
HAL Id: jpa-00244920
https://hal.archives-ouvertes.fr/jpa-00244920

Submitted on 1 Jan 1981

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Le phénomène de superparamagnétisme
J.L. Dormann

To cite this version:
J.L. Dormann. Le phénomène de superparamagnétisme. Revue de Physique Appliquée, Société
française de physique / EDP, 1981, 16 (6), pp.275-301. 10.1051/rphysap:01981001606027500. jpa-
00244920

https://hal.archives-ouvertes.fr/jpa-00244920
https://hal.archives-ouvertes.fr


275

Le phénomène de superparamagnétisme (*)

J. L. Dormann

Laboratoire de Magnétisme, C.N.R.S., 1, place Aristide-Briand, 92190 Meudon Bellevue, France

(Reçu le 28 novembre 1980, révisé le 4 mars 1981, accepté le 10 mars 1981 )

Résumé. 2014 Une revue sur le magnétisme des très petites particules, le superparamagnétisme, est effectuée. Dans
l’introduction, un bref historique des mesures mettant en évidence le phénomène et une rapide revue des domaines
où son étude peut apporter des renseignements importants sont faits. La première partie est consacrée à la théorie
du phénomène. Il est examiné en détail les modèles de Néel et de Brown et comparé les valeurs asymptotiques
du temps de relaxation aux valeurs numériques calculées par Aharoni. Des développements particuliers sont
consacrés aux énergies d’anisotropie et leurs effets sur les énergies de barrières et les temps de relaxation, aux
particules de plus grand diamètre où le mode de rotation des spins devient complexe et aux particules antiferro-
magnétiques. La deuxième partie de cette revue porte sur les mesures expérimentales. Après un exposé des pro-
blèmes concernant l’ensemble des mesures, telles les notions de temps de mesure et de température de blocage,
tels les effets d’une répartition des volumes des particules..., il est examiné en détail, aussi bien du point de vue
théorique qu’expérimental, les conséquences du phénomène du superparamagnétisme sur l’aimantation, l’aimanta-
tion rémanente, le cycle d’hystérésis, la susceptibilité en continu et en alternatif, la magnétorésistance, sur les
mesures de spectroscopie Môssbauer et de résonance ferromagnétique.
Abstract. 2014 Superparamagnetism phenomenon are reviewed. A short historical account of the first significant
measurements and a short review of the topics where the study of the superparamagnetism bring pertinent results
are done in the introduction. The theory of the phenomenon is studied in the first part. The Néel’s model and the
Brown’s model are discussed in detail. The asymptotic values of the relaxation time are compared with the nume-
rical solutions of Aharoni. Several chapters discuss the anisotropy energies and their effects on the barrier energy,
the rotation mode of the spin particles and the antiferromagnetic particles. The different measurements are studied
in the second part. At once, problems of general interest are analysed, i.e. : the measuring time, the blocking tempe-
rature, the effects of a diameter distribution... Afterwards the different measurements are reviewed from both
theoretical and experimental points of view : magnetization, remanent magnetization, hysteresis loop, suscepti-
bility, a.c. susceptibility, magnetoresistance, Mössbauer effect and FRM. Some examples are given.
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1. Introduction. - En 1949, Néel [ l, 2] montrait
que les très petites particules magnétiques pouvaient
présenter un état magnétique particulier. Celui-ci,
appelé plus tard superparamagnétisme [3], peut se

décrire de façon simple. Soit une particule magnétique
très petite (par exemple, dans le cas du fer, inférieure
à 150 A de diamètre). Du fait des interactions d’échan-
ges, les spins s’orientent dans une direction, et suivant
le nombre de sous-réseaux et le signe de ces interac-
tions, il y a un état ferromagnétique, ferrimagnétique
ou antiferromagnétique. Si le milieu est anisotrope du
point de vue de l’énergie magnétocristalline, tous les
spins s’orientent suivant une des directions de facile

(*) Conférence présentée à la réunion 1979 du Groupe Français
de Spectrométrie Môssbauer [108].

aimantation, la particule étant monodomaine à cette
dimension [4]. Pour passer d’une des directions de
facile aimantation à l’autre, une énergie, appelée
énergie de barrière E. doit être fournie. Compte tenu
de la taille des particules, Es est très faible et peut être
d’un ordre de grandeur comparable à l’énergie ther-
mique kT. Dans ce cas, la probabilité de passage des
spins d’une direction de facile aimantation à l’autre
n’est plus nulle, en d’autres termes, le système de spins
va relaxer avec une certaine période i entre les direc-
tions de facile aimantation. La conséquence sur les
mesures des phénomènes magnétiques va dépendre
du temps de mesure T.. Si T. « r, la relaxation n’est
pas perçue et l’état magnétique est celui du corps
massif. Par contre si 03C4m ~ 03C4, les propriétés magnéti-
ques mesurées résultent d’une moyenne dans le temps
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du mouvement des spins. Ceux-ci relaxant entre les
directions de facile aimantation, l’état constaté est
apparemment désordonné, analogue donc au para-
magnétisme. Mais par rapport à ce dernièr état, le

temps de relaxation est nettement plus grand, le mou-
vement des spins est synchrone et a lieu entre les
différentes directions de facile aimantation.

Les propriétés magnétiques des très petites parti-
cules ont fait l’objet de nombreux travaux. Parmi les
premières mesures significatives, citons les mesures de
l’aimantation thermo-rémanente [5, 6], du champ
coercitif [7, 8], de l’aimantation [9, 10], de la suscep-
tibilité en continu [11], de la susceptibilité alternative
[12, 13], de la magnétorésistance [14], du champ de
résonance et de la largeur de raie de la résonance
ferromagnétique [15, 16] et des paramètres hyperfins
par effet Môssbauer [17]. S’effectuant directement au
niveau du noyau, cette dernière mesure a été de loin
la plus employée. En effet, elle permet en outre de
distinguer les particules qui sont superparamagnéti-
ques de celles qui sont dans un état magnétique normal,
situation fréquente puisque la température de transi-
tion dépend du diamètre des particules, toujours dis-
tribué. C’est pourquoi aussi les articles de revue [18-21]
consacrés au superparamagnétisme ou aux petites
particules magnétiques ont surtout été axés sur cette
mesure.

L’étude du phénomène de superparamagnétisme
permet d’accéder à certains paramètres fondamentaux
utiles à d’autres disciplines, par exemple en catalyse
[22-25], il permet de déterminer les distributions en
volume des particules et l’influence des réactions cata-
lytiques sur les atomes de surface. Autre exemple, les
argiles peuvent contenir des oxydes ferriques (a-Fe2o3,
0153-FeOOH, ...) sous forme de petites particules et leurs
propriétés magnétiques [26-28] vont dépendre des pro-
cessus de formation, de leur histoire. Des renseigne-
ments intéressants non seulement sont obtenus du

point de vue de la pédogenèse des sols, mais s’appli-
quent à d’autres domaines ; identification et datation
des céramiques [29-31], des pigments de peintures [32],
paléomagnétisme [2, 5, 21, 33, 34]. Plus généralement,
chaque fois que des petites particules magnétiques
existeront dans des corps, l’étude du superparama-
gnétisme apportera des informations intéressantes

(entre autres la distribution des diamètres des parti-
cules). Citons l’étude de poussières atmosphériques
[35, 36] (problème de pollution), de nodules métalliques
[37], d’échantillons lunaires [38], de bandes magnéti-
ques [39], de ciments Portland [40], de produits de
corrosion [41, 42]. Enfin, les propriétés de superpara-
magnétisme ont été aussi observées dans des échan-
tillons non cristallins, copolymères contenant du
chlorure ferrique (formation d’agrégat de complexe du
fer trivalent) [43], protéines (ferritine) [44] et même
dans des bactéries porteuses de micro-particules de
Fe304 [45]. Une revue plus détaillée des domaines où
le superparamagnétisme peut se manifester est faite
dans la référence [20].

Dans le deuxième chapitre de cet article, nous
passerons en revue les développements théoriques
concernant le calcul de relaxation lorsque la symétrie
est axiale ou cubique. En particulier, seront vus les cas
limites de l’énergie de barrière petite ou grande devant
l’énergie thermique. Nous traiterons aussi le problème
de l’évaluation de l’énergie de barrière en fonction des
. énergies d’anisotropie et les problèmes particuliers des
particules de grand diamètre et des particules anti-
ferromagnétiques. Le troisième chapitre concernera
l’observation du phénomène de superparamagnétisme,
en relation avec le temps de mesure et les différentes
expériences possibles, mesures d’aimantation, de la

rémanence, de l’hystérésis, de la magnétorésistance, de
la susceptibilité alternative, d’effet Môssbauer et de
résonance ferromagnétique. Enfin dans le dernier

chapitre, il sera examiné quelques points particuliers
ou généralisations possibles.

2. Eléments de théorie. - Après une introduction
sur l’énergie magnétocristalline et le mouvement de
rotation des spins, nous examinerons les modèles de
Néel et de Brown et les formules asymptotiques du
temps de relaxation déduites de ces modèles. Pour
permettre une discussion plus aisée, les notations ori-
ginelles des auteurs n’ont pas été toujours gardées.
Une comparaison détaillée de ces formules, confron-
tées avec les valeurs numériques exactes et l’expérience
est faite, ce qui permet d’en faire le choix suivant les
différents cas de symétrie et de valeurs de l’énergie de
barrière. Le problème de l’évaluation de celle-ci est
ensuite abordé, car en dehors de particules idéales,
elle ne prend pas souvent une forme simple. Enfin,
des compléments sont indiqués sur le temps de relaxa-
tion des particules de grand diamètre et sur les parti-
cules antiferromagnétiques.

. 2.1 ENERGIE MAGNÉTOCRISTALLINE, POSITION ET

MOUVEMENT DES SPINS. - Considérons d’abord le cas
le plus simple d’une particule uniaxiale (Fig. 1). Pour
une direction quelconque de l’aimantation, l’énergie
totale d’anisotropie magnétique s’écrit :

Fig. 1. z Particule uniaxiale, la direction de facile aimantation est
l’axe z’Oz.

[Uniaxial particle ; the easy axis of magnetization is z’Oz.]
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où 0 est l’angle entre la direction de facile aimanta-
tion z’Oz et l’aimantation et EB est l’énergie d’aniso-
tropie maximum (lorsque l’aimantation est perpendi-
culaire à z’Oz). Comme nous le verrons plus loin au
paragraphe 2.5, Es ne prend une forme simple que
pour des particules idéales, ayant des volumes pas trop
petits, suffisamment éloignées les unes des autres, ...

Alors EB ~ KV, où K est la constante d’anisotropie
et V le volume de la particule.

Si un champ magnétique H est appliqué suivant
z’Oz, l’énergie devient :

où M. est l’aimantation (à saturation) à la température
considérée. E présente un seul minimum (0 = 0) pour
H &#x3E; 2 E131VMe (ou H &#x3E; 2 K/MS) et il existe un seul
état stable. Pour H inférieur à cette dernière valeur,
il y a deux minima (0 = 0 et 7r), mais la barrière

d energie t1 E = EB 1 + 2 E B entre 0 = 0 et

0 = n est plus grande que la barrière d’énergie
AE = EB 1 HVMs 2 EB)

2 

entre 0 = 7r et 0 = 0 (Fig. 2).I1E = EB 1 - 
2 E B / 

entre () = 11: et () = 0 (Hg. 2).

Fig. 2. - Variation de l’énergie totale d’une particule uniaxiale en
fonction de l’angle entre l’aimantation et la direction de facile
aimantation et du champ appliqué suivant cette dernière direction.

[Dependence of the total energy of an uniaxially particle as a
function of the angle between the magnetization and the easy
magnetization axis with an applied field along this axis.]

A la température T, lorsque l’équilibre thermody-
namique est réalisé, la probabilité f (6) d0 de trouvera
l’aimantation suivant 0 est donnée par la formule de
Boltzmann avec f (8) égal à : 

où k est la constante de Boltzmann et

Lorsque E est très grand devant kT, f (8) n’est fini
qu’aux minima de E. S’il y a deux minima d’énergie
(H petit ou nul), seuls sont probables les deux états
correspondant à ces minima, avec une probabilité
égale si H = 0. La probabilité de passer de l’un à
l’autre état est nulle : un ensemble de petites particules
idéales (en particulier sans interactions entre elles)
aura donc une aimantation stable, nulle si H = 0.
Dans ce cas, si E est donné par la formule (2), C s’écrit :

Lorsque E diminue, f (8) s’élargit autour du (ou des)
minimum(s) de E (Fig. 3) et l’aimantation peut fluctuer

Fig. 3. - Variation. de la fonction de probabilité f( 0) de trouver
l’aimantation suivant un angle 0 dans une particule uniaxiale en
fonction de EB/kT et du champ appliqué H.

[Dependence of the probability f (B) to find the magnetization along
an angle 0 of an uniaxially particle as a function of EBIKT and of
the applied field H.]
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autour de la (ou des) direction(s) correspondante(s) à
ce minimum. Si le temps de mesure tm est long par
rapport à la durée de ces fluctuations, la moyenne de
cos 0 sur im sera inférieure à 1 et l’aimantation mesurée
sera plus faible cos 0 ) s’écrit [46] :

Sans champ appliqué, (5) se réduit à :

Pour E inférieur ou de l’ordre de grandeur de kT,
f (8) prend des valeurs significatives quel que soit 0
(Fig. 3), à condition qu’il y ait plusieurs minima
d’énergie. L’aimantation a donc la possibilité de fran-
chir la barrière d’énergie, il y a donc relaxation de
l’aimantation. Lorsque E  kT, C et f (8) peuvent
s’écrire, E étant donné par (2) :

(7)
Ces formules peuvent être adaptées sans trop de

difficultés à une particule cubique, ou à une autre
direction du champ appliqué. Leurs modifications ne
changeront pas essentiellement la description faite
ci-dessus.
Le calcul du temps de relaxation de l’aimantation

dépend de la façon dont s’effectue le mouvement de
rotation des spins. Il peut présenter plusieurs modes
dont les principaux [47] sont la rotation synchrone,
la rotation avec torsion (curling), la rotation avec
ondulation (buckling) (Fig. 4). Seul le premier cas est

. 

un mode de rotation cohérent, minimisant l’énergie
d’échange. Au contraire, les deux autres modes sont
plus favorables du point de vue énergie magnéto-
cristalline, dans l’ordre la rotation avec torsion, puis
la rotation avec ondulation. Ceci permet de façon
qualitative de déduire quel sera le mode de rotation
de l’aimantation d’une petite particule. En effet, les
interactions d’échanges sont à plus courte distance que
les interactions d’anisotropie. Le mode de rotation
synchrone correspondra plutôt aux très petites parti-
cules, d’un diamètre inférieur à environ 150 À [48].
Au-dessus de ce diamètre, cela sera plutôt la rotation
avec torsion.

2.2 CALCUL DU TEMPS DE RELAXATION, MODÈLE
DE NÉEL. - Néel [1, 2] a décrit le premier le phéno-
mène de superparamagnétisme et a calculé le temps
de relaxation de l’aimantation de particules uniaxiales
avec les hypothèses suivantes : le mode de rotation

Fig. 4. - Mode de rotation des spins dans un cylindre infini :
(a) rotation synchrone, (b) rotation avec torsion (curling), (c) rota-
tion avec ondulation (buckling) ; d’après [47].

[Modes of magnetization rotation for an infinite cylinder : (a) spin
rotation in unison; (b) magnetization curling ; (c) magnetization
buckling ; after [47].]

des spins est synchrone et E. suffisamment grand
devant kT (f (0) n’a des valeurs significatives qu’au
voisinage de 0 = 0 et n). Il introduit le temps de
relaxation i en considérant un système de N particules
identiques dans lequel, à l’instant t, P particules
ont leur aimantation autour de Oz et N P particules
autour de Oz’. Pendant un intervalle de temps dt, un
certain nombre de particules voit leur aimantation se
retourner, proportionnel à P (passage de Oz vers Oz’)
ou à N-P (passage de Oz’ vers Oz). Sans champ
magnétique appliqué, le bilan peut s’écrire :

T dépend donc du nombre de moments magnétiques
qui franchissent la barrière d’énergie E.. Ceci serait
impossible sans l’action de couples perturbateurs Il
capables de transférer au système de spins couplés
l’énergie d’agitation thermique du réseau. Si on

désigne par F ! la valeur moyenne de la composante
de ces couples dans une direction perpendiculaire à
z’Oz, l’équivalence du système de spins à un gyroscope
permet d’écrire :

où g est le facteur de Landé, e et m la charge et la
masse de l’électron.

1 ri 1 peut s’évaluer à partir de l’énergie magnéto-
élastique et du champ démagnétisant :
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où D est le facteur démagnétisant (compris entre
4 03C0/3 et n), G le module de glissement et Às la magné-
tostriction longitudinale à saturation. En général, le
terme DM s2 est petit devant 3 G03BBs. Il résulte alors :

où . 

’

Notons que dans le modèle de Néel, E. est égal à
He Ms V/2 où He est le champ coercitif de la particule
isolée, qui dépend de K et de la forme de la particule.

Si un champ H est appliqué suivant z’Oz, la barrière
d’énergie dépend du sens de franchissement et la

formule (8) doit être modifiée en :

Deux constantes de temps différentes sont introduites.
Elles correspondent respectivement au passage de
0 = 0 à n (t +) et au passage inverse (t -). Elles sont
données par (13), h étant égal à Ms VH/2 EB :

Finalement, on peut calculer le moment magnétique
total Mt :

avec

So est la valeur initiale à t = 0 de S = 2 P - N.
Ultérieurement [10], la formule (11) a été simplifiée

en prenant A constant de l’ordre de 109 s-1. Cette
formule simplifiée a été aussi étendue au cas des

particules cubiques en prenant EB = K V /4 pour
K &#x3E; 0 (6 directions de facile aimantation du type [100])
ou Es = KV/12 pour K  0 (8 directions de facile
aimantation du type [111]). Notons que par la suite,
beaucoup d’auteurs ont utilisé la formule simplifiée
en l’appelant formule de Néel, omettant la formule
originale. Certains ont même reproché à ladite formule
de Néel d’avoir un facteur pré-exponentiel A constant !

2.3 CALCUL DU TEMPS DE RELAXATION, MODÈLE
DE BROWN ; § APPROXIMATIONS ET LEUR VALIDITÉ. -
Dans son modèle, Brown [49] utilise un processus

stochastique et écrit que l’orientation de l’aiman-
tation d’une petite particule obéit à une équation de
Gilbert dans laquelle est ajouté un terme h(t) décrivant
les forces aléatoires agissant sur une particule :

où yo est le rapport gyromagnétique, 1 est la constante
du terme dissipatif et U l’énergie de la particule. Les
hypothèses sur h(t) sont similaires à celles prises pour
les forces aléatoires dans la théorie du mouvement
Brownien et U peut s’écrire si un champ est appliqué :

où A est l’énergie libre de la particule qui dépend de
l’anisotropie et de l’énergie de forme.
, La densité de probabilité W( 0, ç) des orientations
de M est solution d’une équation différentielle de type
Fokker-Plank et peut s’écrire sous la forme :

où Fn et 1/in sont respectivement les fonctions propres
et les valeurs propres de l’équation différentielle et les
coefficients Cin dépendent des conditions initiales

(t = 0).

2.3.1 Symétrie axiale. - Le système se simplifie
considérablement si la symétrie est axiale. D’une part,
à l’exception des toutes premières étapes de l’approche
de l’équilibre thermodynamique, les seuls termes

appréciables de (17) sont Wo et le terme correspondant
à la plus grande des constantes de temps im soit n = 1.
D’autre part l’équation différentielle à laquelle obéit
Flet 1/il (noté F et lit) s’écrit suivant (18) :

où

et

Si le champ H est appliqué suivant l’axe de facile
aimantation,

où

La constante 1 du terme dissipatif peut être trouvée à »

partir de la largeur de raie expérimentale de la raie
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de résonance ferromagnétique, mais peut être évaluée
[49] à 1 = 1/yo Ms. Alors

L’emploi des variables réduites Â, a et h permet d’écrire
(18) sans autres constantes, ce qui facilite sa résolution
numérique. En effet (18) ne peut se résoudre analyti-
quement, mais des expressions asymptotiques peu-
vent être déterminées lorsque l’énergie de barrière
est petite ou grande devant kT.
Dans le premier cas (a ~ kT) Brown [49] a calculée

sous forme d’un développement limité :

B /

Cette approximation a été améliorée ultérieurement
[50] pour h = 0 et le développement prend la forme :

Les sept coefficients C calculés permettent une pré-
cision meilleure que 1 % lorsque a  4. Pour H # 0,
03BB a été calculé numériquement d’après (18) [51] et il est
possible de constater que l’approximation de la
formule (20) permet une précision meilleure que
environ 4 % pour a  1,5 quel que soit h.
Pour a &#x3E; kT et H ~ 0, la situation est plus compli-

quée car la barrière d’énergie prend deux valeurs
différentes correspondant au passage 0 ~ rc et au

passage inverse. Deux constantes de temps i+ et i-
existent et sont données par :

ou encore, en prenant il = 1/yo Mr [49]

Si H = 0, les deux constantes de temps sont égales
et r = z+/2. Si H est différent de zéro, la constante
du temps du système peut encore être calculée par la
relation 1/T = 1/1+ + 1/,r-. Le système (18) a été
aussi résolu numériquement sans approximations
pour différentes valeurs de H. Pour H = 0 [50] et

pour a &#x3E; 1,5 l’approximation (21) permet une pré-
cision meilleure qu’environ 20 %. Signalons qu’une
autre approximation a été calculée [52] permettant
une meilleure précision. Pour H =1= 0 [51], l’approxi-
mation n’est bonne que pour des valeurs de a élevées
et de h faibles, des écarts non négligeables apparais-
sant pour les autres valeurs de a et de h (Fig. 5).

Il faut noter néanmoins que la détermination

Fig. 5. - Rapport de la fréquence de relaxation calculée d’après
l’approximation de Brown (formule (20)) et la fréquence de rela-
xation exacte en fonction de ce = KV/kT et de h = M. H/2 K ;
d’après [51].

[Ratio of Brown’s asymptotic solution (formulae (20)) to the exact
eigenvalue 03BB, plotted as a function of (X = KV/kT and h = MS H/2 K ;
after [51].] 

’

expérimentale de r ne sera jamais très précise, comme
nous le verrons plus loin. Il est donc assez inutile
d’avoir une grande précision et les formules données
ci-dessus l’ont suffisamment.

2.3.2 Symétrie cubique. - Si la symétrie est

cubique U s’écrit (sans champ appliqué) :

La densité de probabilité W( 0, cp) des orientations de M
n’a plus une symétrie axiale et l’équation différentielle
du type Fokker-Planck ne peut plus être réduite
à une forme simple. Une résolution numérique directe
de cette équation est donc nécessaire pour calculer
les valeurs des constantes de temps i. Pour obtenir des
valeurs asymptotiques des T (a ~ 0 et oc ~ oo), des
approximations sont aussi nécessaires.
Lorsque K est positif (6 directions de facile aiman-

tation de type. [100]), les trois premières valeurs
propres réduites ,1.1’ Â2 et 03BB3 de l’équation différentielle

(03BB étant lié à T par Â = 1 Y 1 03B320 + ~2 M2s|) ontB T kTr¡ yô /
été calculées [53, 54] pour a  1. Si ce - oo, il est
montré que deux et seulement deux constantes de
temps sont nécessaires pour décrire l’évolution du
système, avec :

Deux approximations assez équivalentes sont don-
nées pour 03BB1 et comparées avec les valeurs exactes.
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La plus simple s’écrit :

Si fi ~ 1/yo Ms, À1 se réduit à (23), 1 étant donné par
(19) :

Le rapport entre la valeur de À1 exacte et la valeur
déterminée par (23) varie entre 1,5 et 0,65 pour a &#x3E; 1

ou entre 1 et 0,65 pour oc &#x3E; 1,6 : l’approximation (23)
est donc assez bonne.
Pour 03B1 ~ 0, il est possible d’écrire [55] : 

’

Cette approximation est d’ailleurs valable pour K  0

et pour la symétrie axiale et constitue une bonne

approximation pour a lg 3 lorsque K est positif.
Les valeurs de 03BB1 ont été aussi calculées lorsqu’un

champ magnétique est appliqué suivant un axe [100]
pour a = 1,3 et 6 et h variant entre 0 et 1 [56]. Ces
valeurs ont été confrontées avec celles déduites de
mesures par effet Môssbauer et l’accord est satisfaisant.
Lorsque K est négatif (8 directions de facile aiman-

tation de type [111]), les valeurs de 03BB1, 03BB2, Â3 et Â4
ont été calculées [54, 57] pour a &#x3E; 1. Si ce - oo, trois

et seulement trois constantes de temps sont néces-
saires pour décrire l’évolution du système avec :

L’approximation de 03BB1 la plus simple s’écrit aussi :

Les écarts entre les valeurs de 03BB1 déduites de (26) et les
valeurs exactes sont nettement plus grands que dans
le cas précédent (K &#x3E; 0), mais ceci est compréhensible
car le facteur à l’intérieur de l’exponentielle est a/12
au lieu de a/4, ce qui implique que, pour avoir la même
validité, il faille avoir au moins a trois fois plus grand.
Heureusement, l’approximation (24) quand a ~ 0

est correcte pour des valeurs de a nettement plus
grandes a lg 10 [57], ce qui permet d’utiliser (26) à
partir de a &#x3E; 10, alors avec une bonne approximation.
Notons que, pour la symétrie cubique, il n’est pas

possible de calculer la constante de temps globale
de la particule, car elle dépend du type de mesure.
Par exemple, pour K &#x3E; 0, supposons que tous les
n spins de la particule sont orientés suivant l’axe [001].

Au bout du temps, la répartition obtenue sera [53]
(a ~ kT) :

où nl, n2 et n3 sont les nombres de spins orientés
respectivement suivant 0 = 0, 0 = 03C0/2 et qJ = 0, n/2,
03C0 et 3 03C0/2 et 0 = n. L’aimantation rémanente M,
mesurée suivant [001] sera égale à :

Mr ne dépend que de la première constante de temps.
Un raisonnement analogue conduit au même résultat
si K  0. Mais ceci n’est pas une règle générale et la
combinaison des constantes de temps pourra être
différente suivant le phénomène mesuré.

2.4 COMPARAISON DES VALEURS ASYMPTOTIQUES DE ’G

AUX VALEURS NUMÉRIQUES EXACTES ; CHOIX DES FOR-
MULES. - Pour délimiter le domaine de validité des
formules asymptotiques, il est nécessaire de’les com-
parer aux valeurs numériques exactes. Une autre

comparaison intéressante concerne les formules

asymptotiques valables pour la symétrie axiale. En
effet, celles-ci étant plus simples et plus complètes,
il est intéressant de savoir si une fois adaptée à la
symétrie cubique, en prenant le facteur à l’intérieur de
l’exponentielle égal à - a/4 (K &#x3E; 0) ou - 03B1/12
(K  0), elles donnent des résultats corrects.
Pour la symétrie axiale et a grand, il faut remarquer

que les formules de Néel (13) et de Brown (20) sont
très semblables. Pour H = 0, elles ne diffèrent que
par une constante et si 6 Às J G/ He Ms = 1, elles sont
identiques (EB = KV 2013 Brown 2013 ou EB = Hc Mr, V/2
-- Néel). Pour H ~ 0 une autre différence existe

dans le facteur préexponentiel, (1 - h2) - Brown -
pour (1 - h2)1/2 - Néel. Cette différence n’est appré-
ciable que si h est voisin de 1. Par ailleurs, l’on peut
aussi comparer aux valeurs exactes les résultats issus

des formules simplifiées [51] : , 

où 03C40 est pris constant ou égal à :

Pour 1  a  25 et 0  h  1, le rapport entre

valeur exacte et valeur approchée varie, pour (29)
(io constant) entre 0,5 et 20, pour (30) entre 0,8 et 7.
Rappelons que pour la formule asymptotique com-
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plète (20) ce même rapport varie entre 0,8 et 1,2. Ces
formules simplifiées sont donc à écarter.

Sans champ appliqué Krop et al. ont effectué une
comparaison assez complète des formulations [58, 59].
En s’inspirant de ce travail nous avons représenté
sur la figure 6 03BB/03B1 en fonction de a dans les cas sui-
vants :

1) Symétrie uniaxiale, développement asympto-
tique pour oc petit, formule (20), courbe a; dévelop-
pement asymptotique pour a grand, formule (21) ou
formule (20) dans laquelle

courbe b ; formule simplifiée (facteur to constant)
avec 2 Mr ,/Kyo = 0,15 x 10- 8 s et io = 0,5 x 10- 8 s,
courbe c, ouro = 0,5 x 10-9 s, courbe d.

2) Symétrie cubique (K  0), développement
asymptotique pour a petit, formule (24), courbe al ;

Fig. 6. -- Valeurs de À/ce en fonction de a : valeurs asymptotiques
pour a petit symétrie uniaxiale (a), symétrie cubique (al). Valeurs
asymptotiques pour a grand symétrie axiale (b), symétrie cubique
K  0 (bl) et K &#x3E; 0 (b2). Valeurs tirées de la formule simplifée
avec 2 Ms/Kyo=0,15 x 10-8 s, to=0,5 x 10-8 s et to=0,5 x 10-9 s
symétrie axiale (c) et (d), symétrie cubique (K  0) (c1) et (dl).
Valeurs numériques exactes symétrie cubique K  0 (el) et K &#x3E; 0 (e2).
Valeurs expérimentales ( x ) de particules de fico dans des solutions
solides de Cu-Coo,o2 d’après [59].

[Dependence of 03BB/03B1 on 03B1. Asymptotic values for oc « 1, (a) uniaxial
symmetry, (ai) cubic symmetry. Asymptotic values for oc ~ 1,
(b) uniaxial symmetry, (bl) and (b2) cubic symmetry for K  0
and K &#x3E; 0 respectively. Values of the simplified formulae with
2 MJKyo = 0.15 x 10-8 s, To = 0.5 x 10-8 and 0.5 x 10-9 s,
(c) and (d) uniaxial symmetry, (cl) and (dl) cubic symmetry (K  0).
Numerical values, (el) and (e2) cubic symmetry for K  0 and
K &#x3E; 0 respectively. Experimental values of fico particles ( x ) ;
after [59].] 

développement asymptotique pour a grand, formule
(26), courbe bl ; formule simplifiée (io constant)
adaptée (le facteur à l’intérieur de l’exponentielle
est égal à - a/12) pour les mêmes cas que précédem-
ment, courbes cl et dl ; valeurs numériques exactes
d’après [57], courbe e1.

3) Symétrie cubique (K &#x3E; 0), développement
asymptotique pour a petit, identique à celui pour
K  0, courbe a, ; développement asymptotique pour
a grand, formule (23), courbe b2 ; valeurs numériques
exactes d’après [53], courbe e2. De plus, les résultats
des mesures effectuées sur des particules de flco dans
des solutions solides Cu-Coo,o2 [59] (symétrie cubique,
K  0) sont indiqués. 
On peut constater sur la figure 6 les points suivants :
- Pour la symétrie uniaxiale, les formules asymp-

totiques se recouvrent correctement, la limite d’uti-
lisation de l’une ou l’autre des formules étant ce £r 2 à 3.
Avec cette limite, ces développements donnent d’ail-
leurs des valeurs de 03BB très proches des valeurs numé-
riques exactes (non indiquées sur la figure). La for-
mule simplifiée avec io = 0,2 x 10-9 s donne une
approximation correcte pour a &#x3E; 2, mais pour une
valeur précise de 2 MS/Kyo correspondant à 03B2Co.
Pour un autre matériau, ayant une valeur différente
de 2 Ms/Kyo, cela sera une autre valeur de io qui
permettra une bonne approximation. Il vaut mieux
donc utiliser les formules (20) et (21).
- Les valeurs expérimentales ne coïncident pas

avec les valeurs calculées. Les formules de la symétrie
uniaxiale ne peuvent être de façon générale, utilisées
pour la symétrie cubique, surtout si K  0.
- Pour la symétrie cubique (K  0) les formules

asymptotiques se recouvrent moins bien; (24) est à
utiliser pour a  10 et (26) pour a &#x3E; 30. Pour des
valeurs de a intermédiaires, il vaudra mieux utiliser
les valeurs numériques exactes. Notons que dans les
limites indiquées ci-dessus, les développements don-
nent des valeurs de 03BB très proches des valeurs numé-
riques exactes (non indiquées sur la figure). Pour la
formule simplifiée, c’est maintenant celle pour
io = 0,5 x 10- 8 s qui donne une bonne approxi-
mation pour a &#x3E; 30, mais les mêmes remarques que
précédemment peuvent être faites.
- Les valeurs expérimentales sont cohérentes

avec les valeurs calculées.
- Pour la symétrie cubique (K &#x3E; 0) les mêmes

remarques peuvent être faites que dans le cas K  0.
Les limites d’utilisation des formules sont néanmoins
différentes a  6 et a &#x3E; 20.

2.5 ENERGIES D’ANISOTROPIE. - Le calcul du temps
de relaxation nécessite la connaissance de l’énergie
de barrière, soit l’énergie totale d’anisotropie. Dans
les paragraphes précédents, nous n’avons tenu compte,
que de deux termes, l’énergie magnétocristalline et
l’énergie due à un champ magnétique appliqué: ;
Mais pour les petites particules d’autres termes 
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peuvent avoir un ordre de grandeur non négligeable
et il est important de les analyser et de connaître
leur forme en 0. En effet, si celle-ci est du type énergie
magnétocristalline, ou énergie due au champ appliqué
(cos 0) il suffira de modifier les valeurs des constantes
en écrivant par exemple pour la symétrie axiale
K’ = K + Co, Co sin2 0 étant le terme additionnel.
Les calculs des paragraphes précédents sont alors
toujours valables. Mais ce n’est plus toujours le cas si
la forme en 0 est différente.

Par exemple, dans le cas d’une symétrie cubique
(K &#x3E; 0) supposons le terme additionnel de la forme
Co sin2 0. Il existe alors plusieurs énergies de barrière
différentes, EHl pour passer de 0 = 0 à

EB2 pour le passage inverse et EB3 pour le passage
entre les directions 0 = n/2. EB3( = KV/4) étant

indépendant de Co et des directions 0 = n/2, l’évo-
lution du système ne dépend pas de EB3 (le bilan des
aimantations de ces directions gagnées ou perdues
par rapport à elles-mêmes est nul) ; le système dépend
donc de deux constantes de temps ’rl2 (03B8 0 ~ 03C0/2) et
ï2i(0 n/2 - 0) liées à EB1 1 = (KV/4) (1 + Co/K )2 et

EB2 = (KV/4) (1 - CO/K)2. Si Co/K est inférieur à
environ 0,2 la forme de l’énergie de barrière sera
proche de celle de la symétrie cubique (K &#x3E; 0) (Fig. 7)
et la formulation correspondante pourra être utilisée
avec a = (KV/kT) (1 + Co/K )2. Si Co/K est supé- 
rieur à environ 0,35 la forme de. l’énergie de barrière

Fig. 7. - Variation de l’énergie de barrière en symétrie cubique
(K &#x3E; 0) avec un terme additionnel de forme Co sin’ 0 en fonction
de 0 (cp = 0) et de Co/K. 

[Dependence of the barrier energy of a cubic (K &#x3E; 0) particle with an
additional term (Co sin2 0) to the anisotropy energy as a function of
0 and of C0/K.]

sera proche de celle de la symétrie axiale (Fig. 6), la
formulation correspondante pouvant être utilisée
avec oc = (KV/4 kT) x (1 + C0/K)2 ou

Il n’est pas possible de conclure pour Co/K autour
de 0,25 (des valeurs de r intermédiaires entre celles
calculées par les formulations uniaxiales ou cubiques
sont probablement obtenues), et pour Co/K, voisin
de - 1 ou plus petit (Fig. 6) ; dans ce cas, l’aimantation
relaxe entre les directions 0 = n/2,qJ = 0, n/2, n,
et 3 n/2, système bidimensionnel encore à étudier.

Morup et al. [20] ont examiné en détail les différents
termes additionnels possibles contribuant à l’énergie
totale d’anisotropie. Reprenons cette étude et essayons
de prévoir leurs conséquences sur le calcul des temps
de relaxation.

2. 5 .1 Energie magnétocristalline. - Jusqu’à pré-
sent, nous n’avons tenu compte que du premier terme
(en K1). S’il s’agit d’une symétrie uniaxiale, il n’y a pas
de difficultés car l’énergie s’écrit sous la forme (par
unité de volume) 

Celle-ci ne change pas les hypothèses du calcul du
temps de relaxation et a s’écrit alors :

Pour la symétrie cubique, la situation est nettement
plus complexe. En effet, la forme en 0, ç du terme en K2
est différente de celle du terme en K1 et E s’écrit
(par unité de volume)

Suivant le signe et l’ordre de grandeur de K2 par
rapport à K 1 plusieurs possibilités se présentent : ou
l’énergie de barrière n’est pas ou peu modifiée et l’ai-
mantation a le même mouvement que pour K2 = 0,
et les calculs des paragraphes précédents sont

inchangés. Ou l’énergie de barrière est modifiée, sa
forme n’est plus tout à fait celle pour K2 = 0, mais
en est proche, les calculs sont alors encore valables,
quoique approchés. Ou enfin, les minima d’énergie
sont différents et la situation est autre : cette possi-
bilité n’arrive seulement que pour des valeurs de K2
grandes devant K1, ce qui n’est généralement pas le
cas. Ces résultats sont résumés dans le tableau I.

L’ordre de grandeur de l’énergie magnétocristalline
est indiqué sur la figure 8 pour différents cas concrets.
Il est aussi indiqué celui des contributions possibles
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Tableau 1. - Energie de barrière et mouvement des spins dans le cas de la symétrie cubique et K2 non négligeable
devant K1.

[Barrier energy and spin motion in cubic symmetry, with K2 non negligible.]

Fig. 8. - Valeurs des énergies d’anisotropie par unité de volume pour
l’énergie magnétocristalline, Ecristal (symétries axiales et cubiques) ;
l’énergie due au champ appliqué H, Echamp, dans le cas du fer,
(Ms ~ 1700 G) ; l’énergie magnétostatique, Etorme (cas du fer1
pour différentes valeurs de cla rapport des longueurs du grand axe
et du petit axe d’un ellipsoïde de révolution supposé être la forme
de la particule; l’énergie d’interaction, Einteraction (cas du fer), de
deux particules sphériques de rayon r et de distances des centres rp ;
l’énergie magnétoélastique, Econtrainte, pour Â, = 2 x 10-5 et dif-
férentes valeurs des contraintes ; l’énergie due à l’anisotropie de
surface, Esurface (cas du fer), pour Ks = 10-3 J/m2, cla = 1,1 et
différentes valeurs de 2a ; d’après [20].
[Magnitudes of the anisotropy energy constants per unit volume :
magnetocrystalline energy Ecristal ; energy due to the applied field
Echamp (iron); magnetostatic energy E;orm (iron1 the shape of the
particle is supposed to be a prolate ellipsoid with semi-major axis c
and semiminor axis a ; interaction energy Einteraction (iron) of two
identical spherical particules of radius r and relative separation rp ;
magnetoelastic energy Econtrainte with À-s = 2 x 10- 5 ; surface
anisotropy energy Esurface with K, = 10-3 Jm-2 and c/a = 1.1;
after [20].]

à l’énergie totale d’anisotropie, contributions que nous
allons examiner ci-dessous.

2.5.2 Energie de forme. - La particule étant

aimantée, il existe un champ démagnétisant et l’énergie
magnétostatique résultante s’écrit

où N,,, Ny, N, sont les facteurs démagnétisants. Si la
particule à la forme d’un ellipsoïde dont le grand axe
coïncide avec une direction [001], la partie dépendante
de 0 de l’énergie s’écrit (par unité de volume) :

Ef est nul dans le cas d’une sphère, mais prend des
valeurs non négligeables dès qu’il y a aplatissement.
Si l’ellipsoïde est allongé, (Nx - Nz) = 2 n, la contri-
bution de l’énergie de forme peut être d’un ordre de
grandeur comparable ou supérieure à l’énergie magné-
tocristalline (Fig. 8). Il faut donc en tenir compte
pour le calcul der. Par exemple, si une particule de fer
(symétrie cubique) a une forme ellipsoïdale marquée,
l’énergie de forme sera prédominante et la formulation
de la symétrie uniaxiale devra être employée.

2.5. 3 Energie d’interaction. - Les particules ferri-
ou ferromagnétiques ayant un moment magnétique
non nul, chaque particule est donc soumise à un

champ additionnel créé par l’ensemble des dipôles
magnétiques voisins. Pour deux particules identiques,
si r de longueur r est le vecteur joignant le centre de
ces particules et 0 et 0’ les angles de l’aimantation
avec r l’énergie d’interaction de ces particules sera (par
particule et unité de volume) 
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Si les particules sont identiques, l’aimantation relaxe
à la même fréquence 1/i et l’énergie minimum est
obtenue quand 0 = - 0’. Alors la dépendance en 0
de (35) s’écrit :

L’ordre de grandeur de cette énergie est indiquée
sur la figure 8. Pour une assemblée de particules,
l’expression de l’énergie n’est pas simple et dépend
de leur arrangement. Si les particules sont très dis-
persées Ei sera nul, par contre si elles sont très com-
pactes, on pourra considérer le champ de Lorentz
et écrire pour une particule ellipsoïdale et par unité
de volume :

où M. représente la moyenne de Ms sur l’assemblée
de particules. Une autre possibilité est la formation
d’amas de particules [60, 61] ayant des interactions
à l’intérieur de l’amas, mais très peu entre amas. Il sera
donc difficile de tenir compte de cette interaction du
fait de sa forme trop complexe et des multiples cas
possibles. En réalité l’effet principal de l’interaction
est autre et se révèle lorsque les particules n’ont pas
le même volume, donc pas le même temps de relaxa-
tion. Comme nous verrons au paragraphe 3. 1, cette
interaction pourra coupler les particules entre elles et
imposer, si elle est suffisante, une même fréquence
de relaxation.

2.5.4 Energie magnétoélastique. - Une particule
aimantée subit des contraintes dans la direction de
l’aimantation due à la magnétostriction. L’énergie
magnétoélastique correspondante est faible et si

pour une particule de symétrie cubique

la dépendance en (0, ç) sera encore plus faible. Mais
lorsque des contraintes extérieures existent, cette

énergie peut s’écrire par unité de volume :

où a est la valeur des contraintes par unité de surface
et 0 l’angle entre l’aimantation et l’axe du tenseur
de contrainte. Les minima de cette énergie sont
parallèles ou perpendiculaires à cet axe suivant le
signe de Â u. La forme en 0 de cette énergie est encore
du type uniaxial, mais il est difficile de prévoir ses
conséquences sur t, car cela dépend de la nature et de
la direction des contraintes extérieures. Par exemple,
si des particules de fer sont incluses dans une matrice
solide en couche mince sur un substrat, il peut y avoir
des contraintes importantes perpendiculairement au
plan de la couche [16]. L’énergie magnétoélastique

peut être nettement plus grande que l’énergie magné-
tocristalline (cubique) et entrer en compétition avec
l’énergie magnétostatique si les particules ne sont
pas sphériques.

2. 5. 5 Energie de surface. - Si l’énergie magné-
tique est considérée comme la somme sur tous les
atomes pris deux à deux [62] d’une énergie élémen-
taire d’interaction, cette dernière peut se développer
en polynôme de Legendre :

où r est la distance entre deux atomes et ç l’angle entre
l’aimantation et la droite joignant le centre des deux
atomes, g1(r) est relatif aux énergies magnétostatique
et magnétoélastique, g2(r) à l’énergie magnétocris-
talline. Pour la symétrie cubique, la somme sur gl(r)
P2(cos ç) n’est pas nulle dans un milieu fini et va faire
apparaître un terme correspondant à l’énergie de
forme et un autre terme qui peut être relié à une

anisotropie superficielle K. dont la densité d’énergie
s’écrit :

où 0’ est l’angle entre l’aimantation et la normale
à la surface. K. dépend de 03BB100 et 03BB111 et peut être
évalué [62] de 10-4 à 10-3 J/m2. Si la particule est
un ellipsoïde de révolution (longueur du grand axe
2 c, du petit axe 2 a), la partie dépendante de 0 de
l’énergie de surface par unité de volume s’écrit :

où e est l’excentricité de l’ellipsoïde e2 = 1 - a2/c2,
0 l’angle entre l’aimantation et le grand axe. Si Kr
est positif et à = 2 Ks/nMs2 (pour le fer 2a  40 À),
Es a le même ordre de grandeur (Fig. 8) et la même
variation que l’énergie de forme Er : : ceci renforce
la tendance uniaxiale de la particule due à l’énergie
de forme. Par contre si K.  0, Es est en sens contraire
de Ef. Pour un diamètre donné de la particule E. + Ef
a une variation en 0 nulle. Ceci peut amener les consé-
quences suivantes. Considérons une particule cubique,
pour un diamètre très faible, Es est prédominant et le
temps de relaxation dépend de ce terme (symétrie
uniaxiale). Lorsque le diamètre croît, à partir d’une
certaine valeur, le terme Ec devient prédominant
devant E. + E f et le temps de relaxation dépend
de K, (symétrie cubique). Si ce est assez grand, cela se
traduit par une diminution prononcée du temps de
relaxation (Fig. 6). (On pourra d’ailleurs revenir à la
symétrie uniaxiale si E f est assez grand.) Si le temps
de mesure est bien choisi, on peut observer à diamètre
croissant l’état superparamagnétique, puis ferro-

magnétique, puis de nouveau superparamagnétique,
mais il faut reconnaître que le nombre de conditions
à remplir pour cette observation est très grand, ce qui
rend sa probabilité très faible ; néanmoins ce phéno-



286

mène a été observé par effet Môssbauer sur des parti-
cules de fer [63] et les considérations exposées ci-
dessus pourraient être l’une des interprétations pos-
sibles.

Enfin, d’autres termes peuvent contribuer à l’énergie
totale d’anisotropie, citons l’anisotropie d’échange à
l’interface s’il existe deux systèmes magnétiques diffé-
rents en contacts étroits, les modifications de l’énergie
magnétocristalline dues aux distorsions cristallo-
graphiques ou aux effets d’un recuit et refroidissement
sous champ magnétique qui peut créer de nouvelles
directions de facile aimantation. Le cas le plus inté-
ressant concerne l’anisotropie de surface qui va

dépendre aussi de la nature de l’interface et de l’adsorp-
tion éventuelle d’atomes. Toutes ces questions sont
traitées en détail dans la référence [20].

2.6 PARTICULES DE GRAND DIAMÈTRE, MODE DE
ROTATION AVEC TORSION. - Nous avons vu au para-
graphe 2. 1 que le mode de rotation des spins pouvait
ne pas être synchrone au-dessus d’un diamètre critique
de la particule et qu’alors le mode de rotation probable
était celui avec torsion (curling), ce qui change évi-
demment la valeur des énergies de barrière et les temps
de relaxation de l’aimantation. Ce problème a été
étudié par plusieurs auteurs [64-66] et nous résu-
merons ci-dessous les résultats de la dernière référence.

L’énergie de barrière En entre deux directions de
facile aimantation a été calculée en fonction des
paramètres k = KINM s 2 et S = RMS/C/2 où R
est le rayon de la particule supposée sphérique et C
la constante d’échange. Pour S  1,44, En est plus
faible dans le cas du mode de rotation synchrone et
celui-ci doit être pris en compte. Pour S supérieur à
cette valeur, il n’en est plus de même. En diminue
jusqu’à S ~ 2,06 (et EB ~ 0) puis réaugmente avec S
pour la symétrie uniaxiale, diminue et présente deux
minima (et EB ~ 0) pour S = 1,56 et 2,18, puis
réaugmente dans le cas de la symétrie cubique.
Une diminution de EB devrait entraîner une dimi-

nution de r, ce qui amène un phénomène analogue
à celui décrit dans le paragraphe précédent. Si pour
un matériau et une température donnée, et une expé-
rience ayant un temps de mesure r., tm est inférieur
au,r correspondant à En maximum dans le mode de
rotation synchrone et r. est supérieur au r corres-
pondant à la valeur de EB faible dans le mode de
rotation avec torsion, on peut observer lorsque V
augmente un état superparamagnétique (03C4syn.  T.),
un état magnétique normal (tsyn. &#x3E; 03C4m) puis de
nouveau un état superparamagnétique (03C4tor.  -r.).
Un tel phénomène a été effectivement vu dans des
expériences de spectrométrie Môssbauer [63, 64], mais
on ne peut pas dire qu’il soit confirmé car de nom-
breuses autres expériences similaires ne l’ont pas mis
en évidence.

Cette contradiction pourrait être expliquée par le
fait que T ne diminue pas nécessairement, ou ne
diminue pas suffisamment lorsque EB diminue avec V

dans le mode de rotation avec torsion. En effet, pour
ce mode, il est possible de donner une approximation
de 11 [66] :

où Co est un coefficient dépendant de l’orientation
de l’axe de symétrie de la rotation des spins avec les
directions de facile et difficile aimantation et 03BB1 est

calculé comme pour le mode de rotation synchrone
avec : .

et a = 1 ; 4 ou 12 pour respectivement les symétries
uniaxiale, cubique K &#x3E; 0 et cubique.K  0. A partir
de (39) et des calculs de EB, il a été montré [66] que
effectivement pouvait diminuer lorsque le mode de
rotation avec torsion se substitue au mode de rotation
synchrone, mais pouvait aussi continuer d’augmenter
avec une pente plus faible (cas le moins fréquent).
Mais compte tenu des approximations des calculs
le cas habituel est peut-être une augmentation moins
rapide de i qui doit être dé toute façon observé pour
des particules de grand volume.

2.7 PARTICULES ANTIFERROMAGNÉTIQUES. - Les
particules antiferromagnétiques vont avoir un temps
de relaxation T nettement plus faible que les particules
ferromagnétiques. En effet, si l’on considère le modèle
de Brown, et il n’y a pas de raisons particulières que
celui-ci ne soit pas valables est égal à 2 M,Iyo Kt(03B1/03BB),
03BB/03B1 étant obtenu à partir de formules ne dépendant
que de a (voir chapitre 2.3). Kt représente l’énergie
d’anisotropie totale par unité de volume, définie à
partir de l’énergie de barrière Kt V. Celle-ci s’exprime
en fonction des différentes énergies d’anisotropie
agissant sur la particule (voir § 2.5). Pour un anti-
ferromagnétique parfait M, = 0, mais pour une petite
particule les nombres d’atomes dans chacun des deux
sous-réseaux ne seront pas égaux. Plusieurs approches
de la détermination de M. sont possibles [67]. Ou l’on
considère, pour une petite particule très petite, que

l’appartenance à l’un ou l’autre des réseaux résulte
d’un tirage au sort, et le moment magnétique s’écrit
M = n03BC, n étant le nombre d’atomes de la particule
et y le moment magnétique par atome. Ou bien, pour
une particule plus grande, on peut penser qu’elle est
composée de plans réticulaires appartenant successi-
vement à chacun des deux sous-réseaux. Si le nombre
de plans est pair, M = 0, s’il est’ impair M = n2/3 03BC
(proportionnel à la surface). Supposons que la loi est

du type M = nf avec 1 2  f  2 3, on obtient :
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où neff est le nombre effectif de magnéton de Bohr
(variant avec la température), IÀ, le magnéton de Bohr,
p la densité, Na le nombre d’Avogadro et Mm la
masse molaire. Si l’on introduit Msr = neff IÀB pN.12 M.
aimantation de chacun des sous-réseaux, le coefficient
2 M,/yo K, devient :

ou, si on introduit le diamètre ~ de la particule supposé
sphérique : 

avec ~0 ~ (2 Mm/pNa)1/3. Par rapport à une particule
ferromagnétique i est donc diminué par un facteur
(~0/~)3(1-f). Par exemple, pour Fe203, ~0 ~ 4 A
et nous pouvons calculer ce facteur (tableau II) qui
est de l’ordre de 0,05 à 0,005 pour des particules dont
0 varie de 40 à 400 A respectivement.

Tableau II. - Valeur du facteur de réduction du temps
de relaxation pour une particule antiferromagnétique
en fonction de ~0/~ et q5 (~0 ~ 4 A, valable pour
a-Fe203). 

[Reduction factor of relaxation time of an antiférro-
magnetic particle with 00/0 and 0 (~0 ~ 4 A for
oc-Fe203)-l .

Notons que Néel [67] a formulé le premier i sous la
forme t = (h/wg) exp 1 wg/kT 1 où h est la constante
de Planck et w l’énergie de barrière avec h/wg de
l’ordre de 10- il s, et appliqué cette valeur à NiO.
Un peu plus tard, une autre formulation a été indi-
quée [68], T = (hpNa V/wg Mm) exp[wg/kT] et appli-
quée à a-Fe203 avec Wg = 2 KV/kT et

(déterminé d’après les mesures). On obtient alors un
facteur préexponentiel de l’ordre de 3 x 10-9 s,
plus proche de celui des particules ferromagnétiques.
Les critiques exprimées pour les formules simplifiées
sont aussi valables ici (voir chapitre 2.4). De plus,
elles ne tiennent pas compte de la valeur de l’aiman-
tation. Elles ne peuvent donc être employées:

Quels termes vont contribuer à l’énergie totale

d’anisotropie pour une particule antiferromagnétique ?
Il est certain que l’énergie de forme (Ef) et l’énergie
d’interaction (E;) seront complètement négligeables,
car en M2s , dans une moindre mesure, l’énergie due
au champ appliqué le sera aussi (en Ms). Il reste donc
l’énergie magnétocristalline (EJ ((31) ou (33)) et
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l’énergie de surface (Es) (37) (et l’énergie magnéto-
élastique Ee (36) s’il existe des contraintes). Il faudra
évaluer l’énergie dominante pour connaître le type
de formulation à employer. Par exemple, considérons
NiO (et le raisonnement sera valable pour a-Fe203
au-dessus de la température de Morin). L’aimantation
se place dans un plan perpendiculaire à la déformation
rhomboédrique et Ec varie très peu dans ce plan.
Si la particule est rigoureusement sphérique E. = 0
et a sera très petit, alors r s’écrit :

Si Ki rr 10 J/m3 et ~ ~ 100 Â (43) sera valable pour
T ~ 10 K ; si Msr ~ 1000 uem, i rr 3 x 10- 9 pour
T = 10 K (pour une particule ferromagnétique ayant
Mr = 2 Msr et le même Ec, i rr 3 x 10-’). Mais en
réalité, la particule n’étant pas sphérique, Es ne doit
pas être négligé. Si l’on suppose que l’intersection avec
le plan des spins est une ellipse [67] de grand axe 2 c
et de petit axe 2 a, la formule (38) peut s’employer.
Par exemple, pour KS ~ 2 x 10-5 J/m2 [67],
alc = 0,5, Es = 2 x 101 J/m3, valeur très supérieure
à K1. E. a donc toutes les chances d’être le terme
prédominant et la formulation uniaxiale doit être

employée. Notons que dans ce cas Ep sera propor-
tionnel à la surface dont la distribution peut être
très différente de celle des volumes.

Les propriétés magnétiques des petites particules
antiferromagnétiques vont résulter de la superposition
d’un état antiferromagnétique, de susceptibilité xi
et x (perpendiculaire et parallèle au champ appliqué)
et d’un état ferromagnétique de moment permanent
M. Néel [67] a étudié cette situation en détail et

distingue plusieurs cas. Considérons un champ H
appliqué et les termes EH/kT correspondant au moment
permanent, soit aa = MH/kT, et à la susceptibilité
antiferromagnétique, soit ab = (xjj + xi) H2/2 kT. Si
ab est petit (ce qui correspond généralement à des
champs faibles ou moyens, compte tenu de l’ordre de
grandeurs des susceptibilités antiferromagnétiques),
nous aurons suivant les ordres de grandeurs respectifs
de Ua et ab dominance des effets dus, soit aux suscepti-
bilités antiferromagnétiques, soit au moment magné-
tique. Si aa et ab sont du même ordre de grandeur,
nous aurons superposition des deux effets. D’autre

part, l’énergie de barrière ne sera pas beaucoup
modifiée par le terme dû à H (H petit ou moyen),
donc i va beaucoup dépendre de la valeur de M et du
paramètre a = Kt/k T. Par exemple si aa ~ ab, le

comportement sera celui d’une particule ferroma-
gnétique de moment M. Si ab est grand (champs forts)
l’influence du moment permanent disparaît si

aa  2 ab. De plus, la relaxation est bloquée car EB
ne présente plus qu’un seul minimum d’énergie (ab
grand). Les propriétés ne sont analogues à celles du
massif que pour 03B1a  2 OEb’ Il faut noter que lorsque
le moment permanent domine, la variation de l’ai-
mantation en fonction de la température va être diffé-

20 
,
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rente de celle d’un sous-réseau, car ce moment perma-
nent est surtout dû aux atomes de surface. Par rapport
à ceux du coeur, le moment magnétique des atomes de
surface diminue plus rapidement lorsque la tempé-
rature augmente ; ils peuvent même avoir une tempé-
rature de transition paramagnétique plus basse (voir
chapitre 4).
Un dernier point à citer est le phénomène de super-

antiferromagnétisme prévu par Néel [67]. Si le nombre
, 

de plans réticulaires est pair, le moment permanent
est nul. Dans ce cas, la susceptibilité est la somme
de deux termes, l’un correspondant approximative-
ment à la susceptibilité antiferromagnétique normale,
l’autre correspondant à une susceptibilité X. due à la
surface. X. décroît avec H d’autant plus vite que le
volume du grain est grand, et sa valeur initiale dépend
de la valeur des intégrales d’échanges entre les premiers
et les seconds voisins, pouvant être du même ordre de
grandeur ou beaucoup plus grand que le terme normal.
Pour ces grains où M = 0, r est théoriquement nul,
la direction d’antiferromagnétisme fluctue très rapi-
dement, ce qui explique peut-être pourquoi ce phéno-
mène n’a jamais été clairement mis en évidence expé-
rimentalement.

3. Mesures expérimentales. - Dans ce chapitre,
nous allons examiner la plupart des mesures signi-
ficatives qui peuvent détecter le phénomène de super-
paramagnétisme et permettent d’obtenir des infor-
mations sur certains de ses paramètres, soit, classées
suivant leur temps de mesure, l’aimantation, l’aiman-
tation rémanente et le cycle d’hystérésis, la suscepti-
bilité, la magnétorésistance, la susceptibilité alter-
native, l’effer Môssbauer et la résonance ferromagné-
tique.
En début de chapitre, nous traiterons des généra-

lités s’appliquant à toutes les mesures comme la nature
des particules, la notion de température de blocage
ou les problèmes posés par la distribution des volumes
des particules.

3. 1 PROBLÈMES GÉNÉRAUX. - Dans le chapitre pré-
cédent, nous avons vu que la forme de la particule et la
nature de l’interface avaient une grande importance.
Il est possible de définir plusieurs catégories de par-
ticules qui auront de ce point de vue des caracté-
ristiques semblables. Premier type de particules, celles
en contact avec des liquides ou des gaz (air), de forme
(sphéroïde à ellipsoïde, Fig. 9) dépendant beaucoup
de leur symétrie. L’interface n’a pas une grande impor-
tance sauf s’il y a possibilité de réaction (problème de la
catalyse) ce sont presque toujours des particules
artificielles. Deuxième type de particules, celles situées
dans une matrice solide. Ou bien ce sont des particules
naturelles, essentiellement des oxydes ou hydroxydes
ferriques dans les argiles [28] de forme très irrégulière
et l’interface a une grande importance car des liaisons
entre la particule et l’argile sont possibles. La particule
peut même présenter, sur deux ou trois couches ato-
miques en surface, un oxyde différent (en particulier

Fig. 9. - Particules de 03B2-FeOOH d’après [69].

[p-FeOOH small particles ; after [69].]

FeOOH). Cette question sera un peu abordée au
chapitre 4. Ou bien il s’agit de particules artificielles
dans une matrice cristalline ou amorphe, de forme
plutôt sphéroïde (Fig. 10). L’interface aura, ou n’aura
peu d’importance suivant la nature de la matrice
(magnétique ou non) et du processus de fabrication
(liaisons établies ou non). Enfin le 3e type, les particules
magnétiques : si pour une raison quelconque, à l’inté-
rieur d’un matériau magnétique, les spins dans un

Fig. 10. - Particules de Fe dans une matrice de A’203, d’après [70].

[Iron small particles in Al2O3 matrix; after [70].]

volume limité ont un ordre, alors qu’à l’extérieur de ce
volume, ils sont désordonnés (ou ont un ordre diffé-
rent), l’ensemble de ces spins peut être considéré comme
une particule magnétique (cela ne sera pas une parti-
cule cristallographique) qui peut présenter les pro-
priétés de superparamagnétisme. Par exemple, les

polarons magnétiques dans EuO lacunaire ou dopé
[71]; autre possibilité : de nombreuses propriétés
de spin-glass (pic de susceptibilité, susceptibilité ther-
morémanente...) ressemblent étrangement à celles
liées au superparamagnétisme. Dans certains cas, ne
s’agit-il pas de phénomènes découlant de la formation
de particules magnétiques ?
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Autre point que nous devons aussi aborder dans ce
paragraphe, la notion de temps de mesure ’rm et de
température de blocage TB. Si un phénomène variable
dans le temps est observé, le résultat va dépendre de 03C4m,
mais aussi de la nature du phénomène et de la façon
de le mesurer. Le résultat dépendra aussi bien entendu
du temps de relaxation r, donc de a. A ce propos
il ne faut pas oublier que si a ~ 1, on peut définir i
(chapitres 2.2 et 2.3) mais en réalité, cela n’a pas
grand sens car dans ce cas, la probabilité de présence
de l’aimantation en dehors des minima d’énergie est
nulle, donc i = oo. Heureusement, la nature des

expériences décrites ci-dessous est assez semblable
et l’on peut en définir deux catégories, celles dont
l’aimantation ou un phénomène en découlant, vont
être mesurés dans une direction fixe par rapport à l’as-
semblée de particules (par exemple la direction du
champ appliqué), ce qui signifie que par rapport aux
axes de la particule nous mesurons suivant une direc-
tion au hasard, ou bien celle (effet Môssbauer) dont la
mesure dépend de l’orientation de l’aimantation

par rapport aux axes de la particule. Les différentes
situations peuvent se décrire ainsi :

Si 03C4m ~ 03C4, les propriétés seront généralement sem-
blables à celles de l’échantillon massif sauf naturelle-
ment dans le cas spécifique des antiferromagnétiques
(voir § 2 .7).

Si 03C4m ~ r, les propriétés résulteront d’une moyenne
spatiale (ou dans le temps) par rapport à une direction
au hasard (catégorie 1) ou par rapport aux axes de
la particule (catégorie 2).

Si r. est de l’ordre de grandeur de r, nous aurons
une situation intermédiaire entre les deux précé-
dentes.
Nous indiquons dans le tableau III les temps de

mesure caractéristiques de différentes expériences.
Notons que si le temps de mesure n’est pas défini
particulièrement (mesures en continu), cela pose une
difficulté si i est de l’ordre de grandeur de r.. Il sera
alors nécessaire de fixer une valeur précise de Tm’

Tableau III. - Temps de mesure im caractéristique de
différentes expériences.
[Characteristic measuring time of different experi-
ments.]

Mesures im

Aimantation, Rémanence, non défini précisément
Hystérésis, Magnéto-résistance, de 1 à 100 s

Susceptibilité en continu
Susceptibilité alternative 0,1 à 10-7 s suivant la fréquence
Effet Môssbauer 2 x 10-8 s (Fer)
Résonance ferromagnétique 3 à 0,5 x 10-10 s suivant la fré-

quence
Neutrons 10-14 s

Il est commode de définir la température de blo-
cage TB obtenue lorsque i = r.. Comme nous le
verrons dans les paragraphes suivants, TB peut être
déterminé relativement facilement pour certaines

expériences, même s’il existe une distribution de T.

Si l’on dispose de mesure de TB pour différentes im,
soit TB1, TB2 ... il est possible d’accéder à la valeur de
l’énergie totale d’anisotropie K, (par unité de volume)
sans avoir besoin de connaître le volume (ou la
distribution de volumes) des particules. En effet,
considérons par exemple la symétrie cubique (K &#x3E; 0),
d’après (23) et (24) nous avons :

Le rapport TB2/TB1, TB,/T.,... ne dépend que du
facteur K, yo/2 M.,, ce qui permet d’accéder à l’énergie
totale d’anisotropie. S’il existe une répartition des
volumes, il faut s’assurer néanmoins que TB1, T 82’ ...
correspondent toujours au même volume moyen,
ce qui sera seulement le cas des particules idéales,
comme nous le verrons à l’alinéa ci-dessous. Nous

indiquons dans le tableau IV, les valeurs de (klK, V ) TB
pour différentes valeurs de (K, yo/2 Mg) im, indépen-
dantes des caractéristiques des particules et nous

appliquons ces valeurs au cas de particule de fer.
On peut constater que pour 03C4m ~ 10-14 (neutrons),
les valeurs de TB sont très grandes, ce qui signifie
que pour cette expérience, les particules ne seront
jamais vues dans un état superparamagnétique.

Le dernier point à préciser concerne les conséquences
d’une répartition de volume des particules, toujours
existante dans un échantillon réel, entraînant une

répartition de temps de relaxation. Ou bien l’énergie
d’interaction entre les particules est faible, particules
antiferromagnétiques, particules dispersées... (voir
§ 2.5 et 2.7) et les propriétés de l’ensemble
seront la superposition des propriétés de chaque
particule. Cette situation a été discutée notamment
dans le cas des mesures magnétiques [2] en classant
les particules en deux catégories, celles dont i  r.
et celles dont i &#x3E; T. et en supposant que leurs pro-
priétés correspondent au cas i « r. et 03C4 ~ 1"m res-

pectivement. Cette approximation, assez importante,
semble justifiée car pour ces mesures, l’aimantation
ou la susceptibilité est déterminée pour l’ensemble
des particules et des effets de moyenne doivent exister.
Pour la spectrométrie Môssbauer, cette approxi-
mation ne peut plus généralement être prise car il est
possible de distinguer les particules qui ont i ~ zm,
i rr rm et r » r.. La forme des spectres en tenant
compte de la distribution des i a été calculée théori-
quement pour z de l’ordre de grandeur de tm [72, 73]
mais aussi pour T &#x3E; r. en prenant en compte les
fluctuations de l’aimantation autour des minima
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Tableau IV. - Valeurs de (k/Kt V) TB en fonction de (Kt yo/2 Ms) im ; valeurs de TB (en K) température de blo-
cage pour différents diamètres de particules en fonction de Lm temps de mesure pour le cas du fer.
[Values of the product (k/Kt V) TB as a function of (Kt yo/2 Ms) Lm ; blocking temperature TB(K) as a function
of the measuring time tm and the particle diameter for iron.]

d’énergie (voir § 2.1) [46, 74]. Nous examinerons un
peu plus en détail ces problèmes au paragraphe 3.6.

Si l’énergie d’interaction est plus importante, nous
pourrons avoir une situation finalement plus simple.
Pour la comprendre, il faut faire appel à la théorie des
oscillateurs couplés. Si deux oscillateurs de périodes
propres 03C41 et t 2 sont couplés, en dessous d’un certain
niveau de couplage, il existera deux périodes propres
du système r. et tb avec T,  03C41  T2  Tb. Mais
au-dessus d’un niveau critique, il existera une seule
période propre et si le couplage n’est pas trop grand,
i = (.r 2+ 03C422)1/2. Cette formule est aisément géné-
ralisable à une répartition p(a) des ce avec ~p(03B1) d03B1 =1.
Par exemple, pour la symétrie cubique (K &#x3E; 0)
nous avnnc d’après (23).

- 

V - w J

Si la distribution des oc est gaussienne, centrée sur
a = 03B10 et de variance (J :

Le temps de relaxation du système couplé sera plus
grand que celui correspondant au volume moyen et
dépendra de la forme de la distribution, mais il sera
unique. Mais si le couplage est inférieur au niveau
critique, il aura plutôt tendance à élargir le spectre
des rl la question étant de savoir si r moyen corres-
pond au volume moyen.
Une autre approche des problèmes d’interactions

peut être faite. Considérons les petits grains de la
répartition (i = ip) ; leur action sur les gros grains
(T = T.) sera nulle si 03C4g ~ Tp. Par contre, l’action
des gros grains sera analogue à celle d’un champ
appliqué (§ 2.1) et correspondra à une augmentation
de l’énergie de barrière, donc une augmentation de ’tp.
La répartition des i ne sera pas homologue à celle
des volumes, les maxima pouvant ne pas correspondre.

3.2 MESURES DE L’AIMANTATION EN FONCTION DU
CHAMP APPLIQUÉ ; AIMANTATION RÉMANENTE, CYCLES
D’HYSTÉRÉSIS. - Pour ces expériences, le temps de
mesure est élevé,,r,. = 10 à 100 s et les champs magné-

tiques appliqués peuvent être relativement importants.
Il est bon d’avoir une idée des ordres de grandeur
des paramètres lorsque T  T.. Par exemple, pour la
symétrie cubique (K &#x3E; 0) et sans champ appliqué,
T = r. pour 03B1 ~ 100, ce qui correspond à des par-
ticules de fer de 230 A de diamètre à 300 K (voir
tableau IV). Si un champ magnétique est appliqué,
l’énergie de barrière augmente et au-dessus d’un
champ critique ne dépendant pas du volume ( = 2 K/Mr
pour la symétrie axiale, voir chapitre 2. 1, valable
aussi pour la symétrie cubique), il n’y a plus de phéno-
mène de relaxation (t = oo). Pour le fer, ce champ
est de l’ordre de 500 on.

Considérons d’abord le cas 03C4m ~ 03C4, nous pouvons
alors calculer l’aimantation moÿenne de particules
uniaxiales orientées suivant la direction du champ
appliqué, ~ M ~ s’écrit lorsque l’énergie d’anisotropie

où L(x) est la fonction de Langevin.

Deux approximations peuvent en être données :

Si l’énergie d’anisotropie n’est plus négligeable, (46)
n’est valable que pour a ;5 0,1 [75] ; pour oc &#x3E; 10,
on obtient une bonne approximation en écrivant :

~M~ = Ms th (MsHV kT) (formule de la référence [2]).
Par contre, si la direction des particules uniaxiales
est aléatoire, ou si les particules ont la symétrie cubi-
.que, les approximations (47) et (48) peuvent être

considérées comme acceptables [21]. On peut montrer
que sir. » T, MS HY/kT est soit ~ 1 soit du même
ordre de grandeur. L’approximation (47) est appli-
cable la plupart du temps et ( M~ varie suivant le
paramètre H/T. Une fois effectuée la correction
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concernant la variation de M, due à la température,
les valeurs de M en fonction de HIT doivent se placer
sur une courbe unique (Fig. 11) (voir aussi référence
[76]) ceci tant que H/T est suffisamment petit pour que
im ~ s quel que soit r. Pour des valeurs supérieures
de H/T, ( M~ s’écarte de cette courbe soit doucement
(particules non couplées), soit assez brutalement

(particules couplées). Lorsque les écarts sont relati-
vement faibles une partie des particules n’est plus
superparamagnétique ou (et) la transition est proche.

Fig. 11. - Courbes d’aimantation M de particule de fer de dia-
mètre N 45 A dans du mercure et courbe M = f(H/T), d’après [10].

[Magnetization curves of 45 A diameter iron particles in mercury ;
HIT superposition of these data; after [10].]

Il faut noter que si tm est de l’ordre de z, l’aiman-
tation varie avec le temps. En effet, si l’aimantation
initiale de la particule est nulle, l’aimantation au bout
du temps t s’écrit [2] :

Si 03C4m ~ 03C4, ~M~03C4m = ~M~, mais si 03C4m ~ 03C4, ~M~t
a une valeur plus faible dépendant de t : il y a traînage
magnétique.

Pour analyser les propriétés ’d’un cycle d’hystérésis
de petites particules, il est nécessaire de distinguer
deux possibilités. Nous pouvons définir un cycle
d’hystérésis, caractérisé par l’aimantation rémanente
M, et le champ coercitif Hc, lorsque H varie à tempé-
rature constante. Ou bien, nous pouvons appliquer
un champ H constant à une température Td, puis
diminuer la température jusqu’à une certaine valeur
Tf ; si alors nous annulons H, il peut rester une aiman-
tation Mtr dite thermorémanente.
Dans le premier cas, considérons à T donné un

ensemble de particules en équilibre thermodynamique
(aimantation moyenne = 0), de temps i de relaxation
à H = 0 et faisons décrire au champ un cycle,
0 + H. - H. et 0. Si T » r., les particules ont le
comportement des particules monodomaines [77]
et Mro = Ms/2 et Hco = KIMs (symétrie uniaxiale).
Si 03C4 ~ im, les particules sont superparamagnétiques
à H = 0. Si Hm est sufhsamment grand, r peut deve-
nir ~ r. à partir d’un certain champ et l’aimantation
est décrite par (48). Lorsque H diminue, il n’y aura -pas
de réversibilité exacte dans cette zone de champ,
mais lorsque H redevient nul, l’aimantation est égale à :

Soit  M ~H=0 = 0. Donc Hr = M, = 0. Le cycle
d’hystérésis se réduit à une courbe passant par l’ori-
gine, linéaire pour H petit (la pente est donpée par
(47)). Les phénomènes sont plus difficiles à prévoir
lorsque r est de l’ordre de grandeur de r. à H = 0.
M, va varier rapidement de 0 à Mro à condition que
Hm soit suffisamment grand pour approcher la satu-
ration et Hc suivre une loi du type

Vp étant le volume de la particule pour lequel r = rtm
[78]. Cette approche a été raffinée [79] en introduisant
une fonction de répartition des volumes du type Log
normal et un bon accord expérimental est obtenu.
A partir de la détermination de Hc, on ne peut donc
accéder qu’au volume moyen (particules non cou-
plées). Des cycles d’hystérésis de particules de fer dans
une matrice d’alumine amorphe sont représentés
sur la figure 12 [80]. Les cycles (A), (B), (C) et (D),
correspondent respectivement à des particules d’envi-
ron 50, 70, 80 et 100 A de diamètre. (A) et (B) montrent
le comportement de particules superparamagnétiques,
mais pour (A) on ne voit pas de début de saturation
même à H ~ 800 Oe, ce qui signifie que pour l’échan-
tillon concerné K,/2 M s a une valeur beaucoup plus
forte que la normale. Deux raisons peuvent expliquer
ce phénomène. D’une part M. doit être remplacé
par M avec M  Ms : en effet l’importance relative 
des 2 à 3 couches atomiques en surface augmente
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1ÕO 50 à 50 100 Oe

Fig. 12. 2013 Cycles d’hystérésis de particules de fer dans une matrice
d’alumine amorphe. Diamètre des particules ~ 50 A (A) ; 70 À (B) ;
80 A (C) et 100 A (D) ; noter l’échelle particulière en abscisse pour (D).

[Hystérésis loops of Fe particles in an A1203 matrix. The particle
diameters are ~ 50 A ; 70 A (B) ; 80 A (C) and 100 A (D). Note the
special scale for (D).]

lorsque le diamètre des particules décroît. Les spins
de ces couches présentent un certain désordre par
rapport à ceux du coeur [69, 81-83] (au moins un
manque de colinéarité). L’énergie d’anisotropie due
au champ appliqué doit s’écrire alors HMV cos 0
avec M  Ms, qui tient compte de ce désordre.
D’autre part Kt augmente probablement lorsque le
diamètre diminue car, si l’on examine les différentes

énergies d’anisotropie (chapitre 2.5), l’énergie d’inter-
action va fortement diminuer du fait de l’éloignement
plus grand des particules (cette énergie est négative)
et l’énergie de surface va augmenter. Les cycles (C)
et (D) correspondent à des particules magnétiques
(au moins partiellement). Pour (C), Mr est faible,
les particules sont proches du superparamagnétisme ;
par contre pour (D) M, est près de sa valeur maximum,
donc r « Tm.
Le processus de l’acquisition de l’aimantation

thermorémanente Mtr est simple [2, 33, 84, 85]. Consi-
dérons un ensemble de particules de diamètres diffé-
rents dont les températures de blocage TB sont

comprises entre T 81 1 et T 82. Elevons la température
jusqu’à Td  TB2 et appliquons un champ H faible.
Les grains dont TB  T d voient leur aimantation

s’aligner avec H. Si la température est ramenée

jusqu’à Tf (par exemple &#x3E; TB1) et ensuite le champ H
est annulé, les grains dont TB  Tf voient leur aiman-
tation reprendre l’équilibre thermodynamique (aiman-
tation en moyenne nulle). Mtr est donc proportion-
nelle au nombre de grains ayant Tf  TB  Td.
On pourrait donc en sélectionnant Td et T f déterminer
de façon simple la répartition des températures de
blocages (et des diamètres). Mais l’intensité de H.
doit être bien choisie. Si H est trop élevé, des particules
ayant TB &#x3E; Td sans champ appliqué, seront prises en
compte dans Mtr ; si H est trop faible, les particules
ayant T 8 légèrement supérieure à T f pourront relaxer

lorsque T sera voisin de Td et donc non prises en
compte dans Mtr. On pourrait réduire l’intervalle

Td T f mais la détermination n’est jamais précise pour
TB ~ Td ou Tf. Pour un H nettement plus petit que
celui permettant d’atteindre la saturation, l’aiman-
tation rémanente isotherme M, déterminée à Tf sera
toujours plus petite que Mtr [5] car les particules ayant
TB nettement plus grand que Tf ne pourront s’aligner
avec le champ et leur aimantation ne sera pas prise
en compte dans Mr. Notons qu’au cours du temps,
la valeur de M, et de Mtr va diminuer, d’autant plus
lentement que T est éloigné de TB.
La mesure de l’aimantation thermorémanente par-

tielle est particulièrement intéressante dans le cas des
particules antiferromagnétiques. Elle est insensible
aux impuretés paramagnétiques (celles-ci peuvent
perturber les mesures de particules antiferromagné-
tiques, compte tenu des ordres de grandeur de la

susceptibilité), et permet de mesurer quantitativement
le moment non compensé (voir chapitre 2.7). Elle
a été appliquée en particulier aux particules de CoO
(forte anisotropie de volume) [84] et de NiO (faible
anisotropie de volume) [85, 86]. Pour ces particules
le modèle de Néel [67] interprète qualitativement de
façon convenable l’ensemble des résultats.

3.3 MESURES DE LA SUSCEPTIBILITÉ A FRÉQUENCE
NULLE. - En général, le champ appliqué est toujours
faible et lorsque r. » r la formule (47) est applicable.
La suscentibilité s’écrit :

Pour 03C4m ~ r, compte tenu de la valeur élevée de r.
(au moins 10 s), a est généralement grand et nous
pouvons considérer que le champ et la température
vont provoquer de légères oscillations de l’aimantation
autour des positions d’équilibres (directions de facile
aimantation). La formule (5) est alors applicable [46]
et si des directions de facile aimantation sont réparties
au hasard par rapport au champ appliqué x peut
s’écrire pour des particules uniaxiales :

où Ms varie avec T suivant une fonction de Brillouin
classique. Pour des particules cubiques x aura une
forme analogue à (51). Commuer varie avec T, x= f(T)
sera proche de (51) pour T  TB et proche de (50)
pour T &#x3E; TB. La forme résultante sera analogue à
celle présentée sur la figure 13 avec un maximum de X
pour T ~ Te (ou ~ TB~ pour des particules non
couplées) (voir chapitre 3.5). Nous avons donc un
moyen assez commode de déterminer TB.
On peut aussi mesurer la susceptibilité thermo-

rémanente en refroidissant sous champ à partir d’une
température supérieure à TB (s’il y a une distribution
des TB, la température de départ devra être supérieure
à la plus grande des valeurs des TB). Pour une parti-
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Fig. 13. - Susceptibilité alternative à plusieurs fréquences de
matériaux granulaires fer-alumine en fonction de la température.
Les flèches indiquent les températures de blocage TB, d’après [81].

[Température dependence of the a.c. susceptibility of Fe particles in
A1203 matrix. TB corresponds to the vertical arrow : after [87].]

cule donnée, l’aimantation va être bloquée dans la
direction de facile aimantation la plus proche de celle
du champ appliqué dès que T sera inférieure à sa
température de blocage. On n’observe plus une
diminution de x avec la température au-delà du

maximum (correspondant approximativement à

T = TB moyen), mais une stabilisation. Comme pour
l’aimantation thermorémanente, il est possible d’effec-
tuer des mesures de susceptibilité thermorémanente
partielle.

Les particules antiferromagnétiques ont le même
comportement que celui décrit ci-dessus, car les deux
sous-réseaux ne sont jamais exactement compensés,
ce qui provoque un léger ferrimagnétisme (voir para-
graphe 2.7). Les formules (50) et (51) sont applicables
avec :

Un bon exemple est montré sur la figure 14 où l’on
constate clairement que TB décroît avec le volume
de la particule, mais que x augmente quand le volume
diminue suivant des lois du type ci-dessus.

3.4 MESURE DE LA MAGNÉTORÉSISTANCE. - Cette
mesure n’a de signification que pour des particules
métalliques dans une matrice isolante et consiste à
déterminer la variation de résistivité obtenue lors-

qu’un champ magnétique est appliqué parallèlement
au plan de la couche (magnétorésistance longitudinale)
ou perpendiculaire au plan de la couche (magnéto-
résistance transverse). Elle s’exprime par :

Pour des petites particules, il est possible de décrire
de façon phénoménologique l’évolution de Ap/po
en fonction de la température. La conduction s’effec-
tuant par effet tunnel entre grains, on peut considérer
que celle-ci est facilitée lorsque les spins des grains

Fig. 14. 2013 Susceptibilité de petites particules d’oxyde de nickel de
différents diamètres en fonction de la température, d’après [11].

[Température dependence of the susceptibility of NiO particles ;
after [11].]

ont la même orientation. A une température nettement
inférieure à TB, les spins sont bloqués suivant les

directions de facile aimantation et les corrélations
sont moyennes ; au fur et à mesure que T augmente
les spins vont pouvoir relaxer de plus en plus rapi-
dement et la corrélation diminue : po augmente donc
avec T. Si un champ faible est appliqué, pour T
nettement inférieur à TB il ne va pas beaucoup changer
les corrélations et Ap est faible et négatif. Par contre,
lorsque T augmente jusqu’à TB, les corrélations

augmentent, la conductivité aussi et il en est de même
pour Ap (en valeur absolue, Ap étant toujours négatif) ;
pour T &#x3E; TB J’effet de la température va provoquer
une diminution de Ap. Cette variation est bien visua-
lisée sur la figure 15. Notons que l’augmentation de
Ap/po quand T diminue à basse température n’est
pas due essentiellement aux petites particules mais à
une variation de po provoquée par l’anisotropie
spontanée de la résistivité. Il est donc possible de
déterminer TB (ou ( TB ~) de façon aisée. Un modèle
théorique simple de la variation de Ap/po en fonction
de T est indiqué dans la référence [14].

3.5 MESURES DE SUSCEPTIBILITÉ ALTERNA TIVE. -
Lorsque un champ alternatif est appliqué, la suscep-
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Fig. 15. - Magnétorésistance transverse de matériaux granulaires
nickel-silice pour différentes compositions en fonction de la tempé-
rature, d’après [14].

[Experimental transverse magnetoresistance vs. temperature for
Ni particles in Si02 matrix ; after [14].]

tibilité mesurée va correspondre aux spins qui vont
pouvoir suivre le champ. A basse température, a est
grand, 03C4m ~ i et l’énergie due au champ appliqué
n’est pas suffisante pour retourner l’aimantation

pendant le temps r.. x est petit et donné par la for-
mule (51). A haute température, oc est petit, r. » r
et l’aimantation peut se retourner (même de nombreu-
ses fois) pendant le temps Tm’ x est aussi petit et est
donné par la formule (50). Entre ces températures X
présente un maximum X. pour T = Tm. Une variation
typique de x en fonction de T est montrée ’sur la
figure 13 correspondant à des particules de fer de
diamètre - 50 A dans une matrice d’alumine [87].
Pour déterminer de façon plus précise x, on peut

suivre la démarche de la référence [13] et écrire 

où xo est donné par (50), xl par (51), r. est la période
de mesure et i la période de relaxation de la particule
(formules (20), (21), (23), (24) ou (26) suivant les cas).
Notons que dans [13], il n’a pas été tenu compte des
oscillations de l’aimantation lorsque T s’approche
de TB, ce qui ne permet pas de rendre compte de la
forme de x pour T  T.. En supposant que le champ
est une fonction échelon prenant la valeur Ho à t = 0,
on peut déduire :

x’ peut alors être calculé [88] et est égal pour une

particule cubique (.

avec b = n2 Ms/K YoJ2 et tm l’inverse de la fréquence
de mesure.

Lorsque oc est très petit ou très grand, x’ a bien sur
les valeurs données par (50) ou (51) respectivement.
On peut calculer les valeurs de a pour lesquelles (50)
et (51) correspondent à x’ à 1 % près. Pour le fer,
pour r. = 0,1 s, a  63 et a &#x3E; 82 respectivement :
pour T. = 10- 6 s, a  17 et a &#x3E; 36 respectivement.
Entre ces valeurs, il faut utiliser l’expression (55).

Si (Xm = KV/kT m (Tm étant la température cor-
respondant au maximum de x’), am est la solution de
l’équation (56) en supposant que les particules ont
le même volume et qu’elles ne sont pas couplées
(cas cubique K &#x3E; 0) :

Deux éléments peuvent être remarqués. D’une part,
T m n’est pas exactement égal à TB, valeur de T pour
laquelle T = 03C4m, l’expression (56) différant de (23) d’un

facteur égal à 2 n am - 1 (nettement plus grand
que 1). Mais si nous avons affaire à des particules
couplées, ce facteur diminue et le volume à considérer
est supérieur au volume moyen. Si les particules ne
sont pas couplées, x’ doit être moyenné sur l’ensemble
des particules, ce qui changera le facteur. Finalement,
du fait de l’exponentielle, le facteur n’introduit pas
une différence importante entre TB et T. et s’il s’agit
de déterminer le volume (moyen) et (ou) l’énergie
totale d’anisotropie, TB pourra être confondu avec T.,
tout en gardant une bonne approximation.
Deuxième remarque à propos de la formule (56),

si l’on considère la variation de T. avec T., elle n’est
pas décrite par l’inverse d’une loi d’Arrhénius

(i = ri exp(Ea/kT)), elle s’en écarte un peu sans toute-
fois être proche de l’inverse de la loi de Fulcher

(T = ri exp(Ea/k(T - To))). Or la variation expéri-
mentale de Tm avec tm semble mieux décrite par cette
dernière loi [87]. Cette contradiction n’est pas résolue
et pourrait peut-être être due aux problèmes de
couplages entre les grains. Notons que la même
question peut être soulevée pour les spin-glass [89].

3.6 MESURES DE SPECTROSCOPIE MÔSSBAUER. -
La spectroscopie Môssbauer présente plusieurs avan-
tages par rapport aux autres mesures. C’est une
mesure locale, et le résultat obtenu provient de la
superposition des effets locaux et non de la moyenne.
Le résultat de la mesure n’est pas une grandeur, mais
un spectre contenant beaucoup plus d’informations,
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dont la forme peut être déterminée de façon assez
précise même s’il existe des phénomènes de relaxation.
En particulier, lorsque r est de l’ordre de grandeur
de T., l’évolution de la forme du spectre en fonction
de i peut se reconnaître de façon précise. Il est donc

possible, d’après l’évolution des spectres en fonction de
la température, de connaître la répartition de volume
des particules. C’est pourquoi cette mesure a été de
loin la plus employée pour l’étude des petites particules
(voir chapitre 1).
Un spectre Môssbauer est caractérisé par ses para-

mètres hyperfins . : le déplacement isomérique b,
l’interaction quadrupolaire 8 (e = eQVzz/4 où e est
la charge du proton, Q le moment quadrupolaire du
noyau dans l’état excité et V zz la composante prin-
cipale du gradient de champ électrique), le champ
hyperfin HhYp antiparallèle à l’aimantation (fer), le

paramètre d’àsymétrie q et les angles 03B8 et ç définissant
la direction du champ hyperfin par rapport à la direc-
tion principale du gradient de champ électrique.
Reprenons les cas habituels pour étudier son évo-
lution en fonction de i. Si r ~ ’tm (ici

pour le fer métallique) le spectre correspond à un
spectre magnétique, mais il peut être différent de celui
. de l’échantillon massif, car dans le cas de petites parti-
cules, l’influence de la surface peut être importante.
Par exemple, si les deux couches atomiques en surface
voient leur aimantation perturbée, cela représente
environ 40 % du volume pour une particule de 100 Á
de diamètre, 68 % pour une particule de 50 Á.

Si i « r., le champ hyperfin est en moyenne nul
pendant le temps T., et le spectre obtenu est para-
magnétique. Mais il se pose un problème par rapport
à l’interaction quadrupolaire c. Si 2 G est petit devant
g3J2 IÀN Hhyp (g3/2 étant le facteur g nucléaire de l’état
excité, /IN le magnéton nucléaire), seul le paramètre a.
est accessible avec

8m = 8(3 cos2 0 - 1 + q sin2 0 cos 2 ~)/2.

Pour les petites particules, la direction de l’aimantation
relaxe entre les différentes directions de facile aiman-

tation et le paramètre mesuré est égal à ~ 8m). Le
calcul de cette moyenne nécessite la connaissance des

directions principales du gradient de champ électrique
et de l’aimantation. Supposons par exemple l’axe

principal Vzz suivant [001] et tl = 0. Pour le matériau
massif nous aurons e. = e pour la symétrie cubique
(K &#x3E; 0) et la symétrie uniaxiale ([001] étant l’axe de
cette symétrie) ou 8m = 0 pour la symétrie cubique
(K  0). Comme la probabilité de trouver l’aimanta-
tion en dehors des directions de facile aimantation
n’est pas nulle (voir chapitre 2.1), on ne peut faire
l’hypothèse d’un saut instantané de l’aimantation
d’une direction de facile aimantation à l’autre.

L’hypothèse d’égale probabilité de toutes les directions
entre deux directions de facile aimantation est une
meilleure approche. Dans ce cas, compte tenu des

symétries, ~ 03B5m ~ = e/4 pour la symétrie uniaxiale,
~ 03B5m ~ ~ 0 pour la symétrie cubique (K &#x3E; 0) et

~ 03B5m ~ = s/8 pour la symétrie cubique (K  0).
S’il existe une distorsion (~ ~ 0), ( Em j sera plus
élevé. Il est donc possible d’avoir e. dans l’état super-
paramagnétique plus élevé que dans l’état magnétique
(tout en ayant  03B5m ~  e). Notons que si a ( = Kt V/kT)
est de l’ordre de grandeur 1, T peut être nettement plus
grand que tm (Ms/K grand). Alors le spectre obtenu
est magnétique, mais la probabilité de trouver l’aiman-
tation en dehors des directions de facile aimantation
n’est pas nulle, ce qui signifie que 0 et ç ne sont plus
fixes : il faudra considérer une moyenne ou une distri-
bution des em. Par ailleurs, si 2 e n’est plus petit devant
g3/2 03BCN Hhyp, le problème devient très complexe ct
doit être résolu pour chaque cas.

Pour i de l’ordre de r., il est possible de prévoir
d’une façon assez précise l’évolution des spectres en
fonction de i. En effet la forme des spectres en présence
de relaxation a fait l’objet de nombreux travaux.
Il n’est pas possible d’en faire une revue détaillée
dans le cadre de cet article, mais indiquons que le
problème a été traité dans toute sa généralité [90-92],
mais la formulation n’en est pas simple. Il a été aussi
traité dans les cas particuliers de relaxation de spin
entre les directions de faible aimantation pour la symé-
trie axiale [93, 94] et cubique [95, 96]. Deux des formu-
lations obtenues dans le cas d’une transition 1/2 ~ 3/2
sont simples et peuvent être citées, mais ne sont
valables que pour 8 rr 0. Pour la symétrie uniaxiale,
le spectre Môssbauer peut être représenté par [93] :

où qj sont les intensités normalisées des raies égales
respectivement à 1/4, 1/6 et 1/12, r est le temps de
relaxation des spins, Pj = Ej/, Ej étant l’énergie
correspondante aux transitions nucléaires permises
et l’énergie E étant reliée à la fréquence angulaire (J)
par E = 03C9. Ej est donné par :

avec Ae = |g3/2 1 pN Hbyp, Ag = 91/2/93/2 OÙ gl/2 et

g3/2 sont les facteurs nucléaires dans les états fonda-
mentaux et excités, MN le magnéton nucléaire et Hhyp
le champ hyperfm. Dans la formulation (57), la largeur
naturelle ou la durée de vie iN de l’état excité a été

négligée.
Dans le cas de symétrie cubique (K &#x3E; 0), la for-

mulation devient [95]
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avec :

’ta et Tb sont les temps de relaxation entre deux direc-
tions de facile aimantation faisant un angle de 03C0/2 et n
respectivement. Peut-on relier r. et Tb aux deux cons-
tantes de temps 03C41 et t 2 nécessaires à la description de
l’évolution de l’aimantation d’une petite particule
au cours du temps (paragraphe 2.3). Il est possible
de prendre ’/Tb = 0 (pas de saut direct d’une direc-
tion à son opposée) et ta = 03C41, mais ce n’est pas très

rigoureux. En réalité, on peut montrer que r. et Tb
peuvent s’identifier à ii et T2 avec, pour a très grand,
1/03C4a ~ (3/2)rb- Mais T est de l’ordre de grandeur de T.
seulement pour a de l’ordre de grandeur de 1 à 10,
soit lorsque t 1 tend vers r2 [53] : alors les deux possi-
bilités sont pratiquement équivalentes et dans (58)
~1(03C9) ~ 0. Les deux formulations donnent des évo-
lutions des spectres en fonction de r assez équivalente ;
néanmoins dans le cas de (59), l’évolution est nette-
ment plus rapide que pour (57) ou que pour la for-
mulation de la référence [94]. Il est donc nécessaire

d’employer la formulation adaptée sinon la réparti-
tion des volumes déduite des expériences risque d’être
nettement faussée.
En effet, dans le cas des particules non couplées,

il faut tenir compte de la distribution des volumes,
soit des T. Et pour la spectroscopie Môssbauer, il y a
trois possibilités, T. « r (spectre magnétique), r. - r
(spectre perturbé) et 03C4m ~ i (spectre superparama-
gnétique). Si nous savons très bien analyser le 1er
et le 3e cas, il n’en est pas de même pour le 2e. Mais
cela concerne-t-il beaucoup de particules dans la
distribution ? Nous savons que le spectre est perturbé
si 03C4i1 ~ 03C4 ~ 03C4 ~ Ti 2 avec par exemple pour la symé-
trie cubique ru 1 ~ 2 x 10-9, 03C4i2 ~ 5 x 10-’ (d’après
les formules ci-dessus). Les i vont représenter pour des
particules de fer à 77 K des diamètres tels que
75 ~ ~ ~ 110 A, soit dans un rapport 1 : 1,5, ou bien
pour des particules de 100 A des températures telles
que 60 ~ T gg 200 K, soit dans un rapport 1 : 3.
Ceci est nettement appréciable et va donc obliger à
introduire dans les formulations la fonction de répar-
tition de volume. Ce problème a fait l’objet d’une
étude détaillée pour la formulation (59) [72, 73]. La
figure 16 représente les spectres de particules de
~ 60 A de diamètre de Fe304 : les spectres théoriques
ont été calculés [74] à partir de la répartition des
diamètres et de la formulation de la référence [94].
Si la répartition des diamètres est assez large, le

Fig. 16. 2013 Spectres Môssbauer de particules de Fe304 de ~ 60 A
de diamètre. Les spectres théoriques ont été calculés à partir de la
distribution des diamètres et à l’aide de la formulation de la réfé-
rence [89] ; d’après [74].

[Expérimental and theoretical Môssbauer spectra of 60 A Fe304
particles at various temperatures. The theoretical spectra have
been computed with the formulae of [89] and taking into account
the size distribution ; after [74].]

spectre obtenu est la superposition de spectres cor-
respondant aux trois possibilités évoquées ci-dessus.
A une température T suffisamment basse le spectre
est purement magnétique. Lorsque T augmente, les
particules qui ont les plus petits diamètres vont avoir
leurs temps de relaxation situés dans la zone critique
(tri 1 ~ i zé 03C4i2) et l’effet sera un élargissement asymé-
trique des raies magnétiques, analogue à celui indiqué
sur la figure 17. Cet élargissement se produit en réalité
avant qu’un quelconque i entre dans cette zone

critique car pour i &#x3E; im l’aimantation oscille autour
de sa position d’équilibre et cela correspond à une
diminution de la valeur moyenne de cette aimanta-
tion [46] (voir chapitre 2.1). S’il existe une distribution
de volume, le spectre total présente un élargissement
asymétrique des raies. La figure 17 montre le spectre
obtenu lorsque seul cet effet existe (i a 5 x 10-’ s)
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Fig. 17. - Spectres Môssbauer théoriques pour Hhyp = 490 kOe
(b) échantillon massif ; (a) petites particules où l’on a tenu compte
de la diminution de l’aimantation due aux oscillations lorsque
i &#x3E; ’t’m mais non i ~ T. et d’une distribution des volumes des
particules ; d’après [74].

[Theoretical Môssbauer spectra (H,yp = 490 kOe) : (h) bulk mate-
rial ; (a) small particles with a brôad size distribution, r a r.
and not i ~ r.; after [74].]

[74]. La figure 18 représente les spectres de particules
de ~ 100 A de diamètre de Fe304 ; les spectres
théoriques ont été calculés à partir de ce modèle [74] :
un très bon accord est obtenu.

Il est difficile dans le cas des mesures Môssbauer
de définir TB. Par contre il sera facile de connaître
le rapport des surfaces des spectres superparama-
gnétique et magnétique, ce qui permet d’atteindre le
pourcentage de particules ayant un s gg 03C4i1. Il est

possible de raffiner ce résultat en déterminant les

surfaces relatives des spectres superparamagnétique,
magnétique perturbé et magnétique normal, ce qui
permet de calculer le pourcentage des particules
ayant un r dans les tranches 0 til, til ti2 et ti2 00.
Au lieu de faire varier la température pour con-

naître ces pourcentages, une autre façon intéressante
est d’appliquer un champ magnétique H. En effet,
comme nous l’avons vu aux paragraphes 2.2 et 2.3,
T va dépendre étroitement de la valeur de H (sauf pour
des particules antiferromagnétiques où il faudra des

champs importants pour faire varier T, voir para-
graphe 2.7). En fait, s’il s’agit plutôt d’une mesure
complémentaire, car l’effet de H n’est pas strictement
équivalent à l’effet de T (voir paragraphe 2.5) et

permet de mieux préciser l’énergie totale d’anisotropie.
La figure 19 représentant les spectres Môssbauer à
300 K de particules de Cu-1 % Co [56] est un bon
exemple de l’action d’un champ magnétique.

Fig.18. - Spectres Môssbauer de particules de Fe,04 de rr 100 A
de diamètre. Les spectres théoriques ont été calculés comme le

spectre (a) de la figure 17; d’après [74].

[Experimental and theoretical Môssbauer spectra of 100 A Fe304
particles at various temperatures. The theoretical spectra have been
computed like the spectrum (a) of figure 17 ; after [74].]

Un dernier point à évoquer concerne les particules
antiferromagnétiques. En effet, il existe un facteur de

réduction affectant -r (voir chapitre 2.7). Si on consi-
dère des particules de diamètre de l’ordre de 100 A,
ce facteur est d’environ 10- 2. En reprenant le même
calcul numérique que ci-dessus (avec les mêmes

constantes, pour pouvoir comparer), T est compris
entre 2 x 10-9 et 5 x 10 -’ pour 110 0 gg 125 A
à 77 K, donc dans un rapport 1 : 1,1, ou bien pour
36 ~ T gg 65 K pour 0 = 100 Á, donc dans un

rapport 1 : 1,8. Plus le facteur de réduction sera faible,
plus les rapports seront proches de 1. Par conséquent,
même s’il existe une distribution de diamètre pas très

large le pourcentage de particule ayant leur 1: dans la

zone critique (03C4i1 ~ 03C4  1:i2) est faible : le spectre total
est principalement la somme de spectres magnétiques
non perturbés et de spectres superparamagnétiques
et il n’y a pas (ou peu) d’élargissement asymétrique
des raies. Ceci d’autant plus que les oscillations de
l’aimantation lorsque i &#x3E; im n’entraîne qu’une dimi-
nution faible du champ hyperfin sur une gamme de
température réduite. La figure 20 représente les

spectres Môssbauer de particules de a-Fe203 pour
différents diamètres : on n’observe pas d’élargissement
asymétrique important des raies comme dans les

figures 16 et 18.



298

Fig. 19. - Spectres Môssbauer à 300 K de particules de Cu-1 % Co
sous champ magnétique H ; d’après [56].

[Môssbauer spectra of Cu-1 % Co particles with an applied field H
at 300 K ; after [56].]

Une revue détaillée de l’application de la spectro-
scopie Môssbauer aux petites particules est faite dans
la référence [20] et dans le cas de la catalyse dans la
référence [97].

3. 7 MESURE DE RÉSONANCE FERROMAGNÉTIQUE. -
Appliquons à un matériau magnétique un champ H
continu assez élevé de façon que tous les spins soient
approximativement orientés suivant la direction de H.
Soumettons ce matériau à un champ magnétique
haute fréquence. Les spins vont précesser autour de
la direction de H, mais cette précession sera rapidement
amortie si la condition de résonance n’est pas remplie :

où 03C9 est la fréquence angulaire du champ haute
fréquence, Hf est le champ d’anisotropie de forme et
HA le champ des autres anisotropies (magnéto-

Fig. 20. -. Spectres Môssbauer à 300 K de particules de or-Fe203
de différents diamètres. Le spectre de l’échantillon massif est indi-
qué ; d’après [68].

[Môssbauer spectra of ce-Fe20, as a function of the average particle
’size ; after [68].]

cristalline, surface, contrainte...). Pour un échantillon
sphérique f(H, Hf, HA) = H - 403C0Ms/3 + HA.
Pour une petite particule, compte tenu de l’ordre de

grandeur de H, HMs est généralement grand devant
Kt, la particule est presque saturée. Il n’existe qu’un
seul minimum d’énergie et i est très grand. Comme
d’autre T. est très petit (3 x 10-’o à 0,5 x 10-10 s)
nous avons toujours 03C4m ~ r. La résonance ferro-

magnétique voit donc toujours une assemblée de
particules monodomaines où le phénomène de super-
paramagnétisme n’apparaît pas. Mais celles-ci ne
sont jamais homogènes, H f et HA varient et la réso-
nance est obtenue pour des champs différents. Si l’on
suppose Yo identique pour toutes les particules et si HA
est faible devant Hf :
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La largeur de raie de résonance AH résulte essentiel-
lement des distributions de Hf et HA.

Plusieurs cas peuvent être prévus. Si les particules
sont fortement couplées Hf ~ Ne ~ Ms ~ où Ne est
le facteur de forme de l’ensemble des particules, avec
de légères variations locales : AH ne résulte que de la
distribution des HA. Si les particules sont relativement
homogènes H f et HA ne varie pas beaucoup et d,H
n’est pas très grand. D’autre part Hf et HA augmente
légèrement quand T diminue [98]. Par contre, pour
des particules inhomogènes HA peut beaucoup varier
du fait de l’anisotropie de surface : AH est alors grand.
De plus, le magnétisme de la surface du grain peut
jouer un rôle important pour les très petites particules.
Sur la figure 21 est représentée pour des particules de
fer dans une matrice amorphe de silice : (a) la varia-
tion de H et de M. (mesuré en statique) en fonction
de T, (b) la variation de AH. On observe en dessous
de T ~ 100 K une brutale décroissance de H et une

augmentation de AH : les particules sont très inho-
mogènes (AH élevé) et l’interface est composée de
complexes Fe-Si-0 ayant un magnétisme différent
du coeur de la particule (Fe) [16].

Fig. 21. - (a) Aimantation statique M. (ligne continue) et champ de
résonance Hrl. en résonance ferromagnétique pour des particules
de fer dans une matrice amorphe de silice en fonction de la tempé-
rature ; (b) Largeur de raie de résonance AH; d’après [16].

[Static magnetization M. (continuous line) (a) ; resonance held Hrl.
for perpendicular orientation (a) ; resonance linewidth (b) vs. tempe-
rature deduced from FMR measurements ; after [16].] .

Si HA est grand devant Hf, la forme de la courbe de
résonance est très particulière [99] et permet une
approche de HA’
La résonance ferromagnétique permet donc d’appor-

ter des renseignements précieux sur toutes les aniso-
tropies jouant sur les particules, en particulier les

anisotropies dues à la surface et aux contraintes.
Mais il faut noter que les petites particules n’ont pas

fait l’objet de beaucoup d’études expérimentales ou
théoriques du point de vue de la résonance ferro-
magnétique et qu’en particulier le problème des petites
particules très dispersées n’est pas résolu.

4. Conclusion. - Dans cet article, nous avons

examiné en détail le phénomène de superparamagné-
tisme aussi bien du point de vue théorique qu’expéri-
mental. Pour conclure nous évoquerons trois direc-
tions de réflexion.
Nous avons, vu que le superparamagnétisme résulte

de la relaxation de l’aimantation et que la spectroscopie
Môssbauer en permet l’observation la plus fine.
Mais d’autres raisons peuvent amener des phéno-
mènes de relaxation détectés par spectroscopie Môss-
bauer, par exemple, la relaxation spin-spin due au
manque de corrélation à longue distance. Mais pour
ce type de relaxation, t n’augmente pas beaucoup
avec la température, le champ appliqué n’a pas
beaucoup d’influence sur r s’il n’agit pas sur le degré
de corrélation ; de plus, ce type de relaxation peut ne
pas être détectable par des mesures magnétiques
classiques. Ceci montre bien les différences avec la
relaxation de l’aimantation spécifique aux petites
particules. Par exemple, la relaxation observée dans
les ferrites de Ni-Zn ou de Li-Zn [100] présente bien
toutes ces caractéristiques, malgré qu’elle ait été

interprétée par certains auteurs en terme de super-
paramagnétisme.
Un problème du même type se pose pour les parti-

cules antiferromagnétiques du type a-Fe203 et a-

FeOOH. On observe en spectroscopie Môssbauer ou
la superposition de spectres magnétiques et apparem-
ment paramagnétique (plutôt Fe203, voir [68, 101,.
102]), ou des spectres perturbés par la relaxation

(plutôt FeOOH voir [103, 104]), ou enfin le mélange
des deux types précédents (par exemple références [69,
105]). Si le premier type de spectres peut s’interpréter
en terme de superparamagnétisme, il n’en est pas de
même pour les autres car on ne devrait pas observer
de spectre perturbé (voir paragraphe 3.6). Celui-ci
pourrait correspondre à une structure magnétique
très perturbée correspondant aux atomes situés en
surface ou même à une autre phase magnétique située
elle aussi en surface. Cette phase (ou ces atomes)
pourrait avoir une température de Néel inférieure à
celle de l’échantillon massif; les phénomènes de

relaxation dus au manque de corrélation se super-
poseraient au phénomène de relaxation propre ou
superparamagnétisme. Notons que l’existence d’une
structure magnétique différente en’surface a été bien
mise en évidence [69, 81-83].

Ceci amène le dernier point de réflexion, le magné-
tisme des atomes en surface. Cette équation est fort
complexe et les références [106] et [107] pourront être
consultées utilement. Mais il est sûr que les petites
particules sont une géométrie intéressante pour étudier
ce phénomène, celui-ci ayant des répercussions impor-
tantes sur leurs propriétés.
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