.0. Moreover, T,,, have been detected when (0.1 <R; < 6.0). We mentioned that, T,,, and T, vary
monotonically with R, as indicated in Fig. 4(a-b). While, as shown in Fig. 3(a-b), they decrease as a function of R,. The curves
of the total susceptibility y, and the specific heat C,, respectively plotted in Fig. 3(c), which also shows the typical susceptibility
of Ising ferrimagnetic hexagonal nanotube characterized by a single peak, and we can see from these figures that increasing the
value of R, causes the peak to move to the right. It is interesting to note that 7, almost remains invariable in (0.1 <R, < 2.0), and
increases gradually in (2.0 <R, < 8.0). These behaviors are compared with the following theoretical results [58].

In Fig. 5, we studied the phase diagrams in (7', D,,/J.) plane with fixed values of 2 = 0.0, D, = —-0.5, R = —0.5 and R, = 0.7.
The phase diagram presents the variation of the critical and compensation temperature 7, and 7,,,, as a function of the longitudinal
crystal field of shell layers D,. If we increase D,,, at T, = 14.55 the critical temperature almost remains invariable while the
compensation temperature 7,,,, increases exponentially, Moreover, this phase diagram exhibits the second-order phase transition at
high temperatures. We also notice that the effect of the longitudinal crystal field of shell sublattice D, on the T,,,, is considerable
compared to the effect of D,.

The effects of the exchange coupling constant on the phase diagram in (7', R) plane have been investigated in Fig. 6 with fixed
values of Dy, = -0.5, D, = —=0.5, R, = 0.7 and h = 0.0. The compensation temperature 7,,,, had been found for various values of R.
We mention that the system only displays the second-order phase transitions. Furthermore, 7, and T,,,, decrease with the increasing
of R.

Fig. 7, shows the effect of exchange coupling R, on the critical and compensation temperature 7, and T,,,. We notice that
the system exhibits a second-order phase transition at high temperatures for (0.0 < R;). Moreover, T, = 13.75 almost remains
constant in (0.0 <R; < 2.0), and increases gradually in (2.0 <R; < 9.0). We also see that the compensation temperature increases
in (0.0 <R, < 6.0), which explains that this temperature is bounded by the small values of the exchange interactions. On the other
hand, the two temperatures T,,, and T increase with the increase of R, and they cross at a critical point of the exchange coupling
R, =62.

In this final part, we investigate in Figs. 8-10, the effects of the longitudinal crystal field of shell layers D, the exchange
coupling R, and the temperature T'/J, on the hysteresis loops behavior of the system. In Fig. 8(a-h), we display the hysteresis loops
of the total system, the core and shell sublattices for fixed values D, = —0.5, R = —1.0, R; = 1.0, T = 1.0 and when (D,;, = 2.0, -2.0,
-3.0, —4.0). We observe that the magnetization curves are symmetrical for the positive and negative values of the external magnetic

om
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Fig. 4. The influence of temperature on the two shell and core magnetizations (M, and M,) (a), the total magnetization My, (b), the total magnetic susceptibility
x (), and the specific heat (d) of a ferrimagnetic hexagonal Ising nanotube with core-shell structure for selected values of (R, = 0.1, 0.7, 1.0, 1.6, 2.0, 3.0, 4.0,
6.0, 8.0), when fixed values of D, =-0.5, D, = —0.5, R=-0.5, and h = 0.0.

20 T T ' T z T T T y T T T T

18 - ——T -

m
16- Paramegnetic Phase 2 Tc

14

12 D _=-0.5 R=-0.5 -
- 104 h=0.0 R1= 0.7 _

20 9 ) ) )
- - -

Lan

0 2 4 D 6 8 10 12

Fig. 5. The phase diagram in (7', D,,/J.) plane with fixed values » = 0.0, D, = -0.5, R=-0.5, and R, =0.7.

field h = =14, the total system presents the triple hysteresis loops when (-3.0 <D,;, < 2.0) in Fig. 8(a—c), while both core and shell
sublattices show a single loop in Fig. 8(e-h). We also note that the hysteresis loops of the core are larger than those of the shell
sublattice. Moreover, this interesting phenomenon disappears with the increase of the longitudinal crystal field of shell layers D,.
In conclusion, the influence of Dy, on the hysteresis loops of the total system as well as core and shell sublattices is very important
than D,.
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Fig. 9(a-i) shows the effects of temperature on the hysteresis loops behaviors of total system, the core and the shell sublattices
with different values of (T = 1.0, 4.0, 6.0, 10.0, 13.0) with fixed D, = —0.5, D;;, = —1.0, R = —1.0 and R; = 1.0. We see that the total
system presents triple hysteresis loops at low temperature, and curves of total magnetization are symmetrical for the positive and
negative values of the external magnetic field 2 = +14.0. Whereas the core and the shell sublattices exhibit a single loop, and the
hysteresis loops of the core sublattice are larger than those of the shell sublattice. By increasing the values of temperature to T = 13.0,
the number of hysteresis loops disappears, the coercive field increases, and the hysteresis loops of the core and the shell sublattices
decrease. Moreover, at high temperatures, the total and core-shell magnetization curves display shape S-type behavior. This similar
outcomes has been observed in the studies of Ising type systems such as hexagonal nanowire [21,63], hexagonal nanoisland [29],
cubic nanowire [68], nanocube [69], nano-graphene [70] and molecular-based magnetic materials [71].

Finally, Fig. 10(a-h) illustrates the effects of the exchange coupling R; on the hysteresis loops of the total system, of the core
and the shell sublattices for selected values of (R; = 3.0, 1.0, —1.0, —2.0), and with fixed values of D, = -0.5, D;;, = -1.0, R=-1.0
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Fig. 8. The hysteresis loops for selected values of (D, = 2.0, —2.0, —3.0, —4.0,) when fixed values of D, = 0.5, R = -1.0, R, = 1.0, and T = 1.0 (a-d) for the
total system;(e-h) for core and shell sublattices.

and T = 1.0. We can observe that the total magnetization curves are symmetrical for positive and negative magnetic field values,
and exhibit triple hysteresis loops at exchange coupling R, = 1.0, these multiple hysteresis loop behaviors are mainly due to the
competition between the core-shell exchange interactions, the longitudinal crystal field D, and the external magnetic field applied
to the system. However, by decreasing values of R, to R, = —2.0, the three loops become a single loop at R; = —2.0. Moreover,
the single hysteresis loop of the core sublattice becomes narrower. On the other hand, the hysteresis loop of shell sublattice has
disappeared.

4. Conclusions

In summary, we have studied the effects of the longitudinal crystal field of the shell sublattice (D), and the exchange coupling
constants (R;, and R) on the magnetic and thermodynamic properties such as the total longitudinal magnetization, the shell, and
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the total system; (f-j) for core and shell sublattices.

the core magnetizations, the total susceptibility, the total specific heat, the phase diagrams variations concerning compensation and
the critical temperature values, as well as the hysteresis loop behaviors of a ferrimagnetic hexagonal Ising nanotube with core—shell
structure using Monte Carlo method. Our important result contains several interesting phenomena such as the second-order phase
transitions, and the existence of N-, Q-, and S-type compensation behaviors according to Neel’s theory of ferrimagnetism. Moreover,
the system presents a triple hysteresis loops phenomenon for total magnetization, and a single loop for shell and core sublattices
under certain values of Dy, T, and R. Our results are consistent with previous theoretical and experimental results [41,42].
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Resume

Les nanofils et les nanotubes magnétiques ont été largement étudiés pour leurs applications variées, allant
du stockage de l'information aux biomédicales. Cette multitude de fonctionnalités de telles nanostructures
magnétiques sont dues a leurs tailles nanométriques, qui générent des phénomenes atypiques. Dans cette
logique, plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont été consacrés a 'exploration des propriétés
magnétiques de ce type de nanomatériaux.

Le but de cette thése est d’étudier les propriétés magnétiques et thermodynamiques des nanofils et
nanotubes a spins mixtes et a structure hexagonale, en utilisant la simulation numérique de Monte-Carlo
basée sur l'algorithme de Métropolis. Pour atteindre nos objectifs, nous avons mis un plan pratique
composé de deux volets : 'un théorique et conceptuel et le deuxiéme a un aspect pratique. Dans le premier
volet, nous avons présenté en bref des généralités sur le magnétisme, la morphologie des nanomatériaux
et leurs propriétés magnétiques et hystérétiques, les différents modeles de spins ainsi que les méthodes
théoriques et numériques utilisées dans notre champ de recherche. Le deuxieme volet est consacré a nos
différentes contributions réalisées. 1l s’agit d’étudier en premier lieu les propriétés magnétiques des
nanofils a spins mixtes et a deux couches alternées, en deuxieme lieu, d’examiner les propriétés thermiques
et magnétiques des nanotubes a spins mixtes de type coceur-coquille (core-shell). Pour ce faire, nous avons
examiné en détail les effets de I'anisotropie cristalline, des interactions d’échange intra et intercouches, du
champ magnétique externe longitudinal et de la température sur l'aimantation totale, les aimantations
partielles, la susceptibilité totale, la chaleur spécifique, I'énergie interne, les cycles d’hystérésis, les
transitions de phases, ainsi que sur le phénomene de compensation. Nos résultats obtenus sont en bon
accord avec d’autres travaux publiés d’ordres théorique et expérimental. Enfin, nous avons terminé notre
thése par une conclusion générale et une mise en perspective des travaux a effectuer a long terme.
Mots-clefs : Propriétés magnétiques et thermodynamiques, Nanostructures, Nanofils, Nanotubes, Modéle
d’'Ising a spins mixtes, Structure hexagonale, Couches alternés, Coeur-coquille, Simulation Monte Carlo,
Température de compensation, Cycles d’hystérésis, Diagramme de phase.

Abstract

Magnetic nanowires and nanotubes have been widely studied for their various applications, ranging from
information storage to biomedical. This multitude of functionalities of such magnetic nanostructures are
due to their nanometric sizes, which generate atypical phenomena. In this logic, several theoretical and
experimental works have been devoted to the exploration of the magnetic properties of this type of
nanomaterials. The aim of this thesis is to study the magnetic and thermodynamic properties of mixed-
spin nanowires and nanotubes with hexagonal structure, using Monte-Carlo numerical simulation based
on the Metropolis algorithm. In order to achieve our objectives, we put a practical plan composed of two
parts: one theoretical and conceptual and the second has a practical aspect. In the first part, we presented
in brief generalities on magnetism, the morphology of nanomaterials and their magnetic and hysteretic
properties, the different spin models as well as the theoretical and numerical methods used in our research
field. The second part is devoted to our various contributions. First, the magnetic properties of mixed-spin
and alternating bilayer nanowires are studied. Second, the thermal and magnetic properties of mixed-spin
core-shell nanotubes are examined. To this end, we have examined in detail the effects of crystalline
anisotropy, intra- and inter-layer exchange interactions, external longitudinal magnetic field and
temperature on the total magnetization, partial magnetization, susceptibility, specific heat, internal energy,
hysteresis cycles, phase transitions, as well as on the compensation phenomenon. Our results are in good
agreement with other published theoretical and experimental works. Finally, we ended our thesis with a
general conclusion and a perspective of the work to be done in the long term.

Keyword: Magnetic and thermodynamic properties, Nanostructures, Nanowires, Nanotubes, Mixed spin
Ising model, hexagonal structure, Alternating layers, Core-shell, Monte Carlo simulation, Compensation
temperature, Hysteresis loops, Phase diagram.
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