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Introduction

La pression est un parametre physique fondamental qui modifie de facon radicale tous les
états de la matiere. A des pressions de l'ordre du mégabar et & I'échelle moléculaire, ’énergie
apportée a un matériau par la pression dépasse I’énergie d’une liaison chimique. Notre capacité
a malitriser ce parametre en laboratoire est donc essentielle au développement des études géo-
physiques car elle permet d’observer des matériaux dans des conditions de pression similaires a

1 mais ouvre aussi la voie & une nouvelle chimie per-

celles qui existent & 'intérieur de la Terre
mettant de créer de nouveaux matériaux et de faire apparaitre des propriétés physico-chimiques
inédites [1].

En 1913, la synthese de 'ammoniac par le procédé Haber-Bosch a une pression d’environ
10 MPa a révolutionné 'agriculture en permettant la production massive d’engrais azoté [2]. Un
autre exemple célebre de matériau synthétisé a haute pression est le diamant, qui est une forme
dense du carbone cristallisé. Le diamant se forme naturellement dans des conditions de tres
hautes température et pression qui existent dans le manteau terrestre. La premiere synthese du
diamant artificiel a été réalisée en 1954 par une équipe de la société General Electrics, a environ
10 GPa et 1600°C [3, 4]. Les innombrables applications industrielles et scientifiques du diamant,
qui s’appuient en particulier sur sa dureté et sa conductivité thermique exceptionnelles, donnent
une idée du potentiel de nouveaux matériaux pouvant étre synthétisés a haute pression.

La cellule a enclumes de diamant a été inventée en 1959 par une équipe du National Bureau
of Standards dirigée par A. Van Valkenburg et C. Weir [5]. C’est un outil essentiel dont le
principe est remarquablement simple, griace auquel il est désormais possible de générer des
pressions comparables et méme supérieures aux 350 GPa présents au centre de la Terre. En
effet, la cellule a enclumes de diamant (voir la figure 1) possede de nombreux avantages. C’est
un dispositif compact qui, une fois scellé, peut étre facilement transporté. La transparence des

diamants permet d’intégrer des diagnostics de spectroscopie optique, comme la diffusion Raman

1. Rappelons les unités de pression et leur conversion : 1 bar &~ 1 atmosphere, 1 GPa ~ 10 000 atmospheres,
1 mégabar = 100 GPa ~ 1 million d’atmosphéres. Une pression de 'ordre de 100 GPa correspond approximati-
vement a la frontiére entre le manteau et le noyau terrestre.
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ou ’absorption infrarouge, pour analyser in situ les propriétés physiques de 1’échantillon soumis
a la pression exercée entre les deux enclumes. Il est également possible de chauffer I’échantillon
en y focalisant un faisceau laser infrarouge intense, ce qui permet d’atteindre localement des
températures de plusieurs milliers de degrés afin d’initier des réactions chimiques & l'intérieur de
la chambre de compression de la cellule. Les enclumes en diamant sont également transparentes
aux rayons X, rendant ainsi possible la détermination de la structure cristallographique d’un
échantillon par diffraction de rayons X, et permettant d’étudier les transformations de phases

induites par la pression.

FIGURE 1 : Photographie d’une cellule 4 enclumes de diamant.

Toutefois, utiliser une cellule a enclumes de diamant a un prix : ’échantillon est nécessai-
rement tres petit, de I'ordre de la dizaine de micrometres lorsque la pression est de 'ordre du
mégabar. Il est donc nécessaire de développer des outils spécifiques d’analyse. Ainsi les me-
sures cristallographiques utilisent nécessairement le rayonnement synchrotron pour atteindre la
brillance nécessaire du faisceau de rayons X. La these se situe dans ce contexte en proposant
une nouvelle méthode de caractérisation magnétique fonctionnant a 'intérieur de la cellule a
enclumes de diamant, et en la testant sur des cas emblématiques de la physique des hautes

pressions.

Plus précisément, il s’agit d’adapter une technique de magnétométrie optique fondée sur
I'utilisation du centre coloré NV du diamant, qui s’est considérablement développée depuis la
premiere détection optique de la résonance du spin électronique du centre NV en 1997 [6] et les
premieres démonstrations réalisées simultanément en 2008 par les équipes de M. Lukin et de
J. Wrachtrup [7, 8]. Dix ans plus tard, les méthodes de magnétométrie a centres NV offrent un

compromis unique entre la bonne sensibilité au champ magnétique et la résolution spatiale [9].
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Notre travail part d’une idée simple : intégrer les centres NV & une des deux enclumes
de la cellule puis les utiliser pour détecter le champ magnétique créé par l'aimantation de
I’échantillon. Tous les travaux présentés dans ce manuscrit et utilisant une cellule a enclumes
de diamant ont été réalisés en étroite collaboration avec Thomas Plisson et ’équipe des hautes
pressions dirigée par Paul Loubeyre au CEA-DAM. Leur immense expertise a été essentielle pour
le développement et la mise en ceuvre du dispositif de magnétométrie NV a haute pression, ainsi

que pour 'interprétation et la modélisation des données obtenues avec ce dispositif.

Plan du mémoire

Le chapitre 1 fait une mise en contexte en décrivant les méthodes de caractérisation magné-
tique existantes pouvant étre utilisées avec une cellule a enclumes de diamant. Nous commen-
cerons par présenter le fonctionnement de la cellule a enclumes de diamant afin de décrire les
contraintes qu’impose ce dispositif. Nous distinguerons ensuite les méthodes de mesures magné-
tiques nécessitant 1'utilisation d’'un rayonnement synchrotron, nécessairement peu accessibles

au quotidien, de celles qui peuvent étre mises en ceuvre en laboratoire.

Dans le chapitre 2, nous présenterons le centre NV et détaillerons la physique nécessaire
pour comprendre comment il est possible d’utiliser ce centre coloré du diamant comme capteur
de champ magnétique. Nous décrirons ensuite un exemple de montage expérimental utilisant
un ensemble de centres NV, en détaillant les différents choix effectués lors de la conception de
ce montage. Dans un second temps, nous utiliserons ce montage pour mesurer 'aimantation de
micro-aimants en vue de leur utilisation comme pince magnétique en biologie. Cette expérience
permettra de présenter 'utilisation du dispositif de magnétométrie a centre NV dans des condi-
tions de pression ambiante. C’est ce méme dispositif qui, dans la suite du mémoire, sera utilisé

dans le contexte de la physique des hautes pressions.

Le chapitre 3 est divisé en trois parties. Dans la premiere, nous décrirons I'influence de la
pression sur la physique du centre NV. A haute pression, la contraction du réseau cristallin
du diamant contenant le centre NV entraine une modification de la structure de ses niveaux
d’énergie. En conséquence, il est nécessaire de réaliser une étude théorique afin d’extraire des
données expérimentales les informations nécessaires a l'utilisation du centre NV pour mesurer
un champ magnétique. Dans une seconde partie, nous présenterons le dispositif expérimental
que nous avons utilisé a haute pression dans une cellule a enclumes de diamant, en décrivant les
modifications qui ont dii étre apportées par rapport au montage fonctionnant & pression am-
biante. Enfin, la troisieme partie propose un protocole de traitement des données fondé sur les

résultats de la premiere partie pour obtenir ’ensemble des composantes vectorielles du champ

11
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magnétique appliqué aux centres NV a l'intérieur de la cellule a enclumes de diamant.

Le chapitre 4 présente une étude de la transition de phase a - € du fer, qui se produit entre
15 et 30 GPa. Cette transition de phase est accompagnée de la disparition des propriétés ferro-
magnétiques du fer, et il s’agit & nouveau d’un moyen concret de tester le dispositif. En utilisant
des centres NV placés dans une cellule a enclume de diamant, nous avons suivi I’évolution des
propriétés magnétiques d’une bille de fer de dimension micrométrique a mesure que la pression
augmente, pour obtenir une observation quantitative de la transition de phase. Nous commen-
cerons par décrire 'expérience réalisée, avant de développer le traitement des données, étape
par étape, qui nous a permis d’obtenir une valeur de 'aimantation du fer pour chaque pression
appliquée. Afin de réaliser une observation simultanée de la transition structurale associée au
suivi de la transition de phase magnétique, nous avons réalisé une démonstration de principe
sur la ligne de lumiére PSYCHE du synchrotron SOLEIL. Cette expérience, décrite dans la
seconde partie du chapitre, démontre la compatibilité de la magnétométrie a centres NV avec

la détermination simultanée de la structure cristalline obtenue par diffraction de rayons X.

Enfin, le chapitre 5 aura pour sujet la détection magnétique de matériaux supraconducteurs
a haute pression. Nous commencerons par une mise en contexte décrivant les propriétés d’un
matériau supraconducteur, afin de bien saisir les enjeux de ce type de détection et les développe-
ments récents liés a la supraconductivité a haute pression des super-hydrures. Nous présenterons
ensuite une expérience durant laquelle nous avons utilisé le dispositif de magnétométrie NV a
haute pression pour détecter 'effet Meissner associé a la supraconductivité de MgBs, & une
pression de 7 GPa. En suivant 1’évolution de l'effet Meissner en fonction de la température,
nous avons pu déterminer par une méthode optique la température critique 7. = 30 K de ce
supraconducteur. Nous discuterons en perspective comment cette détection peut s’appliquer

aux super-hydrures, a des pressions qui devront étre supérieures au mégabar.
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INTRODUCTION

1.1 Introduction

Le milieu des hautes pressions est un domaine tres étudié [10], qui a récemment produit
des résultats remarquables : découverte de la supraconductivité de H3S a une température
record de 203 K et une pression de 150 GPa en 2015 [11], puis en 2019 celle de LaHjy a
260 K et 200 GPa [12, 13]; observation de ’hydrogéne métallique, qui avait été prédite depuis
1935 [14], & 425 GPa [15] en 2019. Ces succes sont liés & deux éléments essentiels : la capacité
de générer des pressions aussi élevées, et la possibilité de mesurer les propriétés des matériaux
dans ces conditions extrémes. En particulier, I'un des enjeux principaux est la synthese de
matériaux qui seraient supraconducteurs dans des conditions de température et de pression les
plus proches possibles de 'ambiante. Cependant, la recherche systématique de ces matériaux
demande le développement d’outils de caractérisation magnétique reproductibles fonctionnant
a des pressions supérieures & 100 GPa [16]. La place disponibles pour les échantillons étant
généralement réduite a quelques pm lorsqu’on atteint de trés hautes pressions, les outils de
caractérisations doivent étre extrémement sensibles. De plus, les expériences réalisées a haute
pression sont particulierement difficiles et souvent peu reproductibles. Il est donc essentiel de
suivre des protocoles expérimentaux rigoureux, mais aussi de développer des techniques de
mesure les plus robustes possibles.

Dans ce chapitre, nous commencerons par présenter la cellule a enclumes de diamant (Dia-
mond Anvil Cell, DAC), outil permettant d’atteindre de fagon controlée et sans aucun risque
des pressions allant jusqu’a plusieurs centaines de GPa. Nous décrirons ensuite les méthodes de
mesure usuelles permettant la caractérisation de matériaux a d’aussi hautes pressions, en nous
concentrant sur les techniques de mesures magnétiques et leurs limites. Ceci permettra de mettre
en évidence le besoin crucial de développer de nouvelles méthodes de mesures magnétiques pour
les DAC. C’est pour répondre a ce besoin que nous avons travaillé sur le développement d’une

méthode fondée sur I'utilisation de centres NV, ce qui constitue ’objet de cette these.

1.2 La cellule a enclumes de diamant (DAC)

Inventée en 1959 par C.E. Weir et al [5], la cellule & enclumes de diamant fonctionne selon
un principe simple : deux enclumes de diamant sont placées I'une face a l'autre, et une force
est appliquée sur leurs faces extérieures par 'intermédiaire d’un siége maintenant les enclumes.
La forme de ’enclume concentre toute la force appliquée a sa face arriere vers la téte de ’en-
clume, beaucoup plus petite (figure 1.1). Un joint percé permet d’éviter le contact entre les
deux enclumes tout en créant un confinement latéral, ce qui permet de définir une chambre ex-
périmentale & haute pression. A intérieur de cette chambre expérimentale, on place un milieu
transmetteur ainsi que 1’échantillon étudié et une éventuelle jauge permettant de mesurer la

pression.
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1. MESURES MAGNETIQUES A HAUTE PRESSION : CONTEXTE, OUTILS ET TECHNIQUES

force

/

siége joint

échantillon

enclumes
de diamant

milieu jauge de
transmetteur pression

FIGURE 1.1 : Schéma de principe de la cellule & enclumes de diamant (DAC). Deux enclumes
de diamant sont placées en regard, séparées par un joint. Lorsqu’on applique une force sur 'extérieur
des enclumes, le rapport de surface entre les faces extérieures et les tétes des enclumes entraine une
concentration de cette force. Un trou percé dans le joint forme la chambre expérimentale (voir insert).
Cette chambre est remplie par un milieu transmetteur, dans lequel I’échantillon d’intérét ainsi qu’une

éventuelle jauge de pression sont placés.

1.2.1 Choix de ’enclume

Outre le diamant, il est possible d’utiliser différents matériaux pour former les enclumes.
La moissanite, qui est la forme naturelle du carbure de silicium, permet de concevoir des cel-
lules [17] pouvant atteindre plusieurs dizaines de GPa tout en autorisant des tailles de chambre
expérimentale plus grandes. Si I’on veut pouvoir travailler a des pressions supérieures a 50 GPa,
il est cependant indispensable d’utiliser le diamant qui est le matériau transparent le plus dur
que 'on connaisse. La dureté du diamant permet ainsi d’atteindre des pressions tres élevées

avant que le diamant casse. Le diamant présente aussi de nombreux avantages qui en font un
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LA CELLULE A ENCLUMES DE DIAMANT (DAC)

matériau idéal : il est transparent dans le domaine infrarouge, visible, ultraviolet (< 5 eV) et
X (> 10 eV); il est inerte chimiquement, et il est compatible avec des mesures de transport

électrique et des mesures de propriétés magnétiques.

La pression atteinte a l'intérieur de la chambre dépend de plusieurs éléments : de la force
appliquée a la face extérieure des enclumes, du rapport entre la surface de la face extérieure
des enclumes et la surface de la téte des enclumes, et des caractéristiques du joint (géométrie,
matériau) utilisé. Plus on veut atteindre une pression élevée, plus la téte des enclumes doit étre

petite, ce qui réduit d’autant le volume disponible pour la chambre expérimentale.

Si I'on veut pouvoir atteindre de trés hautes pressions, il est nécessaire de concevoir des
géométries plus complexes que celle de 'enclume simple (figure 1.2-a) dont la géométrie limite
la pression a des valeurs inférieures & &~ 120 GPa avant que les enclumes ne cassent. A lintérieur
de I'enclume, les contraintes se concentrent principalement au niveau de la téte qui est choisie de
plus en plus petite pour atteindre les pressions les plus hautes possibles. Différentes géométries
plus complexes ont ainsi été testées. Notamment, les enclumes a double étage (figure 1.2-b)
permettent de monter jusqu’a 300-400 GPa en répartissant les contraintes sur un volume plus
important. Récemment, des enclumes toroidales [18, 19] construites en usinant la téte de l'en-
clume avec un faisceau focalisé d’ions ont permis d’obtenir de facon controlée et reproductible
des pressions de l'ordre de 600 GPa (figures 1.2-c, 1.2-d et 1.2-e) grace a une répartition opti-
misée des contraintes sur la téte de I’enclume. Une telle géométrie d’enclume est prometteuse

pour atteindre a terme la limite intrinseque du diamant qui est estimée a environ 1 TPa.

1.2.2 Conception de la cellule

La conception de la cellule qui maintient les enclumes doit respecter deux critéres princi-
paux : elle doit a la fois apporter un soutien maximal aux enclumes pour éviter qu’elles ne se
brisent, tout en laissant un acces optique a 1’échantillon suffisant. En 2004, une nouvelle géo-
métrie d’enclume associée a un nouveau type de siege a été congue conjointement par la société
Almax et le physicien R. Boehler [20] (figures 1.3-a et 1.3-b). Ces enclumes "Almax-Boehler"
ont 'avantage de reposer sur un cone et non une surface plane, ce qui permet d’augmenter la
surface de contact entre le siege de la cellule et le diamant. Cette géométrie autorise une ou-
verture optique remarquablement grande (= 70°) tout en ayant une surface d’appui suffisante
pour conserver un maintien efficace des enclumes, permettant ainsi d’atteindre de treés haute

pressions au niveau de la téte des enclumes.

1l existe différentes manieres d’appliquer une force aux enclumes dans la cellule. Dans cette

theése, nous utilisons des cellules & membrane [21] : une membrane en forme d’anneau, formée
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FIGURE 1.2 : Schémas représentants les différentes facons de tailler les enclumes. (a) Enclume
simple. (b) Enclume a double étage. (¢) Enclume toroidale. (d) Image prise au microscope électronique
a balayage d’une enclume toroidale, tirée de la référence [18]. (e) Profil de l'extrémité d’une enclume

toroidale, tiré de la référence [18]. La distance d; vaut 16 pm et la distance do vaut 60 pm.

par deux feuilles métalliques soudées, est placée sur la face extérieure d’une des enclumes. Cette
membrane est ensuite remplie avec un gaz pressurisé, le plus souvent de 'hélium. Le controle
précis de la pression de ce gaz dans la membrane permet d’augmenter la force appliquée sur
I’enclume de fagon fine et contrélée. De plus, la géométrie en forme d’anneau applique naturelle-
ment une force symétrique qui permet de maintenir I’alignement et le parallélisme des diamants
avec la pression, ce qui est essentiel pour éviter leur casse. Pour donner un ordre d’idée, une
pression membrane de quelques dizaines de bar engendre généralement une pression de quelques
dizaines de GPa a l'intérieur de la cellule, la pression exacte dépendant évidemment du rapport

des surfaces des enclumes.

Dans le cadre de cette these, nous avons privilégié des cellules construites en CuBe, qui est

un alliage non-magnétique. Une photographie d’une telle cellule est présentée figure 1.3-c.
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FIGURE 1.3 : (a) Dimensions typiques d’une enclume de diamant modéle Almax-Boehler.
Image tirée du site commercial d’Almax [22]. Les dimensions sont indiquées en mm. Le siége conique de
I’enclume permet une grande ouverture optique de I'ordre de 70° tout en conservant une surface d’appui
suffisante pour atteindre de trés hautes pressions. (b) Photographie d’une enclume Almax-Boehler
utilisée dans le cadre de cette thése. (c) Photographie d’une cellule composée d’un alliage
CuBe. Une fois le joint placé entre les deux enclumes et les deux parties emboitées puis placées a
Iintérieur de la cellule, la force extérieure permettant d’augmenter la pression est appliquée sur une des

enclumes par l'intermédiaire d’une membrane annulaire gonflée par un gaz comprimé.
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1.2.3 Joint, milieu transmetteur et jauge de pression

Le joint, placé entre les deux enclumes, joue deux rdles : tout d’abord, il confine latéra-
lement la pression dans une chambre formée par un trou percé au centre du joint. Ensuite,
il empéche les deux enclumes d’entrer en contact, ce qui menerait invariablement a la casse
d’une des enclumes. Afin de jouer correctement ses roles, le joint doit étre suffisamment dur
pour ne pas trop s’amincir lors de la compression, doit étre ductile pour pouvoir se déformer
sans se déchirer, et doit étre inerte chimiquement vis-a-vis du milieu remplissant la chambre.
Le matériau répondant le mieux a tous ces critéres est le rhénium. Le trou formant la chambre
expérimentale peut étre percé de différentes fagons. Les équipements disponibles dans 1’équipe
du CEA-DAM permettent de réaliser le pergage au moyen d’un laser femtoseconde, qui est une

technique rapide et précise. La figure 1.4 montre une image d’une cavité percée de cette facon.

(b)

37.36 pm

FIGURE 1.4 : (a) Trou percé dans le joint au moyen d’impulsions laser femtosecondes. Image
prise au microscope électronique a balayage. La taille du trou du joint est généralement choisie comme
environ un tiers de la taille de la téte de 'enclume associée. (b) Zoom sur le bord de la paroi du
trou. On peut distinguer des stries dues au balayage du faisceau laser utilisé pour réaliser le pergage.

Images extraites de la theése de B. Guigue [23].
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Un milieu transmetteur est chargé dans la chambre expérimental : il a pour réle de convertir
la force axiale imposée par les enclumes en pression uniforme hydrostatique appliquée a I’échan-
tillon. Ses criteres de sélection incluent sa non-réactivité chimique vis-a-vis de I’échantillon, sa
facilité de chargement dans la chambre, et la qualité de la quasi-hydrostaticité obtenue dans la
chambre. Les gaz inertes comme I’hélium et le néon sont ainsi les meilleurs candidats et nous
les avons donc privilégiés durant nos expériences. En effet, I’hélium se solidifie vers 10 — 11 GPa
a température ambiante pour devenir un solide trés mou qui assure une compression hydrosta-

tique de I’échantillon.

Enfin, en plus de I’échantillon, on place généralement un matériau servant de jauge de
pression dans la chambre expérimentale. C’est la luminescence du rubis qui est le plus souvent
utilisée pour servir de jauge de pression : le spectre de luminescence du rubis présente deux raies
dont la longueur d’onde augmente avec la pression (figure 1.5). La modification de la longueur
d’onde de ces raies avec la pression est calibrée [24], conduisant & une mesure directe de la
pression a l'intérieur de la chambre. En dehors de mesures de luminescence de matériaux, il
est aussi possible de calibrer la pression & partir de signaux de diffusion Raman, en utilisant
par exemple le déplacement du vibron Raman du diamant. Enfin, on peut utiliser la diffraction
d’un métal suffisamment compressible, chimiquement inerte et dont ’équation d’état est connue
avec précision. En pratique, c’est U'or qui est le plus couramment employé. Ce type de jauge
est plus souvent utilisé lors d’expériences en synchrotron, elle permet alors de se passer d’un
montage additionnel nécessaire pour obtenir les signaux optiques de luminescence ou de diffusion
Raman. Quelle que soit la jauge de pression utilisée, la valeur obtenue est toujours associée a

une incertitude qui est d’autant plus grande que la pression est élevée.

= > . FiGURE 1.5 : Spectres de lumi-
] nescence du rubis correspondant a

deux valeurs de la pression dans la

0,22 GPa 11,50 GPa;

cellule. Cette luminescence est obtenue
apres excitation du rubis par un laser vert.
On observe une augmentation de la lon-

gueur d’onde des pics de luminescence

Luminescence (u.a.)

L . qui permet d’obtenir une mesure de la
pression. Courbes tirées de la these de
B. Guigue [23].

685 690 695 700 705
Longueur d'onde (nm)
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1.3 Techniques de mesures a haute pression

La structure méme de la cellule & enclumes de diamant complexifie la transposition des
techniques usuelles de mesure sur les échantillons a l'intérieur de la cellule. Les méthodes de
mesures les plus performantes sont donc essentiellement optiques a travers les enclumes en ex-
ploitant les propriétés de transparence du diamant. Une description exhaustive de toutes les
méthodes existantes est faite dans la revue de H.K. Mao et al [10]. Ces méthodes incluent no-
tamment la spectroscopie d’absorption et de réflexion, par exemple en infrarouge sur des sources
synchrotron [15], mais aussi la spectroscopie Raman, 'observation de la diffusion Brillouin, la
spectroscopie de fluorescence, et tous les diagnostics cristallins utilisant la diffraction des rayons
X. Dans le cadre de cette thése nous nous intéressons plus particulierement aux mesures magné-
tiques et nous allons donc décrire dans la suite les différentes méthodes de mesures permettant

d’accéder aux propriétés magnétiques d’'un matériau a l'intérieur d’'une DAC.

1.3.1 Meéthode de mesures magnétiques utilisant un rayonnement synchro-

tron

Un tres grand nombre de méthodes de mesure fondées sur la spectroscopie de rayons X
existent [10], incluant notamment des techniques d’absorption, d’émission, ou de diffusion in-
élastique [25]. Pour chacune de ces méthodes, il est indispensable d’utiliser comme source X un
rayonnement synchrotron afin d’avoir une brillance suffisante pour réaliser les expériences. Elles
requierent donc 'acces a du temps de faisceau dans un synchrotron, ce qui est une premiere
limite a leur généralisation. Parmi ces méthodes, discutons un peu plus en détail du dichroisme
circulaire magnétique de rayons X (X-ray Magnetic Circular Dichroism, XMCD) et de la spec-
troscopie Mossbauer en synchrotron (aussi connue sous le nom de Nuclear Resonant Forward

Scattering, NRFS).

La méthode XMCD est fondée sur une comparaison des spectres d’absorption des rayons
X dans un champ magnétique obtenus pour deux polarisations circulaires opposées [26]. Elle
permet d’accéder & des informations locales sur les propriétés magnétiques telles que le spin ou
le moment magnétique orbital des atomes du matériau étudié, et donc d’obtenir des informa-
tions sur le comportement magnétique de certains métaux de transition comme le nickel [27].
Cependant, il est difficile d’extraire des informations magnétiques quantitatives a I'aide de cette

méthode, aucun modele théorique n’ayant fait consensus dans la littérature [26].

La spectroscopie Méssbauer conventionnelle est fondée sur I’absorption de rayons gamma
par les noyaux atomiques dans un solide, ce qui permet d’étudier avec une grande précision la

structure hyperfine des niveaux d’énergie des noyaux atomiques. En utilisant un rayonnement
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synchrotron, il est possible d’utiliser le phénomene d’interférence des battements quantiques
entre les transitions hyperfines pour générer un signal variable dans le temps et améliorer ainsi
la résolution du systeme. La spectroscopie Mossbauer permet notamment d’obtenir des informa-
tions sur le magnétisme local, mais ne fonctionne malheureusement qu’avec certains éléments,
incluant principalement le fer. Grace a cette technique, les propriétés magnétiques du fer ont

été étudiées jusqu’a des pressions de 'ordre de 300 GPa [28, 29].

Outre la nécessité de I'utilisation d’un rayonnement synchrotron, ces techniques sondent des
transitions électroniques ou nucléaires ce qui les rend difficilement quantitatives. Elles ne sont
pas directement sensibles a des phénomenes magnétiques d’ensemble comme 'effet Meissner,
I'une des signatures directes de la supraconductivité qui correspond a un diamagnétisme parfait
d’un matériau supraconducteur (cf. chapitre 5). Méme si une utilisation récente de la spectro-
scopie synchrotron Méssbauer a permis la détection de la supraconductivité de HsS [30], ceci
n’a été possible que par ’'ajout d’une sonde additionnelle en étain a l'intérieur de la cellule : les
propriétés magnétiques de la sonde d’étain ont pu étre étudiées par spectroscopie Mossbauer et

ont ainsi permis d’observer indirectement le comportement magnétique de HsS.

1.3.2 Meéthodes de mesures magnétiques utilisables en laboratoire

Il est possible de réaliser des mesures directes de la résistivité d’un matériau a I'intérieur
d’une DAC par une mesure a quatre pointes, et cette technique a effectivement été utilisée pour
mettre en évidence le caractére supraconducteur de matériaux a haute pression [11, 12, 13]. Ce-

. A Ja b \ )
pendant, ce type de mesure devient extrémement délicat & mettre en ceuvre lorsqu’on cherche
a atteindre des pressions tres élevées : les électrodes se déforment voire cassent, ce qui peut
entrainer des faux contacts et court-circuits, et donc fausser la mesure ou la rendre peu repro-

ductible.

D’autre part, deux outils sont utilisées & haute pression pour mesurer la susceptibilité ma-
gnétique d’un échantillon : les boucles SQUID (Superconducting QUantum Interference Device)
et les bobines couplées par induction. La sensibilité de ces méthodes de mesure est reliée a la
notion de filling factor, "coefficient de remplissage", qui compare le volume de la zone d’intérét
a l'intégralité du volume sondé par 1'outil de mesure. Plus on veut augmenter la pression, plus
le volume d’intérét diminue puisque la taille maximale de la chambre a haute pression dépend
de la pression cible. A trés haute pression, le rapport signal a bruit devient donc tres faible, ce

qui oblige & chercher des solutions pour améliorer le filling factor.
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Les bobines couplées par induction fonctionnent de la facon suivante : un courant alternatif
passant dans une bobine d’excitation crée un champ magnétique qui induit un courant dans
une bobine réceptrice, et ce champ induit est calibré. L’ajout d’un échantillon magnétique a
I'intérieur de la bobine réceptrice va ensuite créer une modification du flux magnétique et donc
modifier le courant induit dans la bobine réceptrice. Cette modification permet de remonter
a une mesure de la susceptibilité magnétique alternative de I’échantillon. Des bobines de ce
type ont été utilisées pour étudier I'influence de la pression sur le caractére supraconducteur
de différents matériaux [31] (figure 1.6). Différentes variantes de cette technique, utilisant par
exemple des harmoniques supérieures [32], ont été développées afin de réduire le bruit de fond.
Cependant la fagon la plus efficace d’améliorer le filling factor est de miniaturiser la bobine
réceptrice pour la placer a l'intérieur de la DAC [33, 34]. La réalisation technique de mesures
utilisant ce type de bobines, trés fragiles une fois intégrées dans la DAC, est cependant délicate
et reste limitée & de faibles pressions et/ou de larges volumes d’échantillon, tout en produi-
sant des résultats peu reproductibles. L’usage d’enclumes en moissanite, plus grandes, permet
d’étre moins contraint par la place disponible a l'intérieur de la cellule pour y placer la bobine

réceptrice [35].

FIGURE 1.6 : Exemple d’utilisation
de bobines couplées par induction
pour la mesure de la susceptibilité
magnétique a ’intérieur d’'une DAC.
L’enclume de diamant au centre est en-
tourée de la bobine réceptrice. La bo-
bine d’excitation est placée a coté et en-
serre une enclume factice pour optimiser
la sensibilité du systéme aux variations
de la susceptibilité a lintérieur de l’en-

clume étudiée. Image extraite de la réfé-

rence [31].

enclume bobine
de diamant d'excitation

bobine réceptrice
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FIGURE 1.7 : Exemple d’utilisation de bobines couplées par induction dans une cellule a
enclume de moissanite. Afin d’améliorer le filling factor, la bobine réceptrice est miniaturisée et placée
directement a l'intérieur de la chambre & haute pression visible sur l'insert. La grande bobine externe

sert de bobine excitatrice. Image extraite de la référence [35].

Le SQUID est un capteur de flux magnétique utilisant I’effet Josephson, qui garantit qu'un
courant est transmis par effet tunnel entre deux matériaux supraconducteurs séparés par une
couche isolante. Une boucle SQUID est constituée de deux jonctions Josephson en série. Le
courant dans la boucle est directement fonction du flux magnétique, et la mesure de la tension
aux bornes de la boucle SQUID permet ainsi d’obtenir une mesure du flux magnétique avec
une grande sensibilité. Si 'on veut pouvoir exploiter cette sensibilité a haute pression pour
compenser le faible filling factor, il est cependant nécessaire de concevoir une DAC miniature
adaptée a la mesure par SQUID. Cette miniaturisation a été réalisée pour la premiere fois par
P. L. Alireza et al [36, 37]. La cellule miniature, qui est insérée en entier dans le SQUID, doit étre
construite dans un matériau ayant une susceptibilité magnétique minimale comme le CuTi afin
de maximiser le signal utile. Il faut ensuite trouver un compromis entre la taille de la chambre
expérimentale et la pression que ’on souhaite atteindre : plus on veut atteindre des pressions
élevées, plus la chambre est petite et plus le signal résultant de ’échantillon est faible par rap-
port au bruit généré par la cellule. Des cellules miniatures de ce type ont permis a différentes
équipes de réaliser des mesures magnétiques a haute pression a 'aide d’'un SQUID [11, 29], sur
des échantillons dont la taille est de 'ordre de 100 pm. Cependant, la complexité technique
rend particulierement difficile 'utilisation de cette méthode a tres haute pression. Notamment,
il semble essentiel de concevoir une cellule permettant & la fois une analyse structurale par
diffraction X et une analyse magnétique par SQUID vues les incertitudes liées au processus de
synthese des matériaux a haute pression. Une telle cellule a été congue par A. Marizy et al [38]
(figure 1.8). Si le résultat permet bien une double analyse structurale et magnétique, la pression

maximale de ce type de dispositif est actuellement limitée a environ 40 GPa.
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FIGURE 1.8 : Présentation de la DAC miniature adaptée & une mesure SQUID décrite

dans la référence [38]. Cette DAC permet de réaliser & la fois une analyse magnétique par SQUID et
une analyse structurale par diffraction X. (a) Section de la DAC placée dans les tiges de support avant
insertion dans le magnétometre & SQUID. (b) Vue éclatée de la DAC miniature. (c) et (d) Photographies
de la DAC miniature placée dans la cellule mére permettant d’augmenter la pression a l'intérieur de la

DAC. (e) Photographie de la DAC miniature placée dans les tiges de support.

Enfin, ces deux méthodes de mesure présentent un inconvénient supplémentaire : elles réa-
lisent toutes les deux une mesure d’ensemble moyennée sur toute la cellule, alors que des inho-
mogénéités spatiales peuvent étre présentes selon ’échantillon étudié. Ces mesures d’ensembles

restent de plus confrontées a la diminution rapide du filling factor avec la pression.
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CONCLUSION

1.4 Conclusion

Ce chapitre a présenté le principe et le fonctionnement de la cellule & enclumes de diamant,
qui est 'outil principal permettant d’atteindre des hautes pressions. Différentes méthodes de
mesures existent pour sonder les propriétés des matériaux a l'intérieur de la DAC. En particulier,
nous nous intéressons ici aux méthodes magnétiques, qui ont été séparées en deux groupes : les
méthodes nécessitant I'utilisation d’un rayonnement synchrotron, et les méthodes utilisables en

laboratoire. Toutes ces méthodes ont leurs spécificités mais elles souffrent de nombreuses limites.

Il existe par conséquent un besoin réel de développer des techniques de mesure magnétique
fonctionnant a haute pression et qui peuvent étre utilisées de fagon routiniére en laboratoire.
Ceci nous mene naturellement au travail de recherche réalisé dans le cadre de cette theése sur
I’adaptation a haute pression de la magnétométrie a centre NV qui est une technique mire a

pression ambiante.
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INTRODUCTION

2.1 Introduction

Le centre NV est un centre coloré du diamant [39] dont les propriétés photophysiques uniques
en font un outil extrémement polyvalent : il est en effet utilisé comme source de photons uniques
et bit quantique [40, 41, 42, 43] et il permet aussi de réaliser des mesures de température [44, 45],
de champ électrique [46], de champs micro-ondes [47, 48, 49], de signaux hyperfréquences [50],
de contraintes mécaniques [51, 52], et surtout de champs magnétiques [9, 53, 54, 55]. Les ap-
plications utilisant le centre NV s’integrent dans de nombreux domaines aussi variés que la
géologie [56], la biologie et les milieux vivants [57, 58], ou encore la cartographie de courant en

micro-électronique [59, 60].

Dans le cadre de cette these, c’est pour sa sensibilité au champ magnétique que nous nous
intéressons au centre NV. Dans ce chapitre, nous allons donc décrire les propriétés du centre
NV et montrer de quelle fagon il est possible de l'utiliser pour réaliser un magnétometre a
pression ambiante. Nous détaillerons notamment le processus permettant la reconstruction des
trois composantes vectorielles du champ magnétique appliqué a un ensemble de centres NV, et
montrerons comment cette mesure permet de déterminer ’aimantation d’une micro-structure

magnétique.

2.2 Présentation du centre NV du diamant

Le centre NV est une impureté a I’échelle atomique du cristal de diamant formée de ’asso-
ciation d’un atome d’azote (nitrogen N) se substituant & un atome de carbone et d’une lacune
(vacancy V) placée sur un site cristallographique adjacent. Ce défaut a deux états de charge
connus : une forme neutre comportant cing électrons, le NV, et une forme chargée négative-
ment comportant six électrons, le NV-, dont seulement deux sont non-appariés [61, 62]. Dans
toute cette these, sauf mention contraire, nous nous intéressons uniquement a I’état de charge
NV~ et le désignons par le sigle NV.

Le centre NV se comporte comme une molécule piégée au sein du diamant, avec une sy-
métrie Cs, [62]. Il présente des niveaux d’énergie séparés d’une quantité correspondant a une
raie a zéro phonon dont la longueur d’onde est 637 nm, ce qui rend donc son excitation et
la collection de sa photoluminescence possibles dans le domaine visible (figure 2.1). En raison
d’une forte interaction électron-phonon [63], les raies d’absorption et d’émission sont fortement
élargies et décalées I'une de l'autre, ce qui permet d’exciter le centre NV a l'aide d’un laser
émettant a la longueur d’onde de 532 nm et de collecter sa luminescence en la filtrant autour de
la longueur d’onde de 700 nm. Comparé a la majorité des boites quantiques semi-conductrices
ou des molécules de colorant qui ont tendance a clignoter ou blanchir, le centre NV a I'immense

avantage d’étre parfaitement photostable & température ambiante [6].
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Puisque le centre NV comporte deux électrons non-appariés, sa structure énergétique est
constituée d’un niveau triplet de spin de nombre quantique de spin S = 1, et d’un niveau
singulet de nombre quantique de spin S = 0. Les transitions optiques décrites précédemment se
produisent entre le niveau fondamental et le niveau excité du centre NV, qui sont tous les deux
des niveaux triplets. Chacun de ces niveaux est composé d’états décrits par le nombre quantique
mg représentant la projection du spin sur ’axe N-V reliant 'azote a la lacune, qui est 'axe de
quantification intrinseque du centre NV. L’interaction spin-spin entre les deux électrons leve la
dégénérescence entre les états mg = £1 et ’état mg = 0, qui sont ainsi séparés en fréquence
d’environ 2,87 GHz. A ces niveaux triplets s’ajoute un niveau singulet métastable, dont on peut
schématiser la structure par deux états intermédiaires séparés d’une énergie correspondant a une
longueur d’onde infrarouge & 1042 nm. La transition entre ces deux états intermédiaires donne
un long temps de vie d’environ 200 ns au niveau singulet, d’ott son nom de niveau métastable.
Puisque les chemins menant a cette transition sont non-radiatifs et que la transition elle-méme
se produit & une longueur d’onde tres différente de la transition principale, nous qualifierons la
transition par le niveau métastable de "non-radiative". La figure 2.2-a présente cette structure
énergétique simplifiée du centre NV. Une description plus complete et détaillée peut notamment
étre trouvée dans la référence [62].

Considérons maintenant le centre NV lorsqu’il est soumis a une excitation optique. L’ab-
sorption optique et la luminescence décrites précédemment conservent la projection de spin mg
en obéissant a une regle de sélection particuliere liée a ’absence quasi-totale de couplage spin-
orbite dans le centre NV. Cette régle de sélection impose donc Amg = 0 pour les transitions
radiatives & température ambiante [62]. Par ces seules transitions, le centre NV conserve donc sa
projection de spin initiale. Cependant, une fois dans le niveau excité le centre NV peut relaxer
en suivant une deuxieme voie : une transition non-radiative induite par une interaction avec
les phonons meéne vers le niveau métastable. Non seulement cette transition ne conserve pas
mg, mais elle a de plus des taux de probabilité différents selon le nombre quantique mg. En
effet, les états mg = 41 du niveau excité ont une probabilité beaucoup plus forte de transiter

vers le niveau métastable que I'état mg = 0 du niveau excité. Le niveau métastable relaxe
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FIGURE 2.2 : (a) Structure simplifiée des niveaux d’énergie du centre NV. Il existe deux voies
de désexcitation possibles depuis le niveau excité du centre NV : I'une est radiative et émet une photolu-
minescence rouge, 'autre est non-radiative et passe par un niveau métastable. Le taux de transition des
états mg = £1 vers le niveau métastable est plus important que celui de 1’état mg = 0, ce qui entraine
une différence de photoluminescence entre ces états, et une polarisation dans 1’état mg = 0 lors d’une
excitation continue du centre NV. (b) Représentation schématique de la structure physique du
centre N'V. L’axe de quantification est ’axe reliant Pazote & la lacune, en rouge. (¢) Schéma de prin-
cipe d’une détection optique de résonance magnétique (ODMR). Une excitation micro-onde
résonante avec la transition permet de transférer les populations de I’état mg = 0 vers les états mg = +1,
et donc d’observer une chute de 'intensité de photoluminescence émise par le centre NV. (d) Spectre
ODMR typique obtenu avec un centre NV unique. Le repérage de la position en fréquence a
laquelle se produit la diminution de luminescence permet de déterminer la fréquence de résonance de la

transition du spin électronique du centre NV.

ensuite indifféremment entre les deux états du niveau fondamental. Cette différence entre les
taux de transition vers le niveau métastable est cruciale pour I'usage du centre NV en tant que

magnétometre. En effet, elle a deux conséquences :

— Une polarisation optique dans I’état mg = 0 du niveau fondamental : si le centre NV est
initialement dans I’état mg = 0, puisqu’il subit majoritairement des transitions radiatives
conservant ’état de spin, il reste dans I’état mg = 0. Au contraire, si le centre NV
est initialement dans I'un des états mg = +1, il a une probabilité non-négligeable de se
désexciter via le métastable vers I’état mg = 0 du niveau fondamental. Apres suffisamment
de cycles d’absorption/émission sous une excitation optique continue, le centre NV sera
alors pompé optiquement dans ’état mg = 0 [65].

— Une quantité de photoluminescence dépendant du spin : puisque la désexcitation wvia le
métastable est non-radiative, un centre NV initialement dans I’état mg = 0, appelé "état
brillant", émet davantage de photons visibles qu'un centre NV initialement dans les états

mg = *1, appelés "états sombres'. Cette différence de luminescence permet ainsi de dé-
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terminer optiquement 1’état de spin du centre NV en discriminant ’état mg = 0 des états

mg = £1.

L’association de ces deux propriétés permet de réaliser une détection optique de la résonance
magnétique du centre NV (Optical Detection of Magnetic Resonance, ODMR). Tout d’abord,
une illumination laser polarise le centre NV dans I'état mg = 0. Une excitation micro-onde est
ensuite appliquée en scannant la fréquence autour de la fréquence de résonance des transitions
mg = 0 - mg = £1 a 2,87 GHz. Lorsque la fréquence micro-onde est résonnante avec la
transition entre mg = 0 et mg = +1, un transfert de population est réalisé de I’état brillant
vers ’état sombre, entralnant une baisse de l'intensité de photoluminescence qui est enregistrée

en continu. Un tel spectre, appelé spectre ODMR, est présenté sur la figure 2.2-d.

En présence d’un champ magnétique B , Veffet Zeeman leve la dégénérescence entre les états
mg = +1 et mg = —1. Le spectre ODMR du centre NV se dédouble alors en deux pics de réso-
nances correspondant aux transitions mg =0 — mg = +1 et mg =0 — mg = —1 (figure 2.3).
En effet, si 'on néglige I'interaction du centre NV avec les spins nucléaires voisins [66], 'impact
des contraintes mécaniques et I'influence d’'un champ magnétique transverse, on peut décrire la

structure du centre NV par le Hamiltonien suivant [9] :

ﬁ/h:DST%—F%g'B’ (2.1)

avec g = 2,003 le facteur de Landé ! du centre NV [67], ug = 9,274 x 10724 J - T~! le magnéton
de Bohr pour un spin électronique, h la constante de Planck, § I'opérateur sans dimension de
spin 1 de ’électron, et D ~ 2,87 GHz est le parameétre représentant l'interaction spin-spin du
niveau fondamental c’est-a-dire la séparation en champ nul entre les états mg = 0 et mg = £1.
La direction Z est fixée par I’axe reliant ’atome d’azote a la lacune. Une description plus com-
plete du Hamiltonien dans le cas ou les contraintes mécaniques ne sont pas négligeables sera

faite dans le chapitre 3.

La résolution de ce Hamiltonien par diagonalisation de la matrice associée permet ensuite
d’extraire trois vecteurs propres associés a trois énergies propres. On peut alors travailler dans

I'approximation des champs faibles et obtenir ’expression suivante de la différence de fréquence

Azeceman €ntre les deux états mg = +1 et mg = —1:
guB
AZeernam ~ 2 % : BNV (22)

1. La valeur du facteur de Landé du centre NV est trés proche de celle d’un électron isolé gslectron = 2,002,
conséquence de la quasi-absence de couplage spin-orbite dans les états fondamentaux.
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Bnv est ici la projection du champ magnétique sur 'axe du centre NV. Cette expression est
exacte si le champ magnétique est parfaitement aligné avec ’axe du centre NV, et reste raison-
nable tant que la composante transverse du champ magnétique n’est pas trop élevée c’est-a-dire

inférieure a ~15 mT. Quantitativement, on a ainsi :

AZeeman

~ 56 MHz/mT (2.3)
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FIGURE 2.3 : (a) Application d’un champ magnétique sur le centre NV. Dans le régime des
champs faibles, seule la projection du champ magnétique sur I’axe du centre NV détermine la position
en fréquence des résonances. (b) Structure simplifiée des niveaux d’énergie du centre NV en
présence d’un champ magnétique. L’effet Zeeman leve la dégénérescence en séparant les états mg =
+1 et mg = —1. (¢) Evolution du spectre ODMR obtenu sur un centre NV unique en fonction
du champ magnétique appliqué. On observe nettement 'augmentation progressive de la séparation

entre les fréquences de résonance. Image adaptée de la theése de M. Lesik [68].

L’utilisation des centres NV pour la magnétométrie peut étre réalisée de plusieurs manieres
différentes. Une premiere fagon de faire consiste a utiliser un centre NV unique placé au bout de
la pointe d'un AFM (Atomic Force Microscope, microscope a force atomique) [9] (figure 2.4). On
peut par exemple utiliser un nanodiamant ou méme une pointe entiere en diamant contenant
un centre NV unique. L’échantillon d’étude est ensuite balayé, et la collection de la photolu-
minescence du centre NV par un microscope confocal permet de réaliser une mesure du champ
magnétique créé par ’échantillon avec une résolution spatiale extréme qui peut atteindre le na-

nometre. La sensibilité au champ magnétique d’un tel dispositif est essentiellement limitée par
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la hauteur de vol du centre NV & l'intérieur de la pointe. L’usage d’un centre NV unique facilite
l'utilisation de séquences d’acquisition plus complexes comme la séquence de Ramsey ou des
techniques d’écho de spin, qui permettent d’améliorer la sensibilité du systeme pour mesurer

des champs magnétiques oscillant.

FIGURE 2.4 : Schéma de principe

T — sant un centre NV unique. Un nano-

diamant contenant un centre NV unique

pointe AFM est placé au bout d’une pointe AFM. Une

excitation ' _
antenne micro-onde excite le centre NV,

MW
qui est polarisé par un laser vert a tra-
vers un objectif de microscope. Ce méme

objectif collecte la luminescence rouge ré-

y*d

sultante. L’échantillon est ensuite scanné
sous la pointe pour mesurer le champ ma-
gnétique sur toute sa surface. Image adap-
tée de la these de L. Rondin [64].

Une autre approche pour gagner en sensibilité consiste a utiliser un ensemble de centres NV.
En effet, la sensibilité est liée au rapport signal & bruit qui est limité par le bruit de photon.
Elle évolue donc en fonction du nombre N de centres NV utilisés, avec une loi en v N [54]. En
pratique, l'utilisation d’'un ensemble de centres NV entraine une diminution du contraste par
rapport a un centre NV unique, principalement a cause du temps de cohérence raccourci des
centres NV en raison des fortes concentration en azote présentes dans de tels échantillons [69].
Cependant le gain en sensibilité reste appréciable, d’autant plus qu’il est couplé a une aug-
mentation drastique de la vitesse d’acquisition puisque le signal lumineux est plus important.
L’usage d’'un ensemble de centres NV simplifie aussi grandement ’acquisition expérimentale,
au détriment d’une diminution de la résolution spatiale qui devient restreinte par la limite de
diffraction optique. Enfin, précisons que la collection du signal lumineux émis par un unique
centre NV a travers une enclume de diamant représente un défi qui demande probablement de
concevoir des enclumes adaptées moins épaisses que celles habituellement utilisées. Nous nous
sommes donc concentrés sur la magnétométrie utilisant un ensemble de centres NV dans le
cadre de ma these, pour pouvoir 'adapter plus directement a l'utilisation dans une cellule a

enclumes de diamant.
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A moins que lon ne cherche & contrdler leur orientation durant leur synthese [70, 71],
les centres NV se répartissent de facon équiprobable entre les quatre différentes orientations
possibles dans la maille cristalline du diamant, qui correspondent aux directions cristallines
(111) (figure 2.5-a). Rappelons que la séparation entre les fréquences de résonance induite par
I'effet Zeeman est proportionnelle a la projection du champ magnétique sur 'axe du centre
NV. Lorsqu’on trace un spectre ODMR en mesurant la photoluminescence produite par un
ensemble de centres NV, on observe donc quatre paires de pics de résonance : chaque paire
correspond & une famille de centres NV ayant une orientation spécifique (111) dans la maille
cristalline (figure 2.5-c). L’acquisition d’un spectre ODMR a l'aide d’un ensemble de centres
NV permet ainsi d’obtenir quatre mesures de la projection du champ magnétique appliqué aux
centres NV, selon quatre orientations différentes. Comme nous le verrons dans la suite (voir
section 2.3.2), ces quatre mesures corrélées rendent ensuite possible la reconstruction complete

du champ magnétique vectoriel ainsi détecté.

2.3 Magnétométrie avec un ensemble de centres NV

2.3.1 Montage expérimental et acquisition des données

Un exemple de montage permettant de réaliser une mesure de champ magnétique vectoriel
avec un ensemble de centres NV est présenté figure 2.6. Il s’agit d’'un montage standard de
microscopie de fluorescence : une large zone de centres NV est excitée par un laser vert, et
la luminescence résultante est collectée par un objectif, filtrée et imagée sur une caméra. Une
antenne micro-onde est utilisée pour scanner les fréquences de résonance des centres NV, et
un champ magnétique extérieur est appliqué afin de séparer les contributions des différentes
orientations des centres NV. Pour chaque valeur de fréquence micro-onde, une image de la lu-
minescence émise par ’ensemble de la zone observée est enregistrée par la caméra. Revenons

sur chacun de ces éléments.
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FIGURE 2.5 : (a) Le centre NV peut prendre quatre orientations différentes au sein de la maille du
diamant. (b) La projection d’un champ magnétique B orienté de fagon quelconque est par conséquent
différente pour chacune de ces familles de centres NV. (¢) Spectre ODMR typique obtenu sur
un ensemble de centres NV. Les centres NV utilisés ici sont répartis de fagon équiprobable selon
les quatre directions (111) du cristal de diamant. Chaque paire de pics correspond aux fréquences de
résonance d’une famille donnée de centres NV. Les bandeaux de couleurs indiquent ici 'association avec

les familles encadrées représentées sur la figure (b).
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FIGURE 2.6 : Exemple de montage de magnétométrie en champ large avec des ensembles
de centres NV. On utilise un diamant avec une couche dense de centres NV proche de la surface du
cristal. Cette surface est placée a proximité de I’échantillon d’étude. Un laser vert permet de réaliser
le pompage des centres NV, par exemple apres réflexion totale a l'intérieur du diamant. Une antenne
micro-onde permet de sonder les niveaux des centres NV. La luminescence rouge émise par les centres
NV est collectée par un objectif de microscope, sélectionnée spectralement par un filtre, puis projetée par
une lentille sur une caméra. Il est possible d’utiliser un aimant permanent pour séparer les contributions

des différentes familles de centres NV présentes dans le diamant.
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— Centres NV et diamant. La création de centres NV dans un diamant peut étre réali-
sée par implantation ionique [72] : des ions azote émis par une source pénetrent dans le
diamant et prennent la place d’atomes de carbone. Cette opération crée simultanément
des lacunes, que 'on fait ensuite migrer par recuit du diamant. La migration des lacunes
mene a la formation des centres N-V. Puisque le montage de microscopie présenté ici n’est
pas un montage confocal, la profondeur de champ du systéme de collection est grande :
le signal de luminescence collecté est donc sommé sur toute une épaisseur. Afin d’éviter
une diminution de la résolution spatiale du systéme lorsqu’on est en présence d'un gra-
dient spatial de champ magnétique important, il est nécessaire de limiter I’épaisseur de
la couche implantée. Le diamant utilisé dans la partie suivante 2.4 est un diamant ultra-
pur monocristallin, créé par dépot assisté par plasma (Chemical Vapor Deposition, CVD).
C’est un parallélépipede orienté (100) de dimensions 4 mmx4 mmx0,25 mm, implanté
avec une couche de centres NV épaisse de ~ 5 nm a ~ 8 nm de la surface, dont la densité

surfacique est estimée a 10* NV /um? [73].

— Excitation laser. Il existe deux fagons principales d’exciter les centres NV avec un fais-
ceau laser. La premiere approche consiste a procéder a un éclairage direct du diamant a
travers 'objectif, il est alors nécessaire d’ajouter un miroir dichroique au montage pour
séparer la voie d’excitation et la voie de la collection de la luminescence. La deuxieme
approche consister a éclairer le diamant par la tranche, de maniére a réaliser une suc-
cession de réflexions totales a l'intérieur du diamant (figure 2.6). L’avantage principal de
cette méthode est le confinement du laser a l'intérieur du diamant : aucun transfert de
puissance n’est réalisé vers ’échantillon, ce qui peut étre essentiel lorsque 1’échantillon
observé est susceptible d’étre endommagé par 1’éclairement ou le chauffage. En 'absence
de contraintes de ce type, la premiére configuration a ’avantage de la simplicité et per-
met d’obtenir un éclairage homogene, sur toute la zone d’intérét. Dans le cas des échan-
tillons que nous avons observé, cette zone fait généralement environ 100 pm de c6té. Une
puissance laser de quelques centaines de mW permet d’atteindre une intensité résultante
d’environ 20 W/mm? au niveau des centres NV, qui semble étre un bon compromis pour
obtenir suffisamment de luminescence tout en limitant 1’élargissement des raies ODMR

causé par une puissance laser trop élevée [74].

— Collection de la luminescence. Il faut choisir entre deux options. Un montage confocal
associé a une APD (Awvalanche PhotoDiode, photodiode & avalanche) permet de combiner
une sélection spatiale dans les trois dimensions particulierement efficace dans la direction
de l'axe optique, & un capteur tres sensible avec un tres bon rapport signal a bruit.

Cependant, un tel montage demande de scanner toute la surface d’intérét pour reconstruire
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I'image point par point. Cette méthode, sensible mais lente, est adaptée a l'usage de
centres NV uniques. Dans notre cas, l'usage d’un ensemble de centres NV et 'étude
d’échantillons créant un champ magnétique sur une large zone favorisent 1'utilisation d’un
détecteur prenant une image de toute la zone d’observation a la fois, c’est-a-dire une
caméra. Nous utilisons une caméra CMOS (modele iDS UI-3240CP-NIR-GL Rev.2). Cette
caméra est un modele industriel simple ayant généralement des performances suffisantes
pour nos applications grace a la forte densité de centres NV utilisée qui génerent ainsi une
forte luminescence. Remarquons que d’apres le travail de Wojciechowski et al [75], des
caméras CMOS de meilleure qualité, de type sCMOS, ou des caméras lock-in, c’est-a-dire
a verrouillage de phase, permettraient d’améliorer le rapport signal & bruit et la sensibilité

de la détection magnétique.

Il est nécessaire de filtrer la luminescence des centres NV : ce filtrage permet d’élimi-
ner le signal de fond provenant notamment de ’excitation laser, mais aussi d’occulter au
maximum la luminescence parasite pouvant étre émise par les centres NVC. Nous avons
choisi un filtre passe-bande centré autour de 697 nm ayant une largeur spectrale de 75 nm
(Semrock FF01-697/75). L’objectif de microscope doit lui aussi étre choisi en fonction de
I’échantillon d’intérét et de la taille de la zone observée : il faut trouver un compromis
entre 'ouverture numérique et le champ de vision. Dans certains cas, il est possible d’uti-
liser des objectifs & immersion pour maximiser I'ouverture numérique et donc la collection
du signal. Cependant le haut niveau de luminescence émis par les ensembles de centres
NV nous permet d’utiliser des objectifs ayant un grand champ de vision pour observer une
zone d’environ 100 pm de coté en une seule prise. Ainsi les mesures a pression ambiante
ont été réalisées avec des objectifs ayant de faibles grossissements : 10x, 20x ou 40X ; et

de faibles ouvertures numériques : de 0,25 a 0,4.

Excitation micro-onde. Les dispositifs généralement utilisés pour réaliser ’excitation
micro-onde des centres NV sont constitués d’une antenne reliée a un générateur micro-
onde. Différentes conceptions d’antenne sont possibles : on peut par exemple utiliser un
simple fil placé a proximité des centres NV. Dans notre cas, afin d’obtenir une excitation la
plus homogene possible sur toute la surface des centres NV éclairés par I'excitation laser,
nous avons choisi d’utiliser une boucle d’un diametre d’environ 1 mm en fil de cuivre isolé,
de diametre 100 pm. Cette boucle forme un court-circuit a 'extrémité d’un cable qui est
relié & un générateur micro-onde (Rohde & Schwarz R&S SMB100A) pouvant délivrer
une puissance de 30 dBm ! jusqu’a des fréquences de 3,2 GHz. En pratique, nous limitons
généralement la puissance micro-onde a environ 20 dBm selon la qualité de ’antenne uti-

lisée pour éviter un trop fort élargissement des raies ODMR [74].
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— Champ magnétique appliqué. Pour pouvoir profiter des mesures réalisées selon les
quatre orientations des centres NV, le plus simple est d’appliquer un champ magnétique
de référence ayant une valeur de projection différente selon les quatre directions des centres
NV. De cette fagon, les résonances associées a chaque famille dans le spectre ODMR, ré-
sultant sont clairement séparées. Le plus direct pour appliquer un tel champ est d’utiliser
un aimant permanent, et c’est de cette facon qu’ont été obtenus la majorité des résultats
de cette these. Cette technique ne permet cependant pas un contréle efficace de 1'orien-
tation du champ appliqué, et empéche d’éteindre et de rallumer le champ magnétique a
I’identique de fagon reproductible. Pour faire face & ces inconvénients, nous avons déve-
loppé un systeme de bobines de Helmholtz trois axes permettant d’appliquer un champ
magnétique homogene sur toute la zone d’intérét, avec une amplitude pouvant atteindre

environ 15 mT dans une direction quelconque choisie dans I’espace (voir annexe B).

— Pilotage et acquisition des données. Dans toute cette these, nous avons réalisés des
expériences de magnétométrie en utilisant une excitation laser et une excitation micro-
onde continues. La procédure d’acquisition est la suivante : les fréquences micro-ondes
sont scannées par le générateur, et a chaque valeur de fréquence une image de la lumines-
cence des centres NV est enregistrée par la caméra. Il est donc nécessaire de synchroniser
la caméra et le générateur. Afin de piloter I’ensemble, nous avons d’abord utilisé un code
construit en C++ avant de passer a un code Matlab plus flexible. Les rampes de fréquence
sont en général répétées une vingtaine de fois pour améliorer le rapport signal a bruit
du spectre ODMR final. Une carte ODMR, sur une zone de 100 pm de c6té prend ainsi
environ 20 minutes a acquérir, avec une durée variable selon la quantité de luminescence
collectée. Le résultat final est un bloc de données duquel peut étre extrait un spectre

ODMR complet pour chaque pixel de la caméra.

La sensibilité en champ magnétique d’un dispositif utilisant les centres NV par l'intermé-
diaire d’une excitation laser et micro-onde continues dépend essentiellement de la largeur des
raies du spectre ODMR obtenu. On rapporte généralement cette sensibilité & une unité de temps
puisqu’une acquisition plus longue permet d’améliorer le rapport signal a bruit et donc d’affiner
la mesure. Une estimation de la sensibilité d’un dispositif expérimental équivalent, comportant
le méme diamant que celui utilisé ici, a été faite dans la référence [55]. En se rapportant & une
zone d’ 1pm? de c6té, on obtient une sensibilité de I'ordre de 2 nT/v/Hz. Remarquons que cette
valeur est loin des sensibilités maximum atteignables par des dispositifs utilisant des centres
NV uniques et des protocoles d’acquisition plus complexes : une sensibilité de 30 pT/ VHz a par

exemple été atteinte [76].
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Le montage expérimental permettant ’acquisition ’ODMR en champ large détaillé ici ne
présente qu'une facon de faire parmi d’autres. Bien que nous ayons essayé de montrer les diffé-
rentes options et de justifier les choix réalisés pendant cette theése, en réalité un grand nombre
d’alternatives existent. Sans chercher a faire une présentation exhaustive, il est intéressant de

citer certaines des plus prometteuses.

Pour sélectionner individuellement chaque famille de centres NV, et ainsi éviter de devoir
scanner une large gamme de fréquences ou permettre une mesure vectorielle compléte sans avoir
a imposer un champ magnétique extérieur impactant potentiellement 1’échantillon, plusieurs
méthodes existent. On peut par exemple sélectionner chaque famille en alignant parfaitement le
champ magnétique appliqué avec des bobines [56], en controlant la polarisation des micro-ondes
appliquées [77], en mettant en place un contrdle dynamique dans le plan de Fourier [78], ou
en utilisant des dispositifs a verrouillage de fréquence [79, 80, 81] qui permettent d’adresser
simultanément les quatre familles de centres NV. Concernant 1’éclairage des centres NV, il est
possible de suivre un schéma de réflexion interne dans le diamant en passant par le coté de
Pobjectif [82] plutot que le co6té du diamant, ce qui peut étre utile lorsque 'acces latéral au
diamant est contraint, comme par exemple a l'intérieur d’un cryostat. L’usage d'un diamant
massif a pour désavantage de rajouter une distance irréductible entre le diamant et ’échantillon
observé, puisque leur planéité n’est pas parfaite. Afin d’éviter cette limite, il est par exemple
possible d’utiliser un ensemble de nanopiliers de diamant [83] ou de construire 1’échantillon a
caractériser directement sur la surface d’un diamant comme cela a été fait pour imager le courant
électrique dans un ruban de graphéne [60]. D’autres alternatives et possibilités d’amélioration

sont présentées dans le travail de revue rédigé par E.V. Levine et al [84].

2.3.2 Traitement des données et reconstruction du champ magnétique

Intéressons-nous a la procédure utilisée pour obtenir la cartographie du champ magnétique
créé par un échantillon d’intérét a partir des spectres ODMR, obtenus expérimentalement. Celle-
ci se divise en plusieurs étapes. Il faut d’abord obtenir les valeurs des séparations fréquentielles
entre les résonances correspondant a chaque famille de centre NV, que 'on relie aux valeurs des
quatre projections du champ magnétique. Ensuite, il faut utiliser les données a disposition pour
passer de ces quatre projections aux trois composantes du champ dans un repere spatial connu

et ainsi reconstruire le champ magnétique vectoriel complet.
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Obtention des positions des fréquences de résonance

La figure 2.7-a présente un spectre ODMR typique obtenu a pression ambiante, en un
pixel de la caméra, en présence d'un champ magnétique de référence B, avec ||§0|| ~ 6 mT.
La luminescence mesurée a été renormalisée. On distingue huit pics correspondant aux quatre
paires de résonances des quatre familles de centres NV. Pour chaque paire de pics, on définit
(figure 2.7-b) la fréquence centrale fc, la distance entre les résonances A, les contrastes des
deux pics c; et co, et les largeurs & mi-hauteur des deux pics f1,1 et f 2. A ces paramétres
s’ajoute une ligne de base commune aux huit pics que ’on écrit yy. En premiere approximation,
ces pics ont une forme lorentzienne. Chaque paire de pics peut ainsi étre modélisée en utilisant
I’équation suivante, dans laquelle y représente le signal mesuré par la caméra et v la fréquence

micro-onde scannée :

Cc1 Cc2
Y =1yo— 5~ 5- (2.4)
fc—A)2 fc+A/2
14+ v— ——-77-— 14+ |v— ——-7-7—
fra/2 fr2/2
(a) Fréquence micro-onde v (GHz)

27 278 279 370 FIGURE 2.7 : (a) Spectre
1.00 | ODMR typique enregistré a
pression ambiante sous un
fc;.\ champ Bg ~ 6 mT. Le panneau
3 0,99+ 7 du haut est un spectre brut obtenu
§ H 4+ en un pixel unique de la caméra. Le
§ 0,98 | panneau du bas représente ce méme
) \ w w w spectre, apres traitement : ici, une

g 1.00 dc ba ab cd P P ) )
g b P o moyenne spatiale sur un carré de
% 5 pixels de c6té, puis une moyenne
E 0.99 glissante sur 5 points successifs de
A~ fréquence pour chaque fréquence
micro-onde. Ce panneau présente
0,98 aussi le résultat d’un ajustement

par une somme de lorentziennes.

o) .

La définition des composantes a,
b, ¢ et d est également indiquée.

(b) Définition des parameétres

utilisés dans 1’ajustement par

lorentzienne.
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L’utilisation d’un ajustement par une somme de huit lorentziennes permet donc d’extraire

toutes les informations du spectre ODMR. Ajoutons quelques remarques :

— En réalité chaque pic correspond a la somme de deux lorentziennes séparées de quelques MHz
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a cause du couplage hyperfin entre le spin électronique du centre NV et celui du noyau de
I'atome d’azote 5N [85, 86]. On peut donc raffiner la modélisation en remplacant chaque
lorentzienne par une somme de deux lorentziennes, ce qui donne en pratique des résultats

similaires.

Si 'on cherche uniquement a faire une mesure de champ magnétique, le seul parameétre
pertinent est la séparation en fréquence A entre les deux pics d’'une méme paire. Ceci
signifie que I'on peut procéder a différents traitements pour améliorer la détection lorsque
le signal est bruité ou déformé, tant que ces traitements ne modifient pas la valeur de A.
Par exemple : une moyenne glissante sur les fréquences pour lisser la courbe; le retrait
d’une composante polynomiale de degré varié ajustée sur la ligne de base lorsque celle-ci
n’est pas plate; 'application d’un filtre dans le domaine de Fourier pour retirer ou atté-
nuer un bruit périodique. La figure 2.7 présente I'impact que peuvent avoir certains de ces

traitements par rapport a un spectre brut.

On peut aussi réaliser une moyenne spatiale sur des pixels voisins pour obtenir un spectre
ODMR globalement moins bruité. Cette technique augmente le rapport contraste a bruit

de facon significative, au détriment évidemment de la résolution spatiale.

Méme si I’on ne s’en sert pas pour reconstruire le champ magnétique, les parametres autres
que A contiennent de 'information. Selon ce que I'on cherche a mesurer, il peut donc étre
intéressant d’obtenir les valeurs de ces parameétres. Ainsi la fréquence centrale de chaque
paire de résonance nous permet de remonter a la valeur de la pression, comme cela sera
décrit dans le chapitre 3. Il est méme possible de déterminer toutes les composantes du

tenseur des contraintes si 'on utilise les quatre paires de résonances [51, 52].

La largeur des pics de résonance renseigne en premier lieu sur la pureté de ’échantillon de
diamant contenant les centres NV, en terme de quantité de spin voisins interagissant avec
les centres NV [87]. Un élargissement peut aussi étre causé par des puissances optiques ou
micro-ondes d’excitation trop élevées [74]. Ces deux causes entrainent un élargissement
homogene des paires de résonance sur ’ensemble de la zone observée. Un élargissement
inhomogene peut ensuite étre causé par un gradient de champ magnétique : compte tenu
de la résolution spatiale limitée par I’optique, 'information recue sur un pixel de la caméra

provient en général d’une zone d’environ 1 pum de coté. Ceci signifie que lorsque le gradient
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de champ magnétique est fort, le spectre ODMR d’un pixel correspond a la luminescence
de centres NV auxquels des champs magnétiques différents sont appliqués et donc ayant

des A différents, ce qui élargit les pics de résonance.

Enfin, le contraste nous informe principalement sur 'intensité de I’excitation micro-ondes.
Apreés optimisation des parameétres de notre montage, nous atteignons environ 2 % de
contraste par pic de résonance lorsque les huit pics sont séparés. En-dessous, cela signifie

généralement que l'excitation micro-onde n’est pas optimale.

Reconstruction du champ magnétique vectoriel

L’utilisation d’'un ensemble de centres NV permet d’obtenir quatre mesures simultanées liées
aux quatre familles de centres, ce qui nous donne quatre valeurs corrélées des projections du
champ magnétique vectoriel sur quatre axes différents. Cette information est suffisante pour ob-
tenir 'intégralité des trois composantes du champ magnétique vectoriel. Cependant, il faut faire
face a deux contraintes. En premier lieu, 'attribution univoque de chaque paire de résonance a
une famille de centres NV donnée : puisque les paires de résonance sont indistinguables, la seule
utilisation du spectre ODMR ne permet pas de le faire. Il faut aussi déterminer le signe exact
de chaque composante : 1a non plus le spectre ODMR ne suffit pas puisque pour chaque paire

on mesure une séparation en fréquence entre deux résonances elles-mémes indistinguables.

La procédure suivie est fondée sur celle décrite dans la thése de M. Chipaux [55, 88]. Elle
consiste a déterminer une reconstruction dans un repere défini sur la maille cristalline du dia-
mant, puis a utiliser 'orientation connue du champ magnétique éo externe appliqué pour effec-
tuer le changement de repere adéquat et obtenir le champ magnétique final dans le repéere du

laboratoire.

Commengons par définir les 4 paires de résonances a, b, ¢ et d dans I'ordre des écarts
croissants (figure 2.7), soit :
|Ba| < |By| < |Be| < | Byl (2.5)

De plus, la symétrie du cristal nous permet d’écrire :

By, + By+ B.+ By =0 (2.6)

Comme un champ magnétique et son opposé ne peuvent pas étre distingués, le signe de
By peut étre choisi positif par convention. Pour satisfaire aux équations 2.5 et 2.6, il faut né-
cessairement que Bp et B, aient un signe opposé a By, c’est-a-dire négatif. Le signe de B,

peut alors étre déterminé en utilisant la mesure et en choisissant le signe qui satisfait au mieux
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I’équation 2.6. De cette fagon, le signe de chaque composante peut étre obtenu relativement aux
autres. Il faut maintenant associer chacune des quatre composantes a une orientation physique

correspondante des centres NV.

FIGURE 2.8 : Définition du repére (1,2,3)
basé sur la structure cristalline du dia-
mant, et des composantes a, b,éetd par

rapport a ce repeére.

Définissons le repere (1,2,3) aligné sur la maille cristalline du diamant (figure 2.8), et les
quatre familles de centres NV : @, b, ¢ et d respectivement orientées le long des vecteurs [111],
[1-11], [[11-1] et [1-1-1] dans ce repére. En exprimant B = (B;, By, B3) dans ce repére

(1,2,3), les projections de B sur les quatre familles de centres NV s’écrivent :

1
1
By = —=(-B; — B2 + Bg)
V3
s (2.7)
B: = —(-B;+Bs—B
\/§( 1 2 3)
1
B: —— (B, —By—B
d \/§( 1 — Bs — By)

Ce systeme d’équations 2.7 peut étre inversé, pour obtenir une expression définissant les
composantes du champ magnétique dans le repere arbitraire (1,2,3) a partir de ses projections

sur les directions a, b, ¢ et d :

3

Bpﬁf(&+%&+%)
3

Bg:\i(—Ba+BF+B@—BQ (2.8)
3

Bpﬁfp&—%+&+%)

Il faut maintenant déterminer la combinaison permettant de passer de (a,b,c,d) & (a,b,é,d)
afin d’obtenir une description du champ magnétique vectoriel par rapport & un repére connu.

De facon équivalente, on peut assigner a a @ et de méme pour toutes les familles, puis reporter
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I'incertitude sur le repere arbitraire (1,2,3). A ce stade, le systéme d’équations 2.8 associé aux
mesures de By, By, B. et By obtenues a ’étape précédente conduit aux trois composantes
vectorielles du champ magnétique mesuré, définies dans un repere non-défini mais contraint :

ce repere est en effet lié & la maille cristalline du diamant.

3

B = \{(—BaJer—BCJrBd)
3

By — \4f (—By + By + Be — By) (2.9)
3

By = Y2 (B, ~ B+ B+ B)

Puisque ce repere est contraint par les trois directions de la maille cristalline du diamant, le
repere correct est limité a n’importe laquelle des permutations et des changements de signe du
repere (1,2,3). Le tableau 2.1 présente 'intégralité de ces 48 combinaisons possibles. Insistons

sur le fait que toutes ces combinaisons produisent des spectres ODMR strictement identiques.

1,2,3 1,2,-8 -1,2,8 -1,-2,3 -1,2,-3

1,3,2 1,3,-2 -1,3,2 -1,-3,2 -1,8,-2

2,1,3 2,1,-3 -2,1,8 -2,-1,3 -2,1,-8

2,3,1 2,3,-1 -2,8,1 -2,-3,1 -2,8,-1

3,1,2 3,1,-2 -3,1,2 -8,-1,2 -8,1,-2

(1,2,3) ( ) ( ) | ( ) | ( )
(1,3,2) ( ) ( ) | ( ) | ( )
(2,1,3) ( ) ( ) | ( ) | ( )
(2,3,1) ( ) ( ) | ( ) | ( )
(3,1,2) ( ) ( ) | ( ) | ( )
(3,2,1) ( ) ( ) | ( ) | ( )

3,2,1 3,2,-1 -3,2,1 -8,-2,1 -8,2,-1

Tableau 2.1 : Ensemble des 48 permutations possibles du repére arbitraire (1,2,8) utilisé pour effectuer
la reconstruction vectorielle du champ magnétique appliqué aux quatre orientations du centre NV dans

le cristal de diamant.

Afin d’identifier la combinaison correcte pour obtenir les trois composantes vectorielles du
champ magnétique dans le repére du laboratoire, il est nécessaire d’utiliser des informations
supplémentaires. L’orientation géométrique du diamant permet de déterminer I'orientation de
la maille cristalline par rapport au laboratoire ; les signe et intensités relatives des composantes
du champ magnétique appliqué dans le repére du laboratoire permettent ensuite d’identifier les
composantes du champ magnétique mesuré. Un exemple de procédure complete d’identification
du repére sera détaillé dans le chapitre 4. Remarquons qu’il est aussi possible expérimentalement
d’utiliser d’autres méthodes pour identifier chaque famille de centres NV, par exemple en jouant

sur la polarisation de 'excitation laser ou micro-onde utilisée [77].

49



APPLICATION A LA MESURE DE L’AIMANTATION DE MICRO-AIMANTS DE PERMALLOY

2.4 Application a la mesure de 'aimantation de micro-aimants

de permalloy

2.4.1 Contexte

Mettons maintenant en application la magnétométrie & centres NV en champ large. Dans le
cadre d’une collaboration avec I'unité de physico-chimie de I'Institut Curie dirigée par Maxime
Dahan, nous nous sommes intéressés au champ magnétique créé par des micro-aimants de per-

malloy. Ces résultats sont aussi présentés dans la référence [89].

L’imagerie et la manipulation de nanoparticules dans des cellules vivantes sont des outils
essentiels pour U'investigation de processus biocellulaires [90, 91, 92], la livraison localisée de
médicaments [93] ou encore la mesure de forces in vivo [94]. Des approches magnétogénétiques
et magnétomécaniques ont été récemment développées [95]; ces méthodes reposent sur 1'uti-
lisation de nanoparticules magnétiques (Magnetic NanoParticles, MNP) contrdlées a distance
par un champ magnétique agissant comme une pince sur les MNP. Ces MNP permettent d’in-
duire des événements a 'intérieur de cellules suite & des réactions biochimiques ou simplement
mécaniquement par déplacement des objets d’étude. Les dispositifs conventionnels utilisent une
pointe magnétique placée a coté d’une cellule afin de déplacer les MNP précédemment injectées
a l'intérieur [96, 97]. Cependant, 'usage d’une telle pointe magnétique présente plusieurs limita-
tions : son positionnement a quelques pm des cellules demande une micromanipulation délicate,
l'orientation et 'amplitude du gradient de champ magnétique créé par ces pointes ne sont pas
connues de fagon précise, et surtout on ne peut travailler que sur une seule cellule a la fois ce
qui limite fortement la quantité de résultats expérimentaux obtenus. L’obtention de données

pertinentes du point de vue statistique demande donc de développer une approche différente.

Une solution consiste a utiliser une grille de micro-structures ferromagnétiques comme source
du gradient de champ magnétique controlant les MNP [98, 99, 100, 101]. Ces micro-aimants, dé-
posés sur une lame de verre et protégés pour les rendre biocompatibles, peuvent étre allumés et
éteints par I'intermédiaire d’'un champ magnétique extérieur de controle. Ils s’aimantent ainsi en
présence du champ magnétique extérieur et génerent dans leur proximité un gradient de champ
magnétique suffisamment intense pour déplacer les MNP de facon contrélée. Cette méthode
permet ainsi de réaliser de nombreuses expériences en parallele. En pratique, les MNP utilisées
doivent avoir une taille inférieure & 50 nm pour pénétrer dans les cellules, ce qui demande de
créer des gradients de champ magnétique ayant une intensité supérieure a 103 T - m™ sur des

distances de plusieurs dizaines de pm qui correspondent & la taille des cellules étudiées.

Différentes méthodes de mesure ont été utilisées pour caractériser le champ magnétique
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créé par ces grilles de micro-aimants biocompatibles : des expériences utilisant la loi de Stokes
(voir I'annexe C) [100, 102], la microscopie a effet Hall [103], ou encore la microscopie & force
magnétique [104]. Cependant, ces méthodes sont intrusives, indirectes, et ne permettent pas

d’obtenir une représentation vectorielle du champ magnétique créé par les micro-aimants.

2.4.2 Présentation des micro-aimants

Dans le cadre de cette étude, nous avons concentré notre travail sur deux tailles de micro-
aimants. Dans les deux cas, ce sont des parallélépipedes rectangles ayant pour dimensions res-
pectives 30 pm x 30 pm X 3,5 pm et 110 pm x 110 pm X 4 pm. Ils sont constitués d’un alliage
de type permalloy, mélange de nickel et de fer, caractérisé par une tres grande perméabilité
magnétique avec une faible hystérésis magnétique. Cet alliage permet ainsi aux micro-aimants
de créer un champ magnétique tres intense en présence d’un champ extérieur tout en ne créant
aucun champ magnétique en absence de champ extérieur. Ces micro-aimants, représentés sur la
figure 2.9, sont réalisés par électrodéposition et photolithographie, puis recouverts d’une couche

de polymeére pour les rendre biocompatibles.

2.4.3 Mesure par les centres NV et modélisation

Le dispositif que nous avons utilisé pour mesurer le champ magnétique créé par les plots est
celui présenté dans la partie 2.3.1. Un champ magnétique externe Eo de quelques mT, généré
par un aimant permanent, est appliqué aux micro-aimants de permalloy afin de les aimanter.
Son orientation est choisie de facon a étre principalement dans le plan des micro-aimants. Le
diamant contenant la couche de centres NV est placé directement au contact de la plaquette
sur laquelle sont déposés les micro-aimants, afin de minimiser la distance dy entre les centres

NV et les micro-aimants. Les mesures sont réalisées sur un micro-aimant a la fois (figure 2.9).

On peut ainsi obtenir la carte des spectres ODMR dans toute une zone autour du micro-
aimant étudié. Par rapport a ’analyse décrite dans la partie précédente, nous avons été confronté
a une difficulté supplémentaire : & cause de la forte perméabilité magnétique des micro-aimants,
le champ additionnel créé aux alentours des micro-aimants entraine une modification radicale
du champ magnétique total appliqué aux centres NV. Notamment, son orientation varie énor-
mément pres du micro-aimant ce qui conduit & un croisement des pics de résonance associés
a chaque famille de centres NV. C’est typiquement ce genre de difficulté qui peut étre évité
en suivant certaines des techniques détaillées dans la partie 2.3.1 [78, 80, 81]. Dans notre cas,
nous avons écrit un programme de traitement permettant de suivre a posteriori les résonances

associées a chaque famille d’'un pixel a l'autre sur 'image.
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(2)

antenne MW

micro-aimants

(b)

excitation laser

FIGURE 2.9 : (a) Image enregistrée par la caméra une fois les micro-aimants placés sur
le montage optique. Un éclairage traversant en lumieére blanche est ajouté. On distingue le cercle
correspondant au bord du champ de vision limité par 'objectif, ainsi que les bords du diamant utilisé.
On voit aussi I'antenne micro-onde circulaire au centre, et la grille de micro-aimants de 30 pm de c6té
répartis sur toute la surface éclairée. (b) Image similaire enregistrée en ajoutant ’excitation
laser. L’excitation laser est obtenue en insérant le faisceau laser dans le cristal de diamant par réflexion
totale interne, la face d’entrée du laser n’étant pas visible sur I'image. La tache obtenue est suffisamment
large pour permettre d’imager tout le champ magnétique créé par le micro-aimant étudié au centre de

l'antenne.

Une fois les positions des fréquences de résonance déterminées par ajustement numérique,
nous avons appliqué la méthode de reconstruction détaillée précédemment. Nous avons notam-
ment pu identifier la permutation correcte & appliquer sur le repére en la déduisant des intensités
relatives des composantes du champ magnétique appliqué et en utilisant ’orientation du dia-
mant : ses faces taillées selon la direction (100) permettent d’identifier aisément ’orientation de
la maille cristalline. Nous avons ensuite soustrait le champ magnétique de référence en interpo-
lant les valeurs de champ obtenues dans quatre zones loin du micro-aimant. Le résultat final,
présenté sur la figure 2.10, nous donne les composantes B, By et B, du champ magnétique
uniquement créé par un micro-aimant de chacune des tailles étudiées. A premiére vue, la forme
des signaux correspond a I'intersection du champ magnétique d’un dipdle par des plans suivant
différentes orientations (cf. chapitre 4), ce qui est cohérent puisque le micro-aimant se comporte

en premiere approximation comme un dipéle magnétique.
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FIGURE 2.10 : (a) Champ magnétique créé par un micro-aimant de 30 pm de cété. Les
composantes vectorielles x, y et z du champ expérimental sont indiquées en haut, et comparées au
champ simulé obtenu a I'aide du modéle macrospin. Le micro-aimant est indiqué par un carré au centre
de chaque carte. Le panneau du bas montre des coupes prises le long des lignes en pointillés, avec les
données expérimentales en noir et le modéle en rouge. (b) Champ magnétique créé par un micro-

aimant de 110 pm de c6té.
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Afin d’obtenir précisément la valeur de ’aimantation M des micro-aimants, nous avons mo-
délisé chaque micro-aimant par un parallélépipede uniformément aimanté selon la direction du
champ magnétique By qui lui est appliqué pour 'aimanter. Ce modeéle de type "macrospin" (voir
annexe A) néglige notamment les effets d’anisotropie induits par des orientations préférentielles
qui sont associées a la forme du micro-aimant [105] et l'existence de domaines magnétiques au
sein de la micro-structure ferromagnétique. Nous avons réalisé un ajustement numérique a partir
de cette modélisation, en prenant en compte les différents parametres de ’expérience. Les deux
variables de I’ajustement sont la valeur M de l'aimantation du micro-aimant et la distance dy
entre le micro-aimant et les centres NV. Le résultat de cet ajustement est présenté figure 2.10
et nous donne les valeurs numériques suivantes : dg =20 + 3 ym, M = (8 4+ 2) x 10* A - m™!
pour le micro-aimant de 30 pm de c6té aimanté avec un champ By = 6,4 mT, et dy =32 + 4
nm, M = (1,5 £+ 0,2) x 10° A - m™ pour le micro-aimant de 110 pm de coté aimanté avec un
champ By = 7,5 mT. Le bon accord entre I’expérience et le modele macrospin montre que cette
description simple de 'aimantation induite décrit assez fidelement la distribution du champ ma-
gnétique créé par chaque micro-aimant. On remarque ici que la distance entre les centres NV et
les micro-aimants est tres grande comparée a la profondeur d’implantation des centres NV dans
le diamant : c’est dii a la grande taille du diamant et de la plaque support des micro-aimants.
Ces deux objets macroscopiques de plusieurs mm ne sont ni parfaitement plats ni parfaitement
paralleles, ce qui limite la distance minimum que 'on peut obtenir entre les deux a quelques

dizaines de pm ici.

Discutons maintenant de la sensibilité en aimantation de notre dispositif. Un moment ma-
gnétique m peut s’exprimer en A -m? ou en emu, avec la relation 1 emu = 103A - m?. On
utilise aussi la notion d’aimantation volumique M exprimée en A - m™'. Un volume aimanté,
assimilable a un moment magnétique, crée un champ magnétique dont l'intensité diminue avec
le cube de la distance. Afin d’optimiser la sensibilité d’un dispositif de mesure magnétique, il
faut donc minimiser la distance entre le capteur et 1’échantillon d’intérét. Ici, si I'on se rap-
porte au volume du micro-aimant de 30 pm de c6té, on est sensible & un moment magnétique
m = 2,5%x10"10 A - m? ce qui correspond & m = 2,5x 1077 emu ou encore & 2,7 x 103 up, c’est-a-
dire le champ magnétique créé par 2,7 x 103 spins électroniques. On peut comparer cette valeur
a celle d'un SQUID commercial typique, qui indique une sensibilité de 8x10® emu [106]. On
démontre donc ici, dans les conditions non-optimales de I'expérience réalisée avec une grande
distance entre ’échantillon et le diamant, une sensibilité comparable & celle d’'un SQUID com-

mercial.

On peut comparer les valeurs de la susceptibilité magnétique Xexp obtenue pour chacun des

types de micro-aimants. Cette grandeur est reliée a 'aimantation M et au champ d’excitation
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magnétique appliqué Hy, défini par By = ugHy. En prenant en compte I'impact des champs
démagnétisants créés par le micro-aimant, on a ainsi M = xexpHo. Les résultats précédents
nous permettent donc de déterminer Xexp, ~ 15 pour le micro-aimant de 30 pm et Yexp =~ 25
pour le micro-aimant de 110 pm. On remarque que la susceptibilité magnétique diminue lorsque
la taille du micro-aimant diminue, son épaisseur restant la méme. Cette évolution montre que
plus le rapport surface/épaisseur d’une micro-structure est faible, plus cette micro-structure est
difficile & aimanter. Une caractérisation indépendante d’un film macroscopique du méme alliage
permalloy, ayant pour dimensions 1 cm X 1 ¢cm X 4 pm a été réalisée a I’'aide d’'un magnétometre
commercial a SQUID. Une valeur de susceptibilité magnétique xexp = 120, bien plus grande, a

été obtenue. Ceci corrobore les différences observées selon la taille du micro-aimant.

Les applications magnétogénétiques demandent de créer un gradient de champ magnétique
qui s’étende sur une distance comparable a la longueur d’une cellule, soit environ 50 pm. Comme
on peut le voir sur ces images, les micro-aimants de 110 pm de cété engendrent un gradient
de champ magnétique sur une distance plus grande que les petits micro-aimants, sans que l'in-
tensité de ce gradient ne soit affaiblie. Dans la suite, nous nous concentrerons donc sur des

géométries de ce type.

La magnétométrie utilisant des ensembles de centres NV permet ainsi de reconstruire pré-
cisément le champ magnétique vectoriel produit par un objet de taille micrométrique, avec une
sensibilité suffisante pour permettre une modélisation quantitative, notamment grace a une ré-
solution spatiale micrométrique. Sur les images présentées ici, la carte de champ magnétique
réalisée au-dessus des plots de 110 pm de coté a été plus difficile a obtenir : en effet, la zone
observée est limitée par la qualité de I’éclairage laser utilisé, et nous n’avons pas optimisé celui-ci
pour des zones aussi grandes. Différentes solutions techniques existent cependant pour permettre
un tel éclairage. L’équipe de P. Maletinsky a par exemple montré que ’on peut utiliser une len-
tille cylindrique pour former une nappe de lumiére apres focalisation & I’entrée d’un objectif et

excitation par la face latérale du diamant [49].

2.4.4 Mesure par un microscope a effet Kerr

La magnétométrie NV est cependant limitée & des champs magnétiques ne dépassant pas
quelques dizaines de mT. Plus précisément, un champ magnétique intense non-aligné avec ’axe
du centre NV entraine un mélange des états de spin du centre NV et donc une diminution pro-
gressive du contraste ODMR, jusqu’a disparition [107]. Il n’est pas toujours possible de garder
le champ magnétique aligné selon une seule direction, comme ici lors de I’étude d’un objet fer-
romagnétique qui modifie fortement la direction du champ magnétique total. Dans tous les cas,

il n’est de toute fagon pas possible de garder une information vectorielle a fort champ avec ce

95



APPLICATION A LA MESURE DE L’AIMANTATION DE MICRO-AIMANTS DE PERMALLOY

type de montage puisque les quatre orientations de centres NV ne peuvent étre toutes alignées

en méme temps avec le champ magnétique.

Afin de compléter la caractérisation des micro-aimants de permalloy en étudiant leur com-
portement a des champs magnétiques dont ’amplitude est supérieure a 10 m'T, nous avons choisi
d’utiliser un microscope a effet Kerr (Magneto-Optic Kerr Effect, MOKE) commercial [108] en
partenariat avec ’équipe de S. Rohart au Laboratoire de Physique des Solides. Dans un tel mi-
croscope, I’échantillon est illuminé avec une lumiere polarisée. Apres réflexion sur ’échantillon,
la lumiére est captée par un second polariseur tourné a 90° par rapport au premier. A cause de
leffet Kerr, la polarisation apres réflexion sur I’échantillon est tournée d’un angle proportion-
nel a 'aimantation planaire de la surface de ’échantillon. On peut ainsi obtenir une image de
I’aimantation d’un échantillon en fonction de I'intensité d’un champ magnétique appliqué, mais

cette information est peu quantitative.

(b) Champ magnétique appliqué (mT)
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FIGURE 2.11 : (a) Courbe d’aimantation d’un micro-aimant de 110 pm de co6té obtenue
au microscope MOKE. Les points expérimentaux sont représentés en noir, et la courbe rouge est
un ajustement numérique. L’axe d’aimantation a été recalibré en utilisant la mesure réalisée par les
centres NV dans la zone ou ’aimantation a une dépendance linéaire avec le champ magnétique appliqué.
(b) Images MOKE montrant 1’évolution des domaines magnétiques lorsqu’on augmente le

champ magnétique appliqué.
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Nous avons réalisé une mesure complete de la courbe d’aimantation relative d’un micro-
aimant de 110 pm en fonction de l'intensité d’un champ magnétique appliqué dans le plan du
micro-aimant. Dans un premier temps, le MOKE permet d’observer la variation relative de
lintensité lumineuse apres passage a travers le polariseur (figure 2.11-¢). En quantifiant cette
variation sur la zone du micro-aimant, on trace une courbe brute présentée figure 2.11-a. Une
correction linéaire appliquée a cette courbe permet de retirer I'influence sur la polarisation causé
par 'effet Faraday parasite des différents composants optiques constituant le MOKE. En utili-
sant ensuite le point de mesure quantitatif réalisé avec la magnétométrie par centres NV, qui
se positionne dans la partie linéaire de cette courbe, il est possible de recalibrer 'intégralité de
la courbe finale d’aimantation (figure 2.11-a). On obtient ainsi une valeur de l’aimantation &
saturation des micro-aimants Mgy, = 5,9 x 10° A - m™!, atteinte & partir d’environ 50 mT. Cette
valeur est similaire a la valeur obtenue indépendamment sur le film macroscopique du méme
matériau, mesurée par un magnétometre & SQUID & 6,0x10° A - m™' pour des champs supé-
rieurs a 18 mT. Puisque tous les domaines magnétiques sont alignés a saturation, il est normal
que 'effet de désaimantation provoqué par la géométrie du micro-aimant disparaisse et que 1’on
retrouve un accord entre ces deux mesures. D’autre part, les images prises par la microscopie
MOKE montrent I’évolution des domaines magnétiques lorsque le champ magnétique appliqué
varie (figure 2.11-b). On constate qu’a partir d’environ 15 mT l'aimantation est déja presque

uniforme, ce qui valide alors I’approximation faite par le modele macrospin.

L’annexe C présente les expériences réalisées par nos collaborateurs de I'Institut Curie : la
premiere consiste en la mesure de forces de Stokes pour vérifier 'impact du gradient créé par les
micro-aimants sur des MNP, et la deuxiéme est une manipulation in vivo de MNP & 'intérieur

de cellules.
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CONCLUSION

2.5 Conclusion

La magnétométrie a centres NV est un outil bien maitrisé, aujourd’hui proche d’étre com-
mercialisé [109]. Sa mise en ceuvre expérimentale simple, et sa sensibilité magnétique au moins
du méme ordre de grandeur que celle des magnétometre a SQUID commerciaux, offrent un bon
compromis entre robustesse, cofit, et performances. L’exploitation des différentes orientations
cristallines des centres NV au sein de la maille de diamant permet de plus d’obtenir une mesure
vectorielle complete, et ainsi de caractériser plus précisément 1’objet d’étude. De plus, la réso-
lution spatiale micrométrique d’un magnétometre a centres NV permet de réaliser des études
approfondies des propriétés magnétiques de micro-structures, ce qui peut avoir des applications

dans différents domaines comme la biologie ou la géologie.

La simplicité du magnétometre & centres NV permet d’envisager de le combiner avec d’autres
outils de mesure comme par exemple un microscope a effet Kerr, afin de caractériser les échan-

tillons d’étude de fagon encore plus compléte.

L’ensemble des propriétés du magnétometre a centres NV en font un candidat de choix
pour effectuer des mesures magnétiques a haute pression, a 'intérieur de cellules & enclumes de
diamant. Il est cependant nécessaire de vérifier que ce type de mesure est toujours opérationnel

dans de telles conditions, ce qui est 'objet du chapitre 3.

58



99






Chapitre

Reéalisation d'un magnétometre a centres NV

fonctionnant a haute pression
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INTRODUCTION

3.1 Introduction

Comme décrit dans le chapitre 2, I'utilisation d’un ensemble de centres NV pour la magné-
tométrie dans des conditions de température et de pression ambiantes est aujourd’hui un outil
bien maitrisé. Afin de pouvoir transposer ce systéme pour des études de matériaux comprimés a
haute pression dans une cellule & enclumes de diamant (DAC), il faut faire face a plusieurs diffi-
cultés. La premiere concerne le mécanisme physique permettant d’acquérir des spectres ODMR :
la pression a une influence sur la structure des niveaux électroniques et des niveaux de spin du
centre NV, et il faut étudier cette influence pour vérifier que le principe de la détection optique
de résonance magnétique (ODMR) fonctionne toujours a haute pression. La deuxieme difficulté
est la mise en ceuvre expérimentale d’'un magnétometre a centres NV qui soit compatible avec
les contraintes inhérentes a la DAC. Enfin, 'influence des contraintes sur le spectre ODMR se
combine avec celle du champ magnétique. Nous donnerons donc un exemple de procédure per-
mettant d’extraire 'information pertinente d’un spectre ODMR réalisé a haute pression, pour

ainsi effectuer une mesure quantitative du champ magnétique dans ces conditions.

3.2 Influence des contraintes sur le centre NV

L’étude du comportement du centre NV a haute pression a fait I’objet de travaux pionniers
réalisés par ’équipe de M. Doherty et N. Manson en 2014 [110]. D’autres études sur l'influence
des contraintes mécaniques sur le centre NV ont ensuite été menées [111, 112]. En paralléle,
une caractérisation théorique du Hamiltonien complet du centre NV et de ses modifications par
lajout des contraintes mécaniques a été faite par I’équipe d’A. Gali [113]. Les études théoriques
réalisées ne sont cependant pas compleétes, et il reste de nombreuses questions ouvertes sur le

comportement des centres NV lorsqu’ils sont soumis & un régime de tres fortes contraintes.

3.2.1 DModification de la structure des niveaux d’énergie du centre NV avec

la pression

Dans la suite, nous nous baserons sur 1’étude développée par M. Barson et al [112], qui

utilise le tenseur des contraintes o :

Ozxx Oxy Ozz

Qll
Il

(3.1)

Oyz Oyy Oyz

Ozx Ozy Ozz

pour lequel les axes x, y et z font référence au systeme de coordonnées de la maille cristalline

du diamant.
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On peut ainsi ajouter l'effet des contraintes au Hamiltonien du centre NV [39], ce qui conduit

a l'expression suivante :

. A 2
Ai/h = (D + My) <s§—> + 9B

n

_)+ & S B~ My (% — 5%) + My (SxSy +SvSx). (32)

Dans cette équation 3.2, D = 2,87 GHz est I'interaction spin-spin du niveau fondamental en
champ nul, § est 'opérateur sans dimension de spin 1 de I’électron, B est le champ magnétique
local et (X,Y,Z) est le repére naturel du centre NV : 'axe Z est 'axe de symétrie de rotation
du centre NV défini par le vecteur eny orienté le long de 'axe N-V, 'axe X est défini par I'un
de ses plans de réflexion et 'axe Y complete la base orthonormée. Les termes Mx y 7z sont
les composantes de l'interaction spin-mécanique qui sont définies & partir des composantes du
tenseur des contraintes @ et des parameétres de susceptibilité aux contraintes de la transition
optique du centre NV notés as 1, as2, bs et cs 1 L’expression de ces termes est différente mais
néanmoins similaire dans la forme pour chacune des quatre orientations possibles du centre NV

dans la maille du diamant [114]. Donnons ici 'expression associée a l'orientation (111) :

Mx = b, (QUzz — Oggx — Uyy) + ¢s (Qny — Oyz — sz)
My = V3 bs (00z — 0yy) + s (0yz — 022)] (3.3)

My = Qs 1 (Uzz + oy + Jzz) + 2(1572 (Uyz + 02 + U:cy) .

Rappelons qu’'une force axiale est appliquée au enclumes de la DAC, et que cette force est
convertie en pression uniforme a 'intérieur de la chambre par I'intermédiaire du milieu transmet-
teur. On peut ainsi distinguer deux contributions dans le tenseur des contraintes (figure 3.1) :
premieérement, la pression uniforme hydrostatique s’applique avec la méme intensité dans toutes
directions, et préserve donc la symétrie Cs, du centre NV. Elle est associée a un tenseur des
contraintes dont tous les termes diagonaux sont égaux et tous les termes non-diagonaux sont
nuls. En conséquence, une pression hydrostatique entraine uniquement ’apparition du para-
metre Mz, tandis que Mx et My sont nuls car les termes se compensent. D’autre part, les
contraintes non-hydrostatiques correspondent & des forces directionnelles, par exemple de tor-
sion ou de cisaillement. Ces contraintes entrainent I’apparition des parametres M x et My qui
deviennent non-nuls, ainsi qu’une modification du parametre M. Puisque le centre NV est
placé a l'intérieur de I’enclume de diamant 1a ou la force appliquée est encore majoritairement

axiale, il est exposé non seulement & une pression hydrostatique mais aussi a des contraintes

1. D’apres [112], as,1 = 4,86 MHz/GPa, a2 = —3,7 MHz/GPa, b, = —2,3 MHz/GPa et ¢, = 3,5 MHz/GPa.
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non-hydrostatiques. Il est donc essentiel de prendre en compte I'influence de ces deux types de

contraintes sur les niveaux d’énergie du centre NV.

(a) P=0

FIGURE 3.1 : (a) Représentation schéma-

tique de la maille cristalline du diamant

avant compression. (b) Cas d’une com-

pression hydrostatique. La pression hydro- e
statique s’applique avec la méme intensité dans (b) (C)

toutes les directions, la symétrie de la maille est l i l

conservée. (b) Cas d’une compression uni-

axiale. La pression s’applique majoritairement

selon une direction : la maille cristalline est dé- T
formée. T ,
hydrostatique |  uniaxiale

Nous nous plagons dans le cadre de l'approximation des champs faibles [107], c’est-a-dire
que le champ magnétique B est principalement aligné selon ’axe principal Z du centre NV :

B = Byv - ény, et S-B ~ Bnv © Sz. La théorie des perturbations au premier ordre permet

d’obtenir 'expression des fréquences de résonance v et v_ du centre NV :

0= My

A
ve=D+d=% 5 avec (3.4)

2
A= 2\//\/1_%( + M2+ <g/;BBNV>

Cette expression conduit aux conclusions suivantes sur la modification de la structure des
niveaux d’énergie du centre NV dues aux contraintes exercées sur la matrice de diamant (fi-

gure 3.2) :

— La fréquence centrale entre les deux fréquences de résonances subit un décalage 0 par
rapport a la situation & pression ambiante. Ce décalage est 1ié a la composante Mz, qui
est la seule non-nulle dans le cas d’une pression hydrostatique. Puisque la symétrie du
centre NV est conservée lorsqu’il est soumis & une contrainte de ce type, les états de spin
mg = *£1, et mg = 0 restent des bons états de base pour décrire le systéme. Ainsi, un
centre NV soumis a une pression parfaitement hydrostatique voit uniquement I’ensemble

de son spectre ODMR, se décaler en fréquence lorsque la pression augmente.
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— La séparation A entre les deux fréquences de résonances augmente par rapport au déca-

lage Zeeman di au champ magnétique environnant. La nouvelle séparation en fréquence

est une somme quadratique du terme Zeeman et d’un terme dii aux composantes M x et

My, qui deviennent non-nulles lorsque des contraintes non-hydrostatiques apparaissent.

Ainsi, un centre NV soumis a des contraintes non-hydrostatiques voit la distance entre

les pics de son spectre ODMR augmenter lorsque ces contraintes augmentent. Au premier

ordre des perturbations, les états propres du systeme restent inchangés.

mS: +1
AZeeman

mg=—1

ms—O

mg= +1

mg= —1

ms—o
BNV + MZ

Byy + My
+
My +My)

FIGURE 3.2 : Influence du champ magnétique Bnv et des contraintes sur les niveaux d’éner-

gie du centre NV. Selon leur caractere hydrostatique, donnant lieu uniquement a Mz non-nul, ou

non-hydrostatique, donnant lieu a des composantes M x et My non-nulles, les contraintes induisent uni-

quement un décalage J ou entrainent une séparation additionnelle des niveaux qui s’ajoute a la séparation

créée par le champ magnétique.
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La figure 3.3 présente des résultats expérimentaux qui montrent 1’évolution du spectre
ODMR d’'un ensemble de centres NV avec la pression, pour un champ magnétique environ-
nant nul. Ces résultats ont été obtenus avec un montage similaire a celui présenté dans la partie
suivante 3.3, excepté que la collection de la luminescence a été effectuée a I’aide d’un montage
confocal. La mesure de pression est ici réalisée en utilisant la luminescence d’un rubis placé
dans la chambre, c’est donc une mesure de la pression hydrostatique, que ’on note P, donnée
par P = P.yis. Ces résultats correspondent qualitativement aux conclusions que nous venons
de tirer. Rappelons qu’une augmentation de la pression hydrostatique est toujours associée a
une augmentation des contraintes non-hydrostatiques au niveau des centres NV. A partir des
résultats présentés ici, on peut mesurer 5—]3 et £ et ainsi obtenir une estimation quantitative
de I’évolution des parameétres M x, My et Mz avec la pression. Ceci nous donne une estimation
du décalage du spectre ODMR associé a la pression, ainsi que de la séparation additionnelle

entre les fréquences de résonance associée aux contraintes non-hydrostatiques :

s dMy .
@ _ M7 10 MHz - GP
ap ~ qp 10 MHz GPa
(3.5)
JA d(21//\/l§(+/\/l§,) »
ﬁ_ dP N2,8 MHZ GPa

En réalité, comme on ’a vu dans I’équation 3.3, ces valeurs dépendent & la fois des para-
metres de susceptibilité aux contraintes de la transition optique du centre NV et des coefficients
qui interviennent dans le tenseur des contraintes. Les parametres de susceptibilité ont une valeur
fixe qui a été déterminée & plusieurs reprises dans la littérature [110, 111, 112, 113, 115], mais le
tenseur des contraintes dépend de la maniére dont les contraintes s’exercent sur le centre NV.
Les valeurs obtenues ici sont donc spécifiques : elles sont liées aux enclumes utilisées, a 1’orien-
tation des centres NV dans ’enclume, ainsi qu’a la maniere dont s’appliquent les contraintes

dans I'enclume qui dépend principalement de la DAC utilisée.

Dans notre cas précis, les quatre orientations possibles du centre NV sont présentes et contri-
buent au spectre ODMR. L’évolution du spectre ODMR avec la pression nous montre qu’en
premiere approximation, les quatre orientations réagissent ici de la méme fagon par rapport a la
pression puisque le spectre reste toujours constitué de seulement deux pics et qu’on observe peu
d’élargissement !. Nous avons répété la mesure sur différentes enclumes et différentes cellules,
construites selon le méme schéma, et nous avons obtenu des résultats tres similaires. Les valeurs

présentées ici, bien qu’étant uniquement valable dans notre cas, sont du méme ordre de gran-

1. Ceci est directement lié au fait que la contrainte a l'intérieur de l'enclume est majoritairement axiale,
orthogonale a la surface de ’enclume. Pour une enclume ayant une téte taillée selon la direction (100), cette
direction a la méme projection sur les quatre orientations des centres NV.
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FIGURE 3.3 : (a) Spectres ODMR enregistrés a différentes valeurs de pression, sans champ
magnétique. Ces mesures ont été effectuées avec un microscope confocal sur un petit ensemble de
centres NV implantés dans une enclume de diamant. On observe distinctement un décalage progressif
de la fréquence centrale, ainsi qu’un élargissement de la séparation fréquentielle entre les deux pics. (b)
Evolution de la fréquence centrale en fonction de la pression. Cette évolution est linéaire et
permet d’utiliser le centre NV comme capteur de pression. (c) Evolution de la séparation fréquen-
tielle entre les pics avec la pression. La dépendance avec la pression est moins nette. En premiere

approximation et dans les conditions de ’expérience réalisée ici, elle est aussi linéaire.

deur que les mesures effectuées par M. Doherty et al [110] qui ont obtenu expérimentalement
dd

ap " 15 MHz - GPa~!. Notons qu'’il est ainsi possible d’utiliser directement le décalage en fré-
quence de I’ensemble du spectre ODMR des centres NV pour obtenir une mesure de la pression
a l'intérieur de la chambre de la DAC (voir 'annexe D qui discute de la pression effective ressen-

tie par le centre NV par rapport a la pression existant a I'intérieur de la chambre expérimentale).

Intéressons-nous a quelques ordres de grandeur :

— Une autre cause de décalage de la fréquence centrale du spectre ODMR. du centre NV est
la température. En effet, celle-ci déforme de fagon symétrique la maille cristalline ce qui
modifie I'interaction spin-spin tout en conservant la symétrie Cs, du défaut. D’apres la

littérature [116, 117], le décalage en température est, au premier ordre! et & température

1. La dépendance en température n’est en fait pas linéaire, il apparait ensuite des composantes correctrices
de puissances supérieures.
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ambiante, de Iordre de 6 x 1072 MHz - K~!. Le décalage produit par une variation de
pression de 1 GPa est donc le méme que celui produit par une variation de température
d’environ 150 K. Puisque le domaine de pression qui nous intéresse dans le cadre de cette
these est de l'ordre de quelques GPa a quelques dizaines de GPa, le décalage produit par
la pression est donc largement majoritaire, méme en prenant compte un échauffement lié

a I’éclairage par le laser.

— La séparation Azeeman entre les fréquences due & un champ magnétique vaut 56 MHz - mT~ !
Ainsi, 'augmentation de la distance entre les résonances due a une variation de pression de
1 GPa est la méme que celle produite par une variation de champ magnétique de 0,05 mT.
Sachant que les champs magnétiques a mesurer sont typiquement de I'ordre du mT, I'effet
des contraintes est négligeable & pression ambiante mais il est rapidement nécessaire de le

prendre en compte a haute pression.

3.2.2 DModifications du spectre d’absorption optique et du spectre de lumi-

nescence du centre NV avec la pression

A pression ambiante, le spectre d’absorption optique du centre NV est centré autour de
la longueur d’onde de 550 nm tandis que le spectre de luminescence est centré autour de la
longueur d’onde de 700 nm a cause du décalage par effet Stokes (figure 2.1). Lorsque la pression
augmente, ces spectres sont modifiés : la compression de la maille cristalline diminue la distance
entre les orbitales atomiques, augmentant 1’écart en énergie entre le niveau électronique fonda-
mental et le niveau électronique excité du centre NV entre lesquels se produisent ’absorption

et la luminescence.

La figure 3.4-a présente deux spectres de luminescence enregistrés a des valeurs de pression
différentes : ’ensemble du spectre d’émission est décalé vers les longueurs d’onde plus faibles,
reproduisant ainsi les résultats des références [110, 118]. Le déplacement de la raie & zéro pho-
non (Zero Phonon Line, ZPL) en fonction de la pression est donné par la figure 3.4-b, avec
un déplacement de l'ordre de 1 nm/GPa. Comparé aux 75 nm de largeur du filtre utilisé dans
nos expériences pour maximiser le rapport signal a bruit de la luminescence du centre NV, ce
décalage est important des lors que l'on atteint une pression de quelques dizaines de GPa. 1l
sera donc nécessaire dans la suite de tester différents filtres adaptés aux différents domaines de

pression étudiés.

L’évolution du spectre d’absorption du centre NV avec la pression n’a pas encore été étudiée
de facon complete. Néanmoins, on s’attend a ce que le spectre d’absorption se décale aussi vers

les plus hautes énergies, et d’apres les calculs de la référence [119] il est méme possible qu'il se
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décale plus rapidement que le spectre d’émission. Ainsi, alors qu'une excitation a la longueur
d’onde de 532 nm est optimale & pression ambiante [120], il sera probablement nécessaire de
changer cette longueur d’onde pour continuer a exciter efficacement le centre NV a des pressions

supérieures a quelques dizaines de GPa.

3.2.3 Diminution du contraste ODMR. avec la pression

Nos premieres mesures d’ODMR en pression, tout comme les mesures réalisées par M. Do-
herty et al [110], révelent une diminution du contraste de la résonance magnétique lorsque la
pression augmente (figure 3.5). Cependant, nous n’avons pas observé cette baisse de contraste
lors de toutes nos expériences : on peut voir par exemple sur la figure 3.13 un spectre ODMR en-
registré a une pression rubis de 24 GPa, en présence d’un champ magnétique, ayant un contraste
similaire & des mesures réalisées a pression ambiante. La variation du contraste ODMR avec la
pression reste donc a comprendre. Nous allons proposer ici différentes hypothéses pour expliquer

ce phénomeéne.
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— Le centre NV existe sous deux états de charge : le centre NV~ et le centre NV°. En gé-
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néral, un équilibre de la proportion de chaque état de charge est atteint sous excitation
laser, avec un transfert constant d’un état vers l'autre [120]. Seul le centre NV~ contribue
au signal utile, tandis que le centre NV émet une luminescence qui augmente le bruit et
cache donc le signal utile. Comme on peut le voir sur la figure 3.4-b les spectres d’émis-
sion du centres NV~ et du centre NV se rapprochent progressivement lorsque la pression
augmente, ce qui peut diminuer 'efficacité du filtrage éliminant la luminescence du centre

NV?, et donc entrainer une baisse du contraste.

Une autre hypothese d’explication est I’augmentation de la proportion de centres NV,
Deux causes possibles pourraient impacter cette proportion : un effet direct de la pres-
sion, et/ou une conséquence de la modification du spectre d’absorption du centre NV.
Les calculs de la référence [121] semblent indiquer que l'application d’une contrainte le
long de I’axe du centre NV favorise le centre NV~ par rapport au centre NV°, mais
aucune conclusion n’est donnée sur 'application d’une contrainte non-alignée. Les pro-
cédés de conversion de 1’état de charge du centre NV, utilisant les différences entre le
spectre d’absorption du centre NV~ et celui du centre NV sont maitrisés & pression
ambiante [120, 122] mais I’absence actuelle de données expérimentales sur I’évolution des

spectres d’absorption avec la pression empéche de conclure avec certitude a haute pression.

Certains calculs théoriques [123] indiquent le résultat suivant : bien que la position du
niveau d’énergie excité du centre NV augmente avec la pression, le niveau singulet méta-

stable resterait lui inchangé. I.’écart en énergie entre ces deux niveaux augmenterait donc
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avec la pression, ce qui pourrait modifier le taux de désexcitation du niveau excité vers
le niveau métastable, et donc diminuer la probabilité de la désexcitation non-radiative
qui est directement responsable du contraste ODMR (cf. chapitre 2). Cependant, aucune
mesure de ’évolution de la transition entre les niveaux singulets en fonction de la pression

n’a été réalisée. Cette hypothese reste donc a vérifier.

— L’un des effets d’une contrainte non-hydrostatique est de modifier les états propres du
centre NV : on observe un mélange des états propres qui sont initialement définis par I’axe
de quantification du centre NV [111]. Ce mélange des états, s’il devient trop important,
peut entrainer une disparition progressive du processus de désexcitation sélective vers le
niveau métastable qui crée le contraste ODMR. L’absence de diminution de contraste que
nous avons pu observer dans certaines mesures pourrait alors étre expliquée par une hypo-
these complémentaire : ces mesures ayant été faites en présence d’'un champ magnétique
relativement fort, il est possible que ce champ magnétique "bloque" ’axe de quantification
du centre NV et donc préserve ses états propres, sans étre perturbé par la contrainte

non-hydrostatique.

— Enfin, une hypothése plus directe vient de I’excitation micro-onde utilisée pour réaliser
les mesures ODMR. La déformation géométrique du joint de la DAC lors de la montée
en pression peut avoir un effet sur 'efficacité de ’excitation micro-onde des centres NV.

Nous reviendrons sur ce point dans la suite (voir section 3.3.2).

En résumé, la diminution du contraste ODMR observée lorsque la pression augmente peut
étre attribuée a de nombreuses causes possibles. Certaines d’entre elles ont une origine dans la
physique du centre NV, d’autres dans la mise en ceuvre expérimentale. Au cours de différentes
expériences menées dans des conditions treés similaires, nous avons observé une diminution de
contraste non-systématique. La complexité du probléeme et la multiplicité des facteurs demande
de réaliser davantage de tests pour atteindre une compréhension plus poussée du phénomene.
Puisque nous avons pu observer des contrastes raisonnables jusqu’a environ 25 GPa (figure 3.13)
et méme jusqu’a 60 GPa sur d’autres échantillons, il est probable que les limites viennent
principalement de Papplication pratique, du moins dans ce régime de pression. A ce stade, il est
encore trop t6t pour se prononcer sur la possibilité d’observer un signal ODMR du centre NV

a des pressions supérieures a 100 GPa, c’est-a-dire supérieures au mégabar.
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3.3 Développement du systeme expérimental

3.3.1 Création de centres NV dans des enclumes par implantation d’ions

L’usage du centre NV comme capteur intégré a la DAC nécessite de placer le centre NV a
I'intérieur de la cellule. Une premiere approche consiste a insérer des nanodiamants contenant
des centres NV dans la chambre de la cellule, ce qui les place ainsi dans un régime de contrainte
proche d’une pression hydrostatique. Dans notre cas, nous avons décidé d’implanter directement
les centres NV & la surface d’une des deux enclumes de diamant. Par comparaison avec les
nanodiamants, 'implantation permet de contrdler précisément la densité de centres NV, leurs
positions relatives par rapport a I’échantillon d’intérét, et leurs orientations : celles-ci sont en
effet déterminées par les quatre axes (111) définis par la maille cristalline, ce qui permettra
d’effectuer une mesure vectorielle du champ magnétique (cf. chapitre 2).

Pour procéder a I'implantation, nous avons utilisé un systeme générant un faisceau d’ions
focalisé (Focused Ion Beam, FIB) développé par la société Orsay Physics en étroite collabora-
tion avec notre équipe dans le cadre du projet ENVIE soutenu par I’ANR [124, 125]. Partant
d’un dispositif qui avait été développé pour la gravure d’échantillons, la colonnes d’ions a été
optimisée pour I'implantation d’ions azote. La figure 3.7-a présente le fonctionnement de la
colonne d’implantation : une source plasma utilisant la résonance cyclotron ( Electron Cyclotron
Resonance, ECR) génere les ions N; utilisés pour I'implantation. Un filtre de Wien sélectionne
I’isotope 15N; sur un critere de rapport entre charge et masse. Des lentilles électrostatiques
sont utilisées pour focaliser le faisceau d’ions sur le diamant cible, aboutissant a une résolution
latérale qui a été estimée a environ 100 nm. Dans la majorité des implantations, I'intensité du
courant d’ions a été fixée a 1 pA et ’énergie cinétique des ions & 30 keV. Avec cette énergie,
les ions péneétrent le diamant et s’arrétent a une profondeur d’environ 20 nm sous la surface.
Cette profondeur a été calculée a I'aide d’une simulation SRIM (Stopping and Range of Ions in
Matter, arrét et profondeur des ions dans la matiére), qui est un ensemble de programmes basés
sur une méthode Monte Carlo. Ce type de simulation permet notamment de mettre en évidence
(figure 3.6) la dispersion spatiale accrue qui va de pair avec des implantations réalisées a des
distances plus grandes de la surface lorsqu’on utilise des énergies d’implantation plus élevées.

La colonne est couplée & un microscope électronique a balayage (Scanning Electron Micro-
scope, SEM). L’image donnée par le SEM, avec une résolution de l'ordre de 10 nm, permet
d’aligner précisément le faisceau d’ions sur la téte de ’enclume afin de réaliser I'implantation
des centres NV a I'endroit souhaité. La concentration en centres NV ainsi créés peut étre ajustée
en modifiant le temps d’exposition au flux continu d’ions émis par la colonne. Nous avons choisi
une dose de 104 N - cm™2, ce qui permet en tenant compte d’un taux de conversion attendu de
1072 [73] d’atteindre une densité surfacique en centres NV d’environ 10* NV - pm2 dans la zone

implantée.
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) énergic MeV eV FIGURE 3.6 : Résultats d’une simu-
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Apres 'implantation, les enclumes implantées sont recuites a 800°C pendant 2 heures pour
faire migrer les lacunes afin qu’elles se combinent aux impuretés d’azote pour former les centres
NV [126]. La surface du diamant est ensuite nettoyée a 'aide d’un traitement a base de trois
acides [127].

L’utilisation du FIB permet de définir avec une tres grande souplesse le schéma d’implan-
tation désiré sur la téte de ’enclume. On peut par exemple tracer un quadrillage de points, ce
qui est adapté & une étude par microscopie confocale. Dans le cadre de cette thése qui met en
ceuvre la microscopie magnétique a centres NV en champ large, nous avons utilisé une implan-
tation réalisée avec une intensité du faisceau d’ions homogene sur toute la surface de I’enclume

(figure 3.7-e) de maniére & créer une nappe de centres NV avec une épaisseur de quelques nm.

3.3.2 Excitation micro-onde des centres NV a l’intérieur de la DAC

Comme nous ’avons décrit au chapitre 2, une excitation micro-onde efficace est nécessaire
pour observer la résonance magnétique des centres NV. Pour rappel, notre dispositif fonction-
nant a pression ambiante utilise une antenne réalisée & partir d’un fil de cuivre isolé formant
une boucle (figure 3.8-a), reliée directement a un générateur micro-ondes. Cette géométrie d’an-
tenne s’adapte facilement & la DAC puisqu’il suffit de donner un diamétre un peu plus large a
I’antenne pour pouvoir I’enrouler autour de la téte d’une des deux enclumes, dans une zone qui
est a Pextérieur et n’est donc pas écrasée par les enclumes (figure 3.8-b). L’augmentation du
diametre de la boucle conduit évidemment & une diminution de 'amplitude du champ magné-
tique oscillant au niveau des centres NV, ce qui peut étre compensé en injectant une puissance

micro-onde plus élevée dans ’antenne au moyen d’un amplificateur de puissance par exemple.
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FIGURE 3.7 : (a) Schéma de principe de la colonne FIB utilisée pour I’implantation d’ions.
Les ions N sont extraits d’une source plasma utilisant la résonance cyclotron électronique (ECR).
Le faisceau d’ions est contrdlé par un ensemble de lentilles pour étre focalisé sur 1’échantillon. (b)
Photographie du systéme couplant la colonne FIB et le SEM. Le microscope électronique a
balayage (SEM) est utilisé pour atteindre une précision optimale. (c) et (d) Schéma et photographie
de la disposition de I’enclume de diamant dans la chambre. Sont placés dans un espace restreint :
I'extrémité de la colonne a implantation, I'extrémité de ’émetteur d’électrons du SEM, et le détecteur
d’électrons secondaires (SED). (e) et (f) Exemples d’implantations réalisées au moyen de la
colonne FIB. Sont présentées a chaque fois une image prise avec le SEM et une image de la luminescence
des centres NV. La flexibilité du FIB permet de réaliser de nombreux types d’implantation, comme par
exemple une enclume implantée de fagon homogene sur toute sa surface (e) et une enclume implantée

selon un schéma de points régulierement espacés (f).

Cependant, la difficulté principale provient du couplage avec le joint métallique en rhénium
utilisé pour assurer le confinement transverse entre les deux enclumes : le champ magnétique
micro-ondes créé par antenne induit des courants de Foucault dans le joint. Ces courants in-
duits vont créer a leur tour un champ magnétique micro-onde opposé, qui vient écranter le
champ micro-onde primaire. La résultante au centre du trou du joint est un champ micro-onde
quasi-nul (figure 3.10-b) qui conduit a la disparition du signal ODMR des centres NV implantés

dans 'enclume.
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(2) antenne externe antenne enclume FIGURE 3.8 : (a) Antennes utilisées
pour D’excitation micro-onde. Dans
les conditions ambiantes, ’antenne utili-
sée, appelée ici "antenne externe', est for-
mée par un fil de cuivre isolé constituant
une boucle de courant. L’antenne utilisée
a lintérieur de la DAC est construite sur
le méme principe, mais avec un diameétre
(b) de la boucle plus grand. (b) Schéma re-
présentant la position de I’antenne
autour d’une enclume de diamant.

Le diameétre de 'antenne est choisi de fa-

¢on a ne pas déformer l'antenne lors de
la montée en pression. Le joint n’est pas

représenté ici.

Une solution possible pour éviter cet effet d’écrantage serait de remplacer le joint en rhénium
par un matériau non-métallique [128, 129]. Malheureusement, les performances en pression des
joints non-métalliques sont bien inférieures a celles des joints métalliques. En particulier, ce type
de joint empéche de monter aux valeurs de pression ciblées alors que I'utilisation d’un joint en
rhénium permet d’atteindre des pressions supérieures a 100 GPa.

Le probléme d’une excitation micro-onde/radiofréquence & l'intérieur d’'une DAC a déja
été rencontré par les équipes qui réalisent des expériences de résonance magnétique nucléaire
(Nuclear Magnetic Resonance, NMR) a haute pression. Diverses solutions ont ainsi été déja
testées. Une solution simple que nous avons adaptée dans ce travail est de fendre le joint sur
tout un rayon (figure 3.9), en s’inspirant du dispositif décrit dans la référence [130]. Cette
découpe est réalisée au CEA-DAM par le méme systéme d’usinage laser que le trou central du
joint. La fente est ensuite remplie avec du sel NaCl pour préserver 'intégrité du joint.

Au premier abord, on pourrait penser que la fente créée dans le joint interdit la circulation
des courants de Foucault responsables de 1’écrantage du champ magnétique micro-onde, de la
méme fagon que le feuilletage dans un électro-aimant permet de réduire les pertes magnétiques.
Une analyse plus fine montre que la fente agit en réalité comme une "lentille de Lenz" qui ca-
nalise le flux magnétique au niveau du trou central [131]. En effet, la circulation des courants
de Foucault imposée par la fente dans le joint crée un champ magnétique au niveau du trou
central qui s’ajoute au champ créé par 'antenne au lieu de s’y opposer. Une telle lentille de
Lenz permet ainsi d’amplifier une excitation micro-onde ou radiofréquence, ce qui améliore la
sensibilité d’une détection par RMN [130, 131]. L’équipe de L. Dubrovinsky a montré que cet
assemblage permet de réaliser des expériences de RMN dans une DAC jusqu’a des pressions de

lordre de 100 GPa [132, 133].
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DEVELOPPEMENT DU SYSTEME EXPERIMENTAL

La figure 3.10 montre une simulation de cet effet, réalisée avec le logiciel COMSOL (voir
annexe E). Une boucle de courant est placée au-dessus d’un disque métallique percé. Lorsque ce
disque n’est pas fendu (figures 3.10-a et 3.10-b), la circulation des courants induits est effective-
ment en sens opposé a celle du courant excitateur, de sorte que le champ magnétique résultant
au centre du disque est nul. Lorsque le joint est fendu (figures 3.10-c et 3.10-d), la circulation des
courants induits s’adapte a cette nouvelle géométrie; on observe ainsi un changement du sens

du courant autour du trou central et les courants induits y renforcent le champ magnétique total.

(a) fente (b)
antenne\
. - ..
joint
\—/ < rhénium T~

enclume

/ SR \ implantée
y ~
N

N

FIGURE 3.9 : (a) Représentation schématique du joint fendu. Le joint en rhénium comporte un
trou central qui est ’endroit ou doit exister le champ micro-onde appliqué aux centres NV. L’excitation
micro-onde est créée par une antenne constituée d’'un simple fil de cuivre. Une fente est percée dans le
joint pour contrecarrer l'effet d’écrantage par les courants de Foucault induits dans la masse métallique
du joint. Cette fente forme une lentille de Lenz qui concentre le champ magnétique micro-onde au niveau
du trou central, comme représenté sur la figure 3.10. (b) Construction 3D du joint fendu utilisée
dans la simulation COMSOL.

Ce systeme de joint fendu nous a permis d’obtenir des contrastes ODMR suffisants sur les
mesures a haute pression effectuées dans une DAC. Cependant I'ajout de cette fente, méme
remplie par du sel, fragilise logiquement la cohésion structurelle du joint. Lorsqu’on monte a
haute pression, on constate que la fente a tendance a se refermer dans la zone centrale, ce qui
réduit son efficacité. Nous avons aussi observé un élargissement de la fente au-dela de la téte de
I’enclume, qui limite alors la montée en pression puisque le role protecteur du joint n’est plus
maintenu. Les deux enclumes peuvent alors entrer en contact, ce qui conduit inévitablement a la
casse d’une des enclumes compte tenu des contraintes extrémes au sein de ces enclumes a haute
pression. A ce stade de développement de la technique, nous pouvons simplement indiquer que la
configuration utilisée pour nos expériences, avec un joint fendu rempli de sel, permet d’observer
la résonance magnétique des centres NV jusqu’a une pression de ’ordre de 50 GPa. Cette limite

est cependant indicative et pourrait changer en fonction des caractéristiques de I'enclume.
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3. REALISATION D’UN MAGNETOMETRE A CENTRES NV FONCTIONNANT A HAUTE PRESSION

FIGURE 3.10 : (a) Résultats d’une simulation COMSOL effectuée sur un joint métallique
non-fendu. Les courants électriques sont représentés par des fleches rouges. On observe a la fois les
courants se propageant dans ’antenne et les courants induits se propageant dans le joint, lesquels circulent
en sens inverse par rapport aux courants dans ’antenne. L’amplitude du champ magnétique micro-onde
créé par ces courants, calculée sur un plan de coupe dans le plan du joint, est représentée en couleur rouge.
Dans cette configuration, un champ non-nul est observé uniquement a ’extérieur du joint, entre les deux
fils de l'antenne.(b) Représentation schématique des résultats de la simulation. Les courants
induits sont colorés en bleu pour améliorer la clarté. (c) Résultats d’une simulation COMSOL
effectuée sur un joint fendu. Dans cette configuration, le courant induit dans le joint s’adapte a la
géométrie du joint et tourne autour du trou, dans le méme sens que le courant circulant dans ’antenne. Le
champ micro-onde est alors amplifié a I'intérieur du trou du joint. (d) Représentation schématique

des résultats de la simulation montrant cet effet d’addition.
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DEVELOPPEMENT DU SYSTEME EXPERIMENTAL

Notre objectif étant cependant de pouvoir utiliser le diagnostic magnétique par centres
NV au-dela de 100 GPa, il est nécessaire d’envisager des solutions fiables au-dela de la limite
pratique a laquelle nous sommes confrontés en utilisant le simple joint fendu. Une possibilité
serait d’utiliser une antenne réalisée par un dépoét lithographique de micro-canaux métalliques
directement sur la téte de 'enclume, comme décrit dans la référence [134]. Il semble cependant
peu probable qu’une telle technique reste fonctionnelle a tres haute pression.

Nous travaillons actuellement & la mise en application pratique du schéma proposé par
T. Meier et al [133] (figure 3.11), qui est une évolution semblant plus adaptée du schéma proposé
précédemment par cette méme équipe [132]. L’idée consiste & garder le joint intact et a ajouter
une feuille fendue de métal, en cuivre ou or par exemple, sur la téte de I’enclume. C’est donc
celle-ci qui sert de lentille de Lenz pour focaliser I’excitation micro-onde dans la zone d’intérét.
Dans cette proposition, la feuille est séparée en deux éléments : un premier élément couvre toute
I'enclume et ameéne les micro-ondes par induction depuis une antenne placée autour de la base
de I'enclume, et un deuxieme élément, placé sur la téte de 'enclume, sert de lentille de Lenz
finale. C’est la encore 'induction qui est utilisée pour faire passer les micro-ondes du premier
élément au deuxieme. Un dépdt d’alumine sur le joint permet d’isoler électriquement le joint
de cette feuille de métal. Cette configuration, ou une adaptation de celle-ci, pourrait permettre
de conserver les avantages de la lentille de Lenz qui amplifie le champ micro-onde, sans avoir
les inconvénients d’un joint fendu limité en pression. La feuille de métal peut étre réalisée par
dépot métallique sur le diamant, puis découpée au FIB pour créer la géométrie de la lentille de

Lenz a deux étages.

FIGURE 3.11 : Schéma de principe
d’une lentille de Lenz (Lenz lens,
LL) & deux étages déposée sur une
enclume de diamant. Image tirée de la
référence [133]. Une feuille de métal fen- ¢ ccond stage LL
due recouvre 'intégralité de I’enclume de

diamant, exceptée la téte. Un deuxieme

morceau de métal fendu est placé sur first stage LL

la surface de la téte. L’excitation micro-

onde passe de la bobine excitatrice a la : . g Se—— ;
diamond anvil ..

premiere feuille par induction puis est (250 um culet)

concentrée vers le haut de la feuille grace a

la fente et induit ensuite des courants dans
excitation
coil

la deuxiéme feuille. Ces courants sont eux
aussi concentrés au niveau du trou pour
produire au final un champ micro-onde ex-
trémement intense au niveau de l'ouver-

ture percée dans le joint métallique.
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3. REALISATION D’UN MAGNETOMETRE A CENTRES NV FONCTIONNANT A HAUTE PRESSION

Comme on peut le voir et a ce stade de développement de la technique, le facteur qui
semble le plus limitant est 'efficacité de ’excitation micro-onde. Une alternative pourrait étre
envisagée : des procédés de magnétométrie NV se passant de micro-ondes sont en effet étu-
diés [135, 136]. Cependant, leur mise en ceuvre a I'intérieur d’'une DAC semble irréalisable pour

l’instant.

3.3.3 Dispositif expérimental complet

Une proposition de dispositif expérimental servant a effectuer des mesures de champ ma-
gnétique a haute pression est présentée figure 3.12. C’est ce montage que nous avons utilisé
pour les travaux décrits dans les chapitres suivants. Revenons sur les différents éléments du
montage et leur modification par rapport au dispositif fonctionnant & pression ambiante décrit
au chapitre 2.

cellule 3 enclumes

de diamant lentille
j

g joint fendu \( :
échantillon ject N -

miroir
dichroique

\

. enclume implantée
rubis antenne MW P

FIGURE 3.12 : Montage utilisé pour la magnétométrie en champ large a haute pression.
Les centres NV sont excités avec un laser vert par I'intermédiaire d’un objectif de microscope, qui sert
aussi a la collection de leur luminescence. Cette luminescence est imagée sur une caméra. La cellule a
enclumes de diamant inclut une enclume implantée avec une couche de centres NV et un joint fendu qui
permet 'excitation micro-onde produite par la boucle de courant servant comme antenne externe. Un
micro-cristal de rubis est utilisé pour servir de jauge de pression. Ce rubis et I’échantillon d’intérét sont

insérés dans la chambre expérimentale formée par le trou central du joint.

— Centres NV et diamant. Comme détaillé précédemment, les centres NV ont été im-
plantés a l'aide d’'un FIB pour controler la position de la surface implantée sur la téte de
I’enclume de diamant. L’épaisseur de quelques nm de la nappe de centres NV assure une

réponse homogene au champ magnétique créé par I’échantillon.
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— Excitation laser. Il est possible de réaliser un éclairage par réflexion totale interne en
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insérant le faisceau laser sur le coté de la face externe de 'enclume et en utilisant les
facettes proches de la téte. Cependant ce type d’éclairage rajoute une complexité et limite
le contrdle précis de la zone éclairée. Nous avons donc utilisé un éclairage direct a travers

I’objectif et I’enclume en utilisant un miroir dichroique.

Collection de la luminescence. Afin de pouvoir faire la mise au point sur la couche
de centres NV a travers I'une des deux enclumes, il est nécessaire d’utiliser un objectif
ayant une longue distance de travail, ce qui limite I’ouverture numérique avec laquelle la
luminescence des centres NV peut étre détectée. Fort heureusement la quantité de signal
collectée reste suffisante pour obtenir un rapport signal a bruit suffisant a ce stade de
I’étude, compte tenu de I’aimantation des échantillons étudiés. Pour les expériences réali-
sées a température ambiante, nous avons utilisé un objectif Nikon 40x avec une ouverture
numérique ON = 0,4. Pour les expériences réalisées a l'intérieur d’un cryostat (cf. cha-
pitre 5), il a été indispensable d’utiliser un objectif Mitutoyo 20x d’ouverture numérique
ON = 0,28. Les aberrations causées par la traversée de I’enclume sur la luminescence
des centres NV entrainent également une diminution de la résolution spatiale, estimée a

environ 1 pm.

Excitation micro-onde. Puisque le spectre ODMR. se décale vers les hautes fréquences
lorsque la pression augmente, il faut employer un générateur pouvant atteindre des fré-
quences suffisamment élevées. Nous avons utilisé un générateur Rohde & Schwarz (R&S
SMF100A) qui délivre une puissance maximale de 25 dBm & des fréquences allant jusqu’a
40 GHz. Afin de compenser les problemes causés par ’excitation micro-onde, nous avons
parfois couplé ce générateur a un amplificateur de classe A. Cet amplificateur permet non
seulement d’augmenter la puissance micro-onde excitatrice, mais aussi de stabiliser cette
puissance : en effet, la résistance du fil utilisé pour 'antenne varie avec la fréquence. L’am-
plificateur de classe A adapte la puissance délivrée quelle que soit 'impédance de la charge,

permettant ainsi d’obtenir une puissance micro-onde constante en fonction de la fréquence.

Champ magnétique appliqué. La forme des DAC utilisées nous permet de rapprocher
suffissamment un aimant permanent pour obtenir un champ magnétique de référence en
controlant 'amplitude du champ et son orientation. Les DAC sont réalisées dans un ma-
tériau amagnétique, alliage de cuivre et béryllium, et donc n’interferent pas avec le champ

magnétique appliqué.

— Pilotage et acquisition des données. Pas de changement nécessaire.



3. REALISATION D’UN MAGNETOMETRE A CENTRES NV FONCTIONNANT A HAUTE PRESSION

Remarquons que certaines des améliorations proposées dans le chapitre 2 peuvent aussi
s’appliquer ici. Notamment, outre le probleme de I’excitation micro-onde a haute pression, le

point faible du montage expérimental utilisé ici est probablement la caméra.

3.4 Extraction du champ magnétique a partir d’une mesure

ODMR a haute pression

Le processus de reconstruction du champ magnétique a partir de la carte des spectres ODMR
est similaire & celui utilisé & pression ambiante et qui a été décrit dans le chapitre 2. Cependant,
une difficulté supplémentaire s’ajoute : une fois les positions des fréquences de résonance déter-
minées, il est nécessaire de séparer la contribution des contraintes non-hydrostatiques de celle
du champ magnétique afin d’extraire 'information pertinente, qui dans notre cas est la valeur

du champ magnétique.

La figure 3.13-a présente un spectre ODMR typique enregistré a haute pression, ici 24,0 GPa,
en un pixel de la caméra et en présence d’'un champ magnétique de référence B, ayant une am-
plitude ||By|| &~ 11 mT. La luminescence mesurée a été renormalisée. On distingue les huit pics
correspondant aux quatre paires de résonances des quatre familles de centres NV (cf. chapitre 2).
Pour chaque paire ¢ de pics, on peut définir de nouveau la fréquence centrale, les contrastes et
les largeurs a mi-hauteur des deux pics, et surtout la séparation en fréquence A; entre les deux
résonances. La modélisation par une somme de lorentziennes nous permet ici aussi d’obtenir
numériquement toutes ces informations, et on peut utiliser un traitement identique a celui décrit

dans le chapitre 2 pour améliorer la précision de ’ajustement numérique.

Une fois les positions des résonances déterminées, il faut maintenant extraire la composante
créée par le champ magnétique a déterminer. Considérons le champ magnétique total g, le
champ magnétique appliqué éo, et le champ magnétique d’intérét Begy, créé par I'aimantation
de Véchantillon : B = By + Bea.

Rappelons I’équation 3.4 donnant ’expression de la séparation entre les deux fréquences de

résonance d’une famille de centres NV a haute pression, établie plus tot :

guB 2
A=2 M3+ M} + (hBNV)

Pour simplifier, nous introduisons la notation M = /M3 + M%., qui représente la contri-
bution des contraintes non-hydrostatiques a la séparation en fréquence du specre ODMR. des

centres NV. Une telle simplification est raisonnable puisque nous cherchons ici a mesurer le
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Fréquence micro-onde v (GHz) FIGURE 3.13 : Spectre ODMR ty-
27 28 29 30 31 32 33 34 35

pique enregistré a4 wune pression

1,01 ]
de 24,0 GPa sous un champ magné-
1,00 tique Bg ~ 11 mT. Le panneau du haut
/g‘ est un spectre brut associé a un pixel de la
2 099 caméra. Le panneau du bas représente ce
)
2 0.98 méme spectre, aprés traitement : ici, une
o . . .
2 , moyenne spatiale sur un carré de 5 pixels
Q 24,0 GPa N .
s 097 B ~11 mT de cOté, puis une moyenne glissante sur 10
-é O ~ m
S 100 F ] points successifs de fréquence pour chaque
g | fréquence micro-onde. Un ajustement par
'f 0,99 une somme de huit fonctions lorentziennes
est représenté en rouge. La définition des
0.98 séparations A,, Ay, A, et Ay associées a
0.97 ‘ ‘ chaque composante est indiquée.

champ magnétique sans étre intéressés par la reconstruction compléte du tenseur des contraintes.
On peut alors appliquer cette équation 3.4 dans deux zones : celle proche de I’échantillon ou
le champ magnétique gech est non-nul, et celle loin de ’échantillon ot ce méme champ devient
négligeable. On décline I’équation pour chaque famille i. § M; représente alors la séparation en
fréquence causée par les composantes non-hydrostatiques appliquées a la famille 4, tandis que

By,; et Bech,; sont les projections respectives de Eo et B;Ch sur la famille ¢ :

Aoi(P) = 2\/ (GM;(P))2 + (g‘f>2 (Bos)?
(3.6)

2
gHB
A(P) = 2\/ CMi(P)? + (%2 ) (Bos+ Bcna(P))?
Dans cette équation, on remarque que By, est la seule variable indépendante de la pression.
Nous pouvons donc exploiter cette propriété pour extraire la projection Becp 4, en profitant du
fait que nous effectuons des mesures spatialement résolues sur une large zone. Discutons les

deux cas généraux possibles :

— Dans le cas ou 'on a une seule mesure effectuée a une pression donnée, la composante
due & By; ne peut pas étre distinguée de celle due a dM;. On peut toutefois isoler la
composante Bech; due a ’échantillon en comparant le spectre enregistré dans la proximité
de I’échantillon au spectre obtenu plus loin dans une zone ou le champ magnétique créé
par ’échantillon est devenu négligeable. Si on fait I’hypothese que les variations spatiales
du champ magnétique de référence et de la pression hydrostatique sont négligeables, il
reste juste a résoudre numériquement le systeme d’équation 3.6 pour extraire Begp ;. En

pratique, afin d’améliorer la précision de la mesure, il est préférable d’utiliser des données
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de référence prises dans quatre points qui encadrent 1’échantillon. Nous pouvons ensuite
interpoler a partir de ces résultats une valeur du champ de magnétique de référence en

chaque point de I'image, que I’on retire numériquement pour atteindre la valeur de Bech ;.

— Dans 'idéal, il est préférable d’effectuer plusieurs mesures a plusieurs valeurs de pression
différentes. On peut alors séparer la composante due aux contraintes de la composante
qui est due au champ magnétique. En effet, la premiere équation du systéme 3.6 contient
le terme By ; indépendant de la pression et le terme dM;(P) qui varie directement avec
la pression et tend vers zéro & pression ambiante. Il suffit donc de faire un ajustement
numérique de I’évolution de A ;(P) avec la pression pour obtenir By, et dM;(P). Ceci
permet ensuite d’utiliser la deuxiéme équation définissant A;(P) pour atteindre Bech,;.
Cette méthode a 'avantage de récupérer I'intégralité de 'information, ce qui permet no-

tamment d’étudier les variations de 6 M;(P) avec la pression.

Une fois que 'on a extrait les quatre projections du champ magnétique étudié sur les diffé-
rentes familles de centres NV, il reste a effectuer le passage a trois composantes dans un repere
d’espace connu. Comme a pression ambiante, pour identifier la combinaison correcte afin d’ob-
tenir le champ magnétique vectoriel dans le repere du laboratoire, il est nécessaire de déterminer
l'orientation de la maille cristalline par rapport au laboratoire et de connaitre le signe et les in-
tensités relatives des composantes du champ magnétique appliqué dans le repere du laboratoire.

Un exemple de procédure complete d’identification du repére sera détaillé dans le chapitre 4.

Le plus simple est ainsi d’effectuer la reconstruction complete, avec identification du repére
et attribution des composantes, dans la zone loin de I’échantillon. Une fois cette procédure
suivie, on peut ensuite appliquer la combinaison correcte obtenue dans les zones proches de
I’échantillon en présence du champ magnétique perturbateur additionnel. On obtient finalement,
apres traitement complet et retrait de la composante due aux contraintes, le champ magnétique

vectoriel qui est créé par 'aimantation de 1’échantillon.
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3.5 Conclusion

Le centre NV est bien adapté aux mesures a haute pression réalisées dans une cellule a
enclumes de diamant. Il conserve en effet ses propriétés a haute pression, du moins pour des
pressions allant jusqu’a environ 60 GPa, et il peut s’intégrer directement dans ce type de dis-
positif. Il est ainsi possible de concevoir un magnétometre vectoriel a haute pression, résolu
spatialement, & 'aide d’un ensemble de centres NV agissant comme capteurs in situ. Le cha-

pitre 4 présente quelques exemples de mesures effectuées selon ce schéma.

Cependant, des défis techniques restent a relever avant de rendre cette technique robuste
et surtout valable au-dela d’une pression de 'ordre de 100 GPa, en particulier pour réaliser
I’excitation micro-onde nécessaire a la résonance magnétique du centre NV. La technique du
joint fendu que nous avons utilisée jusqu’a maintenant n’est en effet ni tres fiable ni parfaitement
reproductible. Il faudra également vérifier que la physique du centre NV permet toujours de
réaliser des spectres ODMR a une pression aussi élevée. Des travaux futurs sont donc nécessaires

pour développer notre méthode de mesure magnétique, et la comparer aux autres techniques.
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INTRODUCTION

4.1 Introduction

Nous allons maintenant nous intéresser a la mise en pratique du magnétometre a centres
NV pour des mesures magnétiques en physique des hautes pressions. Afin de mettre en ceuvre
la mesure sur un cas concret, nous avons choisi d’étudier la transition a - € du fer [137]. Cette
transition structurale, qui se produit a température ambiante dans une plage de pression entre
15 et 20 GPa, s’accompagne d’une modification des propriétés magnétiques du fer que nous
chercherons a observer avec le magnétometre. Les enjeux sont donc les suivants : notre dispo-
sitif expérimental reste-il fonctionnel dans des conditions de haute pression ? Est-on capable,
dans des conditions expérimentales, de séparer la composante due aux contraintes de la compo-
sante due au champ magnétique ? Est-on capable d’observer un changement de comportement

magnétique d’'un objet avec la pression, et de faire une étude quantitative de ce changement ?

Apres une introduction sur la nature de cette transition du fer, nous décrirons les spécificités
de D'expérience et présenterons les résultats bruts obtenus. Nous nous attacherons ensuite a
détailler les différentes étapes du traitement des données pour aboutir aux résultats finaux.
Ensuite, nous évoquerons les différentes questions ouvertes liées & cette transition du fer, qui
justifient le besoin d’une observation simultanée de la transition magnétique et de la transition
structurale. Il est cependant nécessaire d’effectuer une expérience de diffraction X en synchrotron
pour observer la transition structurale. Nous présenterons ainsi les résultats obtenus lors d’une
expérience préliminaire conjointe NV-diffraction X réalisée en juin 2019 sur la ligne PSYCHE

au synchrotron SOLEIL.

4.2 Observation de la transition de phase magnétique du fer en

laboratoire

Le fer est un matériau ferromagnétique aux conditions ambiantes : a 1’échelle microscopique,
ses moments magnétiques s’alignent spontanément dans le méme sens pour créer des domaines
magnétiques. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué a ce type de matériau, les différents
domaines s’alignent dans la direction du champ magnétique extérieur conduisant a une aiman-
tation macroscopique. Localement, le champ magnétique créé par le matériau aimanté s’ajoute

ainsi au champ magnétique appliqué.

Le fer présente un polymorphisme métallique. A pression et température ambiante, le fer,
appelé fer o, a une structure cubique centrée (body-centered cubic, phase bee). Cependant, une
transition de phase (figure 4.1) se produit lorsque la pression augmente : la structure du fer

devient hexagonale compacte (hezagonal close-packed, phase hep), on 'appelle alors fer €. Cette
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transition de phase s’accompagne d’une modification des propriétés magnétiques du fer : de
ferromagnétique, il devient non-magnétique (voir section 4.3). Notre objectif est ’observation

de cette disparition des propriétés ferromagnétiques du fer.

2000

FiGURE 4.1 : Stabilités des diffé-
rentes phases du fer en fonction de la
pression et la température. Dans des
conditions de pression et température am-
1000

biante, le fer est présent sous sa forme fer-

romagnétique a. Au-dela d’une quinzaine

Température (K)

de GPa, sa structure se modifie et sa forme
fer a

stable est alors le fer g, non-magnétique.

60  Nous ne nous intéressons pas ici a sa forme

Pression (GPa) v stable & haute température.

Pour procéder a cette observation, nous appliquons un champ magnétique extérieur a la
cellule a enclumes de diamants (DAC) qui contient des échantillons de fer de dimension micro-
scopique. Le fer s’aimante, et la mesure du champ magnétique dans la zone proche de chaque
échantillon devrait nous permettre d’observer une variation locale par rapport au champ ma-
gnétique appliqué pour induire 'aimantation des échantillons de fer. Lorsqu’on augmente la
pression, on s’attend a voir diminuer puis disparaitre cette variation locale au fur et a mesure
de la transition ou le fer passe de la phase o vers a la phase €. Afin de quantifier les variations
des propriétés magnétiques du fer, nous chercherons a obtenir la valeur de I’aimantation du
fer pour chaque pression appliquée dans la cellule. Les résultats qui suivent sont décris dans la

référence [138], et peuvent étre comparés aux résultats similaires obtenus par la référence [139].

4.2.1 Description de ’expérience

Pour cette expérience, nous utilisons le dispositif expérimental décrit dans le chapitre 3.
Nous plagons plusieurs échantillons de fer sur une enclume implantée en surface avec une nappe
de centres NV (figure 4.2) : trois billes de quelques p m de diametre (poudre sphérique de fer
achetée chez Alfa Aesar [140], obtenue par décomposition chimique de pentacarbonyle de fer
purifié) et trois disques créés en écrasant des billes similaires. L’enclume utilisée est une enclume
simple avec une téte de 300 pm de diametre. Un cristal de rubis est également introduit pour
obtenir une mesure in situ de la pression. On utilise de ’azote comme milieu transmetteur de

pression.

La pression a U'intérieur de la chambre est modifiée en faisant varier la pression d’hélium

appliquée sur les enclumes par l'intermédiaire de la membrane de la cellule, comme décrit au
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(a)  fente rubis (b)

FIGURE 4.2 : (a) Echantillons de fer placés sur la téte de ’enclume. Photographie enregistrée en
éclairage direct, avant de fermer la cellule. On distingue le joint en blanc avec sa fente, les six échantillons
de fer, et le rubis servant de jauge de pression. L’insert présente un zoom sur les morceaux de fer. La
photographie et l'insert ont été inversés pour correspondre aux autres images enregistrées a travers
lenclume. (b) Mise en place des morceaux de fer sur ’enclume. Photographie montrant une
moitié de la cellule avec une enclume, sans joint pour l'instant. Un dispositif de micro-manipulation
permet de positionner les morceaux de fer aux endroits souhaités sur la téte de ’enclume, au moyen de

pointes de déplacement.

chapitre 1. La valeur de la pression dans la chambre est mesurée a 'aide de la luminescence
émise par le rubis placé dans la chambre, dont le déplacement en fréquence avec la pression est
connu (calibration proposée par [141] et corrigée par [142]). En pratique, une augmentation de
quelques bars de la pression en hélium entraine une augmentation de quelques GPa a 'intérieur

de la chambre .

Le processus d’augmentation de la pression se fait avec une forte inertie. Afin que la pression
reste stable pour chaque mesure ODMR, il est nécessaire de suivre la technique du "sapin de
Noél" : pour augmenter la pression cellule, nous commencons par augmenter la pression mem-
brane de 1 ou 2 bar et suivons I’évolution de la pression cellule. Une fois qu’elle approche de
la valeur ciblée, nous diminuons alors la pression membrane de 1, 2 voire 3 bar. Ceci permet a
la cellule de se stabiliser beaucoup plus rapidement sans dépasser la pression ciblée. Le profil
d’évolution de la pression cellule par rapport a la pression membrane durant cette expérience

est présenté sur la figure 4.3.

1. Cette relation dépend cependant de la géométrie des enclumes utilisées, du diametre des deux faces de
chaque enclume, et du joint utilisé.
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FIGURE 4.3 : Evolution de la pres-

sion rubis en fonction de la pression

membrane au cours de I’expérience. 33
Au moment du chargement en pression de 30
la cellule, il est nécessaire d’imposer une "
pression membrane initiale élevée, ici de @ 25
l’ordre de 40 bar. On peut voir autour de E 20
57 bar, soit 17 GPa dans la chambre (in- =
diqué par un cercle), que lorsque la dimi- .S 15
nution de la pression membrane & chaque g 10
palier n’est pas suffisante, la pression ru- A

bis n’est pas stable et continue a monter 5
méme sans augmentation de la pression 0 ‘ ‘ | |

0 10 20 30 40 50 60 70

membrane. On observe une tres forte hys- .
Pression membrane (bar)

térésis lorsqu’on cherche a redescendre la

pression de la cellule a sa valeur initiale.

Nous avons ainsi augmenté la pression jusqu’a atteindre une valeur d’environ 30 GPa avant
d’estimer que la transition était terminée, et de s’arréter pour éviter de risquer la casse de
I’enclume. En effet, plus on monte haut en pression, plus le risque de casse est important a
la redescente, d’autant plus que la présence de la fente dans le joint fragilise I’ensemble de la

cellule .

L’augmentation de la pression dans la cellule entraine un écrasement progressif irréversible
du joint, qui rend la redescente en pression difficile. Comme montré sur la figure 4.3, il faut
diminuer la pression membrane de facon drastique pour parvenir & diminuer la pression cellule.
Lorsque la pression cellule finit par diminuer, ’ensemble de la chambre peut bouger d’une fagon
qui est difficile & prévoir. Nous avons pu prendre quelques points de mesures au cours de la des-
cente mais de fagon beaucoup moins contrélée que pendant la montée en pression, de sorte que

les données sont beaucoup plus difficiles & exploiter dans cette deuxiéme partie de I’expérience.

L’aimant permanent utilisé pour aimanter le fer est soigneusement aligné pour produire un
champ magnétique externe aligné selon une direction ayant quatre valeurs de projection bien
distinctes sur les quatre familles de centres NV. L’intensité du champ est choisie élevée afin
de séparer nettement les huit pics du spectre ODMR, ainsi que pour étre certain d’aimanter
suffisamment le fer pour pouvoir détecter le champ additionnel créé localement par chaque

échantillon de fer. Un exemple de spectre ODMR obtenu avec notre montage est présenté sur la

1. Une expérience similaire réalisée un mois plus tot s’était soldée par un échec a 20 GPa, pression ou tout
le contenu de la chambre s’était vidé a travers la fente du joint métallique. Miraculeusement, les enclumes ne
s’étaient pas cassées.
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figure 4.4. Pour chaque valeur de la pression, on accumule plusieurs mesures ODMR, successives
pour moyenner le signal et améliorer le rapport contraste a bruit. Pour cette expérience, chaque

acquisition dure ainsi environ 20 minutes.

4.2.2 Présentation des données brutes

Pour chaque pression, on obtient un spectre ODMR en chaque pixel de I'image enregistrée
par la caméra servant a la détection de la luminescence des centres NV. Ceci forme un cube de
données (a,S3,v) : (a,B,7) est le repeére du laboratoire, et v est 'axe des fréquences scannées du-
rant I’acquisition ODMR. Le capteur de la caméra est dans le plan («,3) et v est ’axe optique.
Ce cube de données est difficile a représenter sur un support en deux dimensions. La figure 4.4
montre des coupes selon une valeur de « donnée et une valeur de 5 donnée pour présenter
I’évolution spatiale des spectres ODMR autour des billes de fer. Cette figure correspond aux

données enregistrées pour une pression de 20,0 GPa.
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FIGURE 4.4 : Image tirée du logiciel utilisé pour acquérir les spectres ODMR en champ
large. En haut & gauche, image de la luminescence a une fréquence micro-onde donnée. En bas a droite,
spectre ODMR obtenu au pixel choisi dans I’écran en haut & gauche. Les deux autres cadrans sont des
projections de la luminescence en fonction de la fréquence micro-onde selon 1’axe horizontal « (en bas
a gauche) ou l'axe vertical 8 (en haut a droite). Ces projections permettent de visualiser facilement
les variations du champ magnétique. Ainsi, on peut voir sur le cadran en bas a gauche, autour de
a = 40 pixels, que la bille écrasée centrale crée un champ magnétique qui engendre un déplacement
des huit raies. De méme, on observe un déplacement des raies sur le cadran en haut a droite autour de

£ = 110 pixels, qui est la position de la bille centrale.
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Décrivons maintenant le protocole de traitement des données en nous concentrant pour
Iinstant sur une zone limitée a un carré d’environ 20 npm de c6té centré sur la bille de fer qui est
la plus au centre de la cellule (cf. figure 4.2-a). Afin de bien montrer les étapes successives du
traitement, nous présenterons a chaque fois le résultat obtenu pour la méme valeur de pression

choisie a 20,0 GPa.

4.2.3 Détermination des positions en fréquence des résonances du spectre
ODMR

L’ajustement numérique des positions des huit pics de résonance présents sur chaque spectre
ODMR permet de tracer les cartes des séparations en fréquence pour chaque couple de pics, qui
correspondent a chaque famille de centres NV. Rappelons que 'on indice chaque couple de ré-
sonances par ordre croissant de séparation ODMR, c’est-a-dire que la séparation A, correspond
au couple de résonances au centre du spectre ODMR, et ainsi de suite jusqu’a la séparation
Ay qui correspond au couple de résonances sur les bords du spectre ODMR. Les cartes de ces
séparations, représentées figure 4.5, indiquent chacune la projection du champ magnétique sur
un des axes des centres NV, a la correction pres de la composante due aux contraintes non-

hydrostatiques.

La structure en double lobe, I'un positif et 'autre négatif, se remarque immédiatement sur
chacune des cartes. Cette forme correspond & la coupe par un plan du champ créé par un dipdle
magnétique, qui est identique a celui créé par une bille uniformément aimantée (figure 4.6). On
observe ainsi clairement les mesures simultanées des quatre projections du champ magnétique

créé par la bille de fer a la surface de ’enclume, dans le plan qui contient les centres NV.

Un gradient spatial apparait également sur certaines des cartes. A ce stade, ce gradient
peut provenir soit de la composante magnétique, soit de la composante due aux contraintes
non-hydrostatiques. L’étude complete nous montrera que c’est surtout le gradient du champ
magnétique externe qui induit cet effet, ce qui est logique vus les ordres de grandeur des dé-
placements respectifs causés par le champ magnétique et les contraintes non-hydrostatiques.
L’existence d’un gradient de champ magnétique n’est pas étonnante vu que le champ a été
appliqué ici a 'aide d’un aimant permanent, et cet effet d’inhomogénéité pourrait par exemple
étre évité par l'utilisation de bobines de Helmholtz pour créer le champ magnétique externe
(voir annexe B). Ce gradient rend indispensable d’interpoler spatialement le champ magnétique
appliqué lorsqu’on le retire pour pouvoir extraire le champ magnétique créé uniquement par la

bille de fer aimantée.
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FIGURE 4.5 : (a) Echantillons de fer placés sur la téte de ’enclume. Photographie en lumiére
blanche prise a travers I’enclume, apres avoir chargé la cellule en pression. La fente est considérablement
plus fine mais son bourrage avec du sel suffit & empécher qu’elle se referme totalement. (b) Lumines-
cence des centres NV autour de la bille choisie pour la mesure. (c) Cartes correspondantes
des séparations fréquentielles de chaque couple de pics du spectre ODMR. Ces cartes, ainsi
que I'image (b), ont été enregistrées & une pression de 20,0 GPa. Les couples de résonance a, b, ¢ et d

sont indicés dans l'ordre croissant de leur séparation en fréquence.

(2)

iz

FIGURE 4.6 : (a) Représentation
schématique des lignes du champ
magnétique créé par une sphére
uniformément aimantée. La couche
de centres NV intercepte le champ
magnétique créé par la bille sur un
plan.(b) Coupe planaire de la pro-

jection selon z du champ magné-

NN A A
S———

tique créé par une sphére unifor-

mément aimantée. La structure en

forme de double lobe obtenue dans les

z mesures expérimentales est caractéris-
— tique de l'orientation du dipole magné-
tique.
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Le troisieme élément constaté expérimentalement est plus particulierement visible sur la
famille a : les lobes y sont mal formés, avec de fortes irrégularités prés du centre de 'image.
Les causes sont multiples : tout d’abord, le champ magnétique appliqué, additionné au champ
magnétique créé par la bille, sort du cas du régime des champs faibles décrit dans le chapitre 2.
C’est pour cette raison que les irrégularités sont plus visibles sur la famille a, qui est la moins
alignée avec le champ appliqué et donc celle ou la contribution hors-axe est la plus importante.
Ce désalignement induit un mélange des états propres du centre NV [107] et la séparation entre
les fréquences de résonance cesse d’étre proportionnelle a la projection du champ magnétique sur
I’axe du centre NV. De plus, le contraste ODMR diminue, ce qui rend I’ajustement numérique
plus difficile et entraine donc une diminution de sa précision. La reconstruction du champ
magnétique a partir des simples positions des pics de résonance perd ainsi en précision. En plus
de cet effet, le champ micro-onde utilisé pour exciter la résonance de spin des centres NV induit
des courants dans la bille de fer qui écrantent ce méme champ, de fagon similaire & I’écrantage
causé par le joint (cf. chapitre 3, et voir annexe E). Le contraste ODMR est donc d’autant
plus faible dans la zone tres proche de la bille, comme représenté sur la figure 4.7. Comme nous
le verrons dans la suite, afin de garantir ’exactitude des données utilisées pour remonter a la
valeur de 'aimantation du fer, nous appliquerons un masque sur la zone centrale au niveau de

la bille qui a été choisie.

(b) —————

-
(=3
S

0,99

0,98

—— loin de la bille
—— au-dessus de la bille

Photoluminescence (u.a.)

0,97 I I I I I I I I
2,7 2,8 29 3,0 3,1 3,2 33 34 35

Fréquence micro-onde (GHz)

FIGURE 4.7 : (a) Luminescence des centres NV a 20,0 GPa autour de la bille d’intérét. (b)
Spectres ODMR au-dessus de la bille et loin de la bille. Les positions correspondant & chaque
spectre sont indiquées par les croix bleue et rouge sur la figure (a). La diminution du contraste ODMR

au-dessus de la bille apparait nettement.
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4.2.4 Extraction de la composante uniquement due au champ magnétique

créé par la bille de fer

Le chapitre 3 a décrit le processus utilisé pour extraire la composante due uniquement au
champ magnétique d’intérét, en l'isolant a la fois de la composante due aux contraintes non-
hydrostatiques et de la composante due au champ magnétique appliqué. Détaillons le processus
d’extraction pour la composante A,. Pour rappel, redonnons ici le systeme d’équations 3.6 clé

appliqué a la composante a :

Noa(P) = 2\/ (6Ma(P))? + (9’23)2 (Boa)?

A, (P) = 2\/(5/\/1&(13))2 + (g’:3>2 (Bo,a + Bech,a(P))?

Dans chaque coin de 'image, on est suffisamment loin de la bille pour négliger le champ
magnétique qu’elle créé donc le seul champ magnétique est By ,. On peut alors tracer ’évolution
de la séparation fréquentielle Agva(P)2 en fonction de la pression. Cette procédure conduit a
des courbes similaires a celle présentée sur la figure 4.8-b. Un ajustement de ces courbes permet
d’extraire la valeur de By 4 et 6 M, (P) dans chacun des coins : la valeur By , est obtenue en utili-
sant la valeur de Ag (P = 0)2, et on peut ensuite retirer cette contribution pour obtenir le reste,
c’est-a-dire 0 M, (P). Ces résultats peuvent ensuite étre interpolés pour estimer leurs valeurs sur
toute la zone d’étude (figures 4.8-c et 4.8-d). Apres soustraction de ces composantes de la carte
de séparation A, originelle, le facteur de proportionnalité gug/h est appliqué pour obtenir fina-
lement la carte du champ magnétique créé uniquement par la bille de fer (figure 4.8-€), projeté
sur 'axe de la famille a. Remarquons ici que ’on a choisi de se placer dans I'approximation des
faibles champs magnétiques transverses, pour laquelle la séparation causée par 'effet Zeeman
évolue linéairement avec le champ magnétique. Afin de justifier cette approximation, nous avons
réalisé une estimation de ’erreur relative par rapport a une résolution numérique complete du
Hamiltonien du centre NV, dans le cas d'un champ magnétique extérieur HB}H ~ 11 mT.
Comme on peut le voir sur la figure 4.9, cette erreur relative augmente lorsque la séparation
ODMR entre deux pics est plus faible, c’est-a-dire pour des valeurs de champ magnétique trans-
verse plus élevées. Sur cette figure sont indiquées les valeurs de séparation ODMR, mesurées pour
les quatre familles de centres NV, dans une zone loin de la bille de fer et pour une pression de
1,6 GPa : ces conditions sont celles ou la séparation est majoritairement causée par le champ
magnétique appliqué go. On constate ainsique que erreur maximale est seulement 5 % pour
la famille la moins alignée avec le champ magnétique go, et diminue & moins de 1 % pour les

trois autres orientations de centres NV.
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FIGURE 4.8 : (a) Carte de la séparation en fréquence entre les deux pics a du spectre
ODMR enregistré pour une pression de 20,0 GPa. Les coins servant a l'interpolation spatiale
sont numérotés de 1 a 4. (b) Evolution du carré de la séparation en fréquence de la famille a
dans le coin 1 en fonction de la pression. Un ajustement numérique parabolique est effectué sur les
données de lexpérience. (c¢) Distribution spatiale de la projection sur la famille a du champ
magnétique appliqué. Résultat obtenu apres répétition de lajustement (b) dans chacun des coins et
interpolation. (d) Distribution spatiale de la contrainte non-hydrostatique ressentie par la
famille ¢ 4 20,0 GPa. Résultat obtenu aprés répétition de lajustement (b) dans chacun des coins
et interpolation. (e) Carte du champ magnétique créé uniquement par la bille & 20,0 GPa,

projeté sur ’axe de la famille a des centres NV.
On peut ensuite répéter ce processus pour les quatre familles, puis effectuer le changement

de signe pour les familles b et ¢ (cf. chapitre 2). Cette procédure conduit aux cartes du champ

magnétique projeté sur chaque famille Beh g, Bech,bs Bech,c €6 Becha (figure 4.11-a).
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4.2.5 Reconstruction vectorielle du champ magnétique et identification du

repere utilisé pour cette reconstruction

L’utilisation de I’équation 2.9 du chapitre 2 permet ensuite de passer de ces quatre pro-
jections sur les axes des familles de centres NV aux trois projections dans le repére arbitraire
(1,2,3) aligné sur la maille du diamant. Cependant, nous devons maintenant identifier la com-
binaison correcte de ces axes pour reconstruire le champ magnétique créé par la sphere dans
un repere qui est lié au laboratoire. Une difficulté supplémentaire se présente : la géométrie
circulaire de ’enclume ne permet pas d’identifier aisément 1’orientation de sa maille cristalline,
au contraire d’'un diamant parallélépipédique dont les faces ont été taillées le long des axes

cristallins comme celui utilisé dans le chapitre 2.

Si nécessaire, cette orientation pourrait étre déterminée de fagon indépendante en faisant par
exemple des mesures du spectre Raman du diamant avec controle de la polarisation. En I’absence
de cette information, la rotation de I'enclume doit étre ajoutée aux parameétres d’orientation a
déterminer pour effectuer la reconstruction du champ magnétique. Ceci signifie que connaitre
Porientation du champ magnétique appliqué ne nous suffit pas ici pour identifier la combinaison
correcte des axes 1, 2 et 8. Pour cela, nous allons nous aider d’une modélisation du champ créé
par I’échantillon étudié, qui sera décrite plus en détail dans la suite. Cette modélisation part de
I’hypothese que la bille de fer est uniformément aimantée et que son aimantation M est alignée
avec la direction du champ magnétique qui est appliqué a ’endroit de la bille. Cette hypothese
se vérifie bien a posteriori lorsque 1’on compare I'orientation finale de 'aimantation ajustée sur

les données expérimentales a celle du champ magnétique appliqué.
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Récapitulons maintenant toutes les variables et reperes mis en jeu, représentés sur la fi-

gure 4.10 :

e (1,2,3) : repére orthonormé arbitraire 1ié & lorientation de la maille cristalline. C’est
dans ce repere qu’est reconstruit le champ magnétique a partir des mesures des quatre

projections B,, By, B. et B;. Remarquons que ce repére n’est pas nécessairement direct.

e (a,B,y) : repere du laboratoire, et donc de l'orientation de la caméra. 7 est orienté le long
de 'axe optique, (8 est la verticale du laboratoire et o complete le repeére direct. Le plan

(a,B) est le plan de la téte de I’enclume sur laquelle les échantillons de fer ont été déposés.

e (x,y,2) : repere direct défini par la maille cristalline du diamant. Il est lié au repére du

laboratoire par une rotation d’un angle € autour de ’axe optique ~.

e ¢ : angle de rotation autour de ’axe optique v de I’enclume, qui correspond ainsi a I’angle

de (a,B,y) vers (z,y,2).

e 0 : angle polaire définissant 'orientation de ’aimantation M de la bille de fer, ou en-
core 'orientation du champ magnétique qui est appliqué au niveau de la bille. C’est donc

I’angle entre 'axe optique z et le vecteur Bo.

e ¢ : angle azimutal définissant 'orientation de 'aimantation M de la bille de fer, ou encore
Iorientation du champ magnétique appliqué au niveau de la bille. C’est donc I’angle entre

I’axe = et la projection de Eo dans le plan (z,y).

Détaillons maintenant les étapes successives qui sont utilisées pour aboutir a la reconstruc-

tion des composantes vectorielles du champ magnétique dans le repere («,3,7) 1ié au laboratoire.

Obtention des projections sur (1,2,3). Apreés avoir changé le signe de By et B, c’est-
a~dire celui de Bechpc et de Byyp., on obtient les projections Bechaped (figure 4.11-a). La
formule de reconstruction du chapitre 2 permet ensuite de déterminer Becp 1, Bech,2 €t Bech s

(figure 4.11-b).

Attribution de I’axe z. L’observation de I'orientation et du positionnement de I’aimant per-
manent nous permettent de déterminer qualitativement que le champ magnétique est appliqué
majoritairement selon I’axe optique z, et que la composante By . est positive. Dans notre cas,
on peut donc directement assigner -By a B, puisque 'un des trois axes 1, 2 ou 3 est parallele

a laxe z, que By 2 est la composante la plus intense, et qu’elle est négative (figure 4.11-c).
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FIGURE 4.10 : Définitions des repéres et angles utilisés pour la reconstruction des compo-

santes vectorielles du champ magnétique. Se référer au texte pour le détail de chacune des variables

présentées ici.

(a) Bech,a Bech,b (b) Bech,] Bech,Z Bech,3

> r .

i
i

B ech,c

FIGURE 4.11 : (a) Cartes des projections du champ magnétique créé par la bille sur chaque

o9)
\% (C) B ech,/

famille de centres NV. L’ensemble des cartes présentées sur cette figure correspond aux données prises
a 20,0 GPa. (b) Cartes des projections du champ magnétique créé par la bille sur les trois

axes 1, 2 et 3 alignés sur la maille cristalline de ’enclume de diamant. (c) Cartes obtenues

apres identification de ’axe z.
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Angle polaire 8. L’angle polaire 6 de I'orientation du champ magnétique appliqué peut main-

tenant étre calculé en utilisant sa définition : B, = By cos#f, avec By = \/BOJ 24 Bo,g2 + 30732.
On obtient 6 = 254 5°. L’incertitude est déterminée en comparant les valeurs obtenues avec les
différents points de pression, et en définissant I’erreur comme étant le triple de ’écart-type de la
distribution de ces valeurs. Le champ magnétique modélisé créé par une sphere uniformément
aimantée selon I’axe z avec une valeur d’aimantation arbitraire est représenté sur la figure 4.12-
a. Le champ théorique obtenu apres rotation de la direction de ’aimantation de I’angle 6 par

rapport a I’axe z est représenté sur la figure 4.12-b.

Rotation de I’enclume €. Par convention, on choisit de restreindre e a I'intervalle [0°;90°].
Puisque la combinaison correcte des axes 1, 2 et 8 est inconnue, les autres intervalles de valeurs
de rotation sont redondants & une interversion de ces axes pres. Pour trouver la valeur de 'angle
€, le champ modélisé est tourné autour de z jusqu’a aligner I'orientation des lobes avec ceux du
champ expérimental (figure 4.12-c). On obtient ainsi une valeur € = 45 £+ 5° de la rotation du
repeére (z,y,z) par rapport au repére du laboratoire (a,3,7). L’incertitude est la aussi déterminée

en utilisant les différents points de pression.

Angle azimutal ¢. Bien que l'angle ¢ modifie ’ensemble des composantes du champ ma-
gnétique, son impact principal est sur la composante B,. Sa valeur peut donc étre ajustée en
alignant les champs B, modélisés et expérimentaux (figure 4.12-d). L’incertitude est déterminée

de la méme fagon que précédemment.

Identification de la combinaison correcte des axes 1, 2 et 3. A ce stade, il est main-
tenant possible d’identifier quelle composante du champ expérimental correspond & quelle com-
posante du champ modélisé, ainsi que le changement de signe a appliquer. Dans notre cas, on
constate donc que I =z, 8§ = y et -2 = 2z : il n’y a pas de transformation supplémentaire
a appliquer pour obtenir le champ magnétique expérimental reconstruit dans le repere (x,y,2)

(figure 4.12-¢).

Afin de ne pas rééchantillonner spatialement les données expérimentales qui ont été acquises
dans le plan («,f3), on continue de tracer les cartes du champ magnétique dans le repere (a,5,7)
plutot que dans le repere (x,y,z) lié & la maille du diamant, dans lequel sont reconstruites les

composantes vectorielles du champ magnétique.
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Aimantation alignée selon z

Angle polaire 4 de l'aimantation

Rotation ¢ de 'enclume

Angle azimutal ¢ de l'aimantation

' Champ magnétique expérimental final

FIGURE 4.12 : Etapes successives utilisées pour identifier les variables angulaires du modéle.

Chacune de ses étapes est détaillée dans le texte.
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4.2.6 Application d’un masque pour sélectionner les informations fiables

Comme expliqué précédemment, nous avons choisi d’appliquer un masque dans la région
proche de la bille de fer pour garantir 'exactitude du champ magnétique reconstruit a partir
des spectres ODMR. Nous avons fait le choix de déterminer les zones masquées en nous basant
sur la valeur du contraste ODMR. Pour chaque pixel de I'image, le contraste ODMR moyen
est calculé sur les huit pics du spectre, ce qui permet de tracer la carte du contraste moyen
(figure 4.13-a). Pour chaque point de pression, une valeur de contraste seuil est fixée a 90% de
la moyenne sur toute 'image du contraste ODMR moyen pour chaque pixel. Tous les pixels
ayant un contraste moyen inférieur a cette valeur seuil sont considérés comme non-fiables et
sont "cachés" par le masque (figure 4.13-b). Ce seuil & 90% est choisi de fagon tres prudente
pour étre certain de ne pas introduire de biais, tout en laissant néanmoins suffisamment d’in-
formation pour pouvoir effectuer un ajustement fiable avec le modele utilisé pour calculer le

champ magnétique créé par la bille aimantée.

Comme on peut le voir sur cette figure, la diminution du contraste ODMR, causée par la
bille apparait nettement. La zone de contraste faible se réduit progressivement quand la pression
augmente, ce qui traduit la perte d’aimantation du fer lorsqu’il passe de la phase « a la phase
e. D’autre part, le contraste ODMR. dans les zones éloignées de la bille diminue légérement
au début de 'expérience puis violemment sur les quelques derniers points de pression, et reste
faible méme lorsqu’on diminue ensuite la pression. Ceci suggere que le contraste ODMR n’est
pas lié directement a la valeur de la pression en soit : on peut donc supposer qu’une déformation
de la fente du joint est ici la cause principale de la diminution de contraste observée. Dans tous
les cas, le contraste minimum observé ne dépasse pas 1% par pic, ce qui est largement suffisant

pour trouver la position des pics de résonance si le bruit n’est pas trop important.
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FIGURE 4.13 : (a) Cartes du contraste moyen des pics du spectre ODMR . pour différentes
valeurs de la pression. (b) Cartes du champ magnétique a 20,0 GPa, avec et sans masque.
Le critere de seuil du masque est choisi de fagon a garantir la fiabilité de la reconstruction du champ

magnétique et de sa modélisation.
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4.2.7 Observation qualitative de la transition de phase du fer

La figure 4.14 présente ’évolution de la norme du champ magnétique créé par la bille de fer,
reconstruit a chaque pression, et incluant le masque appliqué sur les données. De facon quali-
tative, le champ magnétique créé par 'aimantation de la bille de fer disparait progressivement,

puis réapparait lors de la redescente en pression.
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FIGURE 4.14 : (a) Norme du champ magnétique créé par la bille & différentes pressions,
lors de Yaugmentation de la pression. (b) Norme du champ magnétique créé par la bille a
différentes pressions, lors de la diminution de la pression. (¢) Coupes de la norme du champ

magnétique en fonction de a pour différentes pressions.

4.2.8 Modélisation et obtention de la valeur de ’aimantation de la bille de

fer a chaque valeur de pression

Afin de déterminer la valeur de 'aimantation de la bille de fer a chaque pression, nous
utilisons le modele d’une bille de fer sphérique uniformément aimantée. Le champ magnétique

créé par une bille de fer sphérique de rayon a, uniformément aimantée avec une aimantation
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volumique M=M- Zsph, & une expression analytique pour tout point R en-dehors de la sphere,

repéré par ses coordonnées sphériques (7sph,8sph;Psph) comme représenté sur la figure 4.15 :

3
2uM [ a
B = 0
r,sph 3 <Tsph ) COS Ugph,
3
OM a . (4 1)
Bﬁ,sph = K ( > sin espha
3 Tsph
B¢,sph =0.
(a) Zsph (b)
axe optique I
ZNY
! y
couche de - }-
centres NV
enclume

FIGURE 4.15 : (a) Définition des variables utilisées dans le modéle de la sphére uniformé-

ment aimantée. (b) Représentation de la bille par rapport a la couche de centres NV.

Dans cette expression, le parametre pg = 47 x 1077 kg -m - A2 - 52 est la perméabilité
magnétique du vide. Afin de modéliser les données expérimentales, nous avons fait I’hypothese
que la spheére est uniformément aimantée dans la direction du champ magnétique appliqué au
niveau de la sphere. L’axe zgpn est donc défini par les angles 6 et ¢. Apres un changement
de base, nous sommes donc en mesure de calculer le champ magnétique créé par la sphere
aimantée au niveau du plan contenant les centres NV. Il nous reste encore deux parametres a

fixer, représentés sur la figure 4.15 :

Rayon de la sphére a. Le rayon a de la sphére est mesuré directement a ’aide d’un micro-
scope optique. On obtient @ = 2,2+ 0,3 pm. Puisque la bille de fer est placée dans la chambre de
la DAC contenant le milieu transmetteur de pression, les contraintes non-hydrostatiques qu’elle
subit sont négligeables. Nous faisons donc I’hypothese raisonnable que la bille ne se déforme pas
lors de la montée en pression et qu’elle conserve sa forme sphérique tout au long de ’expérience.
De plus, la légere compression de la bille avec la pression entraine une diminution de la valeur
du parametre a mais cette diminution est plus faible que 'incertitude donnée par la mesure

optique de a. Nous pouvons donc garder la valeur de a constante avec la pression.
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Distance d entre le centre de la bille et le plan des centres NV. Initialement, la bille
est placée en contact avec I'enclume de diamant implantée. Afin de prendre en compte une va-
riation possible du parameétre d durant le chargement en gaz de la cellule, nous estimons que la
distance entre le bord de la bille et le plan contenant les centres NV est 50+ 50 nm. Cependant,
dans le calcul du champ magnétique créé par la sphere, le parametre pertinent est la distance
entre notre point de mesure et le centre de la sphere. L’incertitude sur la distance entre bord
de la bille et plan des NV est alors noyée dans 'incertitude sur la valeur du parametre a, et on

peut ainsi prendre d = a dans la modélisation.

Le tableau 4.1 résume les valeurs de tous les parameétres utilisés :

d a € 0 10}

a 22 £ 03um| 45 £ 5° 25 &+ 5° 150 £ 10 °

Tableau 4.1 : Valeurs des parametres utilisés pour modéliser 'aimantation de la bille de fer de forme

sphérique et supposée uniformément aimantée par le champ magnétique appliqué a la cellule.

Il reste donc un seul parametre variable pour ajuster le modele aux données expérimentales :
c’est 'aimantation volumique M. La valeur de M a chaque pression est obtenue par une méthode
d’ajustement par moindres carrés. Le champ magnétique est d’abord simulé pour de multiples
valeurs d’aimantation, puis pour chacune de ces valeurs d’aimantation nous calculons le carré
de la différence point & point entre la matrice du champ expérimental et la matrice du champ
modélisé, pour chacune des composantes B, B, et B.. Ces différences sont ensuite sommées,

et la valeur de M optimale est obtenue en minimisant cette somme.

Pour obtenir une estimation de l'incertitude sur la valeur ainsi obtenue de l'aimantation
de la bille, un tirage aléatoire des parametres du modele est effectué dans leurs intervalles
d’incertitudes respectifs, en utilisant des distributions gaussiennes autour de leur valeur centrale.
La valeur optimale de M correspondant & chacun de ces jeux de parametres peut ainsi étre
calculée, ce qui permet d’obtenir une distribution des valeurs de M. L’intervalle d’incertitude
sur la valeur de M est ensuite centré sur la valeur moyenne, les bornes étant définies par le triple
de I’écart-type de la distribution. Typiquement, 'incertitude que nous obtenons en appliquant
ce traitement de données correspond a environ 10 % de la valeur de l’aimantation.

Une comparaison entre les données expérimentales et le modele est donnée figure 4.16, sur
laquelle la distribution associée des valeurs de M est également représentée. Remarquons que
pour chaque point de pression, ’accord est meilleur lorsque tous les parameétres sont laissés
libres. En imposant une valeur de chaque parametre du modele qui soit commune & tous les

points de pression, la fiabilité du résultat final augmente.
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FIGURE 4.16 : (a) Champ magnétique créé par la sphére : comparaison entre modéle et
expérience. Les coupes du bas de la figure sont prises le long des lignes représentées en pointillés sur
les cartes du modele. La partie masquée est affichée en grisée. (b) Dispersion des valeurs de M
obtenues lorsqu’on effectue 200 tirages des parameétres initiaux de ’ajustement au modéele.
On obtient ainsi une valeur moyenne de 'aimantation du dipdle magnétique et une incertitude sur cette

valeur.

L’application de ce processus de modélisation a chaque valeur de pression permet de tracer la
courbe compléte de la variation de 'aimantation volumique du fer avec la pression (figure 4.17).
Remarquons que nous avons choisi de ne pas appliquer de masque pour les premiers points
lors de la redescente en pression, afin de ne pas occulter complétement un quelconque champ
magnétique rémanent et de pouvoir obtenir une éventuelle valeur d’aimantation non-nulle.

Comme montré par la figure 4.17, la transition de phase magnétique commence a 15 GPa
et se termine a 30 GPa, point ol nous ne pouvons plus mesurer un champ magnétique qui
serait créé par la bille de fer. Remarquons ici que 'observation de propriétés magnétiques a des
pression aussi élevées est tres intéressante : I’étude de la transition structurale du fer réalisée
par A. Dewaele et al [143] montre par exemple qu’il ne reste que du fer € & partir de 18 GPa.

Nous reviendrons sur ce sujet plus en détail dans la partie suivante 4.3.

La sensibilité de cette mesure de I'aimantation du fer est limitée principalement par deux

parametres :

— La distance entre la bille de fer et la couche des centres NV : plus la bille est proche, plus

le champ magnétique qu’elle crée au niveau des centres NV est intense.
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FIGURE 4.17 : Evolution de ’aimantation volumique de la bille de fer en fonction de la
pression. Les points en bleu correspondent a la montée en pression tandis que les points en rouge
correspondent a la descente. Les lignes en pointillés sont de simples guides. La partie ombrée en bleu

représente l'incertitude sur 'aimantation lors de la montée en pression.

— La capacité a détecter de faibles déplacements des pics ODMR : plus le champ magnétique

créé par la bille est faible, plus les déplacements des pics sont faibles.

La sensibilité de cette expérience permet de mesurer des aimantations allant jusqu’a envi-
ron 2 x 102 A -m™. En prenant en compte le volume aimanté, cette valeur correspond & un

00 up. Cette

moment 10" A - m? ou encore & 107'° emu soit un dipdle magnétique d’environ 1
sensibilité est donc meilleure que celle d’'un SQUID commercial de trois ordres de grandeur.
Elle est principalement due a la proximité du centre NV utilisé comme capteur magnétique
et placé directement & quelques nm de la chambre & haute pression. Associée a la résolution
micrométrique de la mesure, cette sensibilité remarquable confirme le potentiel de la technique

de magnétométrie a centres NV dans le contexte de la physique des hautes pressions.

La reconstruction du champ magnétique pour les points de mesures enregistrés lors de la
redescente en pression est considérablement plus difficile, probablement & cause d’une déforma-
tion irréversible du joint qui vient limiter I'efficacité de I’excitation micro-onde. En conséquence,
I'incertitude sur les valeurs d’aimantation est beaucoup plus grande et nous avons choisi de ne

pas la représenter sur cette courbe. De méme, nous n’avons représenté que les premiers points
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de la redescente. En effet, autour de 13 GPa la bille observée a commencé a se déplacer avec la
pression, ce qui a notamment modifié sa distance aux centres NV impactant ensuite la valeur
de 'aimantation obtenue a 'aide du modele. Pour résumer : il vaut mieux considérer les points
enregistrés a la redescente en pression comme une observation qualitative du moment ot les pro-
priétés ferromagnétiques du fer apparaissent & nouveau. On remarque notamment ’existence
d’une hystérésis d’une dizaine de GPa dans cette transition magnétique du fer, en accord avec

celle observée par la transition cristallographique étudiée par W. Bassett et E. Huang [137].

4.2.9 Cartes du champ magnétique obtenues sur l’intégralité de la zone ob-

servée

Nous nous sommes concentrés jusqu’a présent sur le champ magnétique créé autour de la
bille de fer centrale. Nous pouvons cependant étendre le processus de reconstruction du champ
magnétique a toute la zone excitée par le faisceau laser qui est utilisé pour 'excitation de la
luminescence des centres NV. Les résultats de cette reconstruction sont présentés figure 4.18,
pour trois valeurs de pression différentes. La transition magnétique a lieu simultanément pour
les trois billes de droite, mais ce n’est pas le cas pour les disques a gauche : ceux-ci conservent
leur nature ferromagnétique bien plus tard que les billes, et lorsque nous avons arrété la montée
en pression a 30 GPa le ferromagnétisme de ces micro-disques n’avait pas encore totalement
disparu. La transition se produit donc différemment selon la géométrie de ’échantillon, résultat

qui est corroboré par la littérature [144].
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FIGURE 4.18 : (a) Image en lumiére blanche des morceaux de fer placés sur la téte de
I’enclume. (b) Luminescence des centres NV. On peut voir aussi la luminescence du rubis sur la
droite et la luminescence du sel dans la fente en haut. La zone éclairée par le laser est représentée par le
cercle en pointillés. (¢) Cartes complétes du champ magnétique mesuré par les centres NV a
différentes pression. Le cercle en pointillé indique la zone éclairée par le laser. Le champ magnétique
créé par les billes a déja presque entierement disparu a une pression de 25,3 GPa, alors que les disques

restent encore fortement aimantés a cette méme pression.
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4.3 Observation simultanée de la transition structurale du fer

4.3.1 Contexte

La transition o - € du fer a été étudiée en détail dans la littérature. Cependant, des résultats
différents voire contradictoires ont été obtenus en fonction des différentes méthodes de mesure
qui ont été mises en ceuvre. Plusieurs questions perdurent encore méme si certains éléments de

réponse existent.

La premiere question concerne 1’ordre d’apparition des deux transitions, probleme posé par
W. Kohn [145] : est-ce que la transition magnétique se produit en premier, ou est-ce plutot la
transition structurale? Une des transitions est-elle I’élément déclencheur de I'autre transition ?
Des résultats semblent indiquer que la transition magnétique se produit juste avant la transi-
tion structurale [146]. Ces résultats ont été complétés par I’étude de A. Monza et al [144], &
partir de mesures XMCD, qui aboutit aux conclusions suivantes : dans le fer massif (bulk) les
deux transitions sont inextricablement liées et se font simultanément, tandis que pour des na-

noparticules de fer la transition magnétique se produit bien plus t6t que la transition structurale.

La deuxieme question concerne la nature magnétique de la phase € du fer, qui reste sujette
a controverse. Plusieurs mesures semblent détecter des propriétés magnétiques du fer apres que
les deux transitions se soient produites [29, 144, 147]. Le moment magnétique intrinséque per-
sistant de la phase € pourrait étre lié a la supraconductivité non-conventionnelle du fer qui a été
observée dans la gamme de pression 15—30 GPa [148, 149]. La magnétométrie NV pourrait ainsi

apporter un nouvel éclairage sur ce lien entre les propriétés magnétiques et la supraconductivité.

Dans notre cas, nous détectons du magnétisme a des valeurs de pression particulierement
hautes, jusqu’a environ 28 GPa, ce qui semblerait confirmer I'existence d’un magnétisme ré-
manent dans la phase €. Cependant ’absence d’information sur la structure cristallographique
associée durant la transition ne permet pas de conclure. Pour apporter de nouveaux éléments
de réponse a cette question, ainsi qu’a la question de ’ordre d’apparition des transitions, il est
donc nécessaire d’observer simultanément la transition magnétique et la transition structurale
entre ces deux phases du fer. L’outil de prédilection pour détecter un changement de structure
étant la diffraction de rayons X, nous avons réalisé une nouvelle expérience d’observation des
transitions du fer avec la pression, mais cette fois-ci au synchrotron SOLEIL. Outre cette étude,
I’enjeu était de tester la compatibilité en synchrotron de la magnétométrie NV a haute pression,
dont l'interprétation est plus directe que les méthodes de mesure de champ magnétique qui sont

fondées sur l'utilisation de rayons X.
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4.3.2 Mise en place du montage expérimental et difficultés rencontrées

Nous avons obtenu un temps de faisceau d’une semaine sur la ligne de lumiére PSICHE :
cette ligne permet de réaliser des mesures diffraction X pour les expériences réalisées a haute
pression avec des cellules a enclumes de diamant. 11 a d’abord fallu mettre en place notre mon-
tage de détection utilisé pour la magnétométrie NV. Nous en avons donc réalisé une version
aisément transportable (figure 4.19). La DAC est disposée sur un ensemble de contrdleurs de
position permettant de l'aligner avec la direction du faisceau de rayons X provenant du syn-
chrotron. Le montage de détection magnétique a été fixé au bout d’un bras afin de pouvoir
alternativement le placer face a la cellule pour effectuer les mesures de magnétométrie ou le
retirer pour autoriser la mesure des signaux de diffraction X par le détecteur placé derriere la

cellule.

détecteur de
rayons X

montage cellule a arrivée du
magnétometrie enclumes de faisceau X
NV diamant

FIGURE 4.19 : Photographies du montage de magnétométrie NV installé sur la ligne PSI-
CHE au synchrotron SOLEIL.
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Le défi principal est venu en réalité du choix d’échantillons et du choix de chargement de
la cellule afin qu’ils soient adaptés a la fois & la mesure par diffraction X, compte tenu des ca-
ractéristiques du faisceau, et a la mesure par magnétométrie NV. Pour des raisons logistiques,
le montage a été installé dans un emplacement de la ligne ou le faisceau de rayons X a un
diametre important de I'ordre de 100 pm. L’utilisation des cellules précédentes devenait alors
impossible puisqu’avec un faisceau aussi étendu, la diffraction par les bords du trou du joint en
rhénium serait trop importante et masquerait le signal de diffraction provenant des billes de fer
placées au centre de la cellule. Durant le temps de mesure limité que nous avions sur la ligne
synchrotron, nous avons testé différentes configurations de cellules pour chercher la meilleure

configuration possible.

Les modifications principales que nous avons effectuées sont les suivantes. Nous avons
d’abord agrandi le trou percé dans le joint pour éloigner les bords en rhénium, et nous avons
placé une quantité bien plus importante de morceaux de fer a I'intérieur de la cellule. Cependant
cet agrandissement du trou du joint, associé a la fente nécessaire dans le joint pour garantir ’ef-
ficacité de ’excitation micro-onde, fragilise la cellule et sa tenue durant la montée en pression.
Nous avons donc choisi de charger la cellule en sel plutét qu’en gaz! pour tenter de stabiliser
la cellule avec cette configuration. Cela n’a pas suffi pour la premiere cellule dont le contenu
s’est vidé a travers la fente a une pression d’environ 10 GPa. Apres plusieurs essais nous avons
finalement pu utiliser une derniere cellule chargée en sel NH3BHj3 avec laquelle nous avons ob-
servé l'intégralité de la transition de phase du fer. Des particules d’or ont été ajoutées dans la
cellule, leur schéma de diffraction aux rayons X donnant une mesure de la pression a partir de

I'équation d’état de l'or [150].

Les nombreuses difficultés rencontrées lors de cette expérience sont caractéristiques du milieu
des hautes pressions, et mettent en évidence le besoin primordial d’améliorer la robustesse de
la magnétométrie a centres NV a haute pression. En particulier, il est essentiel de travailler
sur ’excitation micro-onde dans la cellule, le systeme de fente étant beaucoup trop instable
et malheureusement peu reproductible. L’usage d’un faisceau synchrotron plus petit aurait
évidemment facilité nos expériences, mais les problémes liés a I'excitation micro-ondes sont
trop récurrents pour que ’on puisse se satisfaire de cette méthode pour le développement de la

technique.

1. Utiliser un gaz comme milieu transmetteur de pression a I'intérieur de la chambre de compression garantit
une meilleure hydrostaticité des contraintes exercées sur 1’échantillon.
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4.3.3 Présentation des résultats partiels obtenus

Les résultats que nous avons pu finalement obtenir avec la derniere cellule constituent une
premiere démonstration mais ne sont pas entierement satisfaisants, ils méritent néanmoins d’étre
présentés. Comme en laboratoire, nous avons utilisé un aimant permanent pour séparer les
différentes composantes du spectre ODMR. Néanmoins, le contraste ODMR est trop faible par
rapport au bruit pour nous permettre de repérer précisément les position des huit pics a chaque
pression. Le faible contraste provient probablement d’une excitation micro-onde non-optimale
avec les parameétres géométriques de la cellule. De plus, la présence de gros échantillons de fer crée
un champ magnétique intense qui brouille le signal sur une grande zone, et la géométrie complexe
des échantillons empéche d’utiliser un modele aussi simple que celui du dipéle magnétique pour
décrire ’aimantation d’une bille de fer.

Afin d’améliorer la fiabilité des résultats, nous avons restreint le traitement & une seule fa-
mille de centres NV dont les pics de résonances sont restés suffisamment contrastés tout au long
de l'expérience (figure 4.20). Apres application d’un traitement similaire & celui détaillé dans la
partie précédente, nous avons extrait la projection sur cette famille du champ magnétique créé
uniquement par les morceaux de fer. La figure 4.21 présente les cartes de champ magnétique
obtenues, ainsi qu’une tentative pour rendre les résultats quantitatifs, en nous limitant a 1’évo-
lution du champ magnétique dans deux zones sélectionnées. Qualitativement, on observe bien
la disparition du champ magnétique créé par le fer. A partir d’une pression de 20 GPa, il ne
semble plus y avoir aucun champ magnétique détectable mais la sensibilité de notre montage

est probablement insuffisante pour pouvoir conclure sur la réelle disparition de I'aimantation.

(a) (b) A. (MHz)
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FIGURE 4.20 : (a) Spectre ODMR typique obtenu a une pression de 12,21 GPa. Le spectre
est pris au point indiquée par la croix rouge sur la figure (b) & droite. Le contraste moyen de chaque
pic est nettement inférieur & 1 %. Les mesures ont été effectuées a partir de la famille ¢ qui est la plus
contrastée. (b) Carte de la séparation en fréquence entre les deux pics de la composante c, a
12,21 GPa. L’aimantation de I’échantillon de fer induit des variations de ce parameétre dans plusieurs

endroits.
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FIGURE 4.21 : (a) Ensemble des cartes de la projection du champ magnétique sur la famille
c pour différentes valeurs de pression. Le champ magnétique créé par le fer disparait progressive-
ment. Pour quantifier cette disparition, les zones 1 et 2 indiquées par des carrés bleu et rouge ont été
sélectionnées. (b) Evolution du champ magnétique dans les zones 1 et 2 avec la pression. Les
zones correspondant aux phases structurales déterminées par diffraction X sont indiquées. La disparition
des propriétés magnétiques du fer est nette et correspond grossierement a la transition structurale, mais
le nombre réduit de points de mesure et la sensibilité limitée ne nous permettent pas de répondre aux

questions sur la transition du fer.

Intéressons-nous maintenant aux résultats des mesures de la la diffraction des rayons X. Un
exemple de diagramme de diffraction obtenu est présenté sur la figure 4.22. Cette image est
enregistrée avec un détecteur multicadrans et est le résultat de seulement quelques secondes a
quelques dizaines de seconde d’acquisition, grace a 'extréme luminance du faisceau de rayons X
provenant du synchrotron. Les rayons X utilisés ont une longueur d’onde de 0,3738 A, c’est-a-dire
une énergie de 33,26 keV. On observe sur I'image obtenue différents anneaux de diffractions,
lesquels correspondent chacun a la diffraction par un plan cristallographique d’un matériau
ayant été traversé par les rayons X. Un matériau monocristallin unique fait apparaitre un point
sur le diagramme, tandis que 'interaction des rayons X avec un matériau polycristallin ou un
ensemble de matériaux monocristallins orientés aléatoirement forme un anneau. En utilisant
les informations connues pour chacun des matériaux sur leur maille cristalline, ainsi que les
équations d’état décrivant leur compression avec la pression, il est possible d’identifier a quels
plans cristallins de quels matériaux chacun de ces anneaux correspond. En particulier, la zone
entourée sur les diagrammes de diffraction représentés sur la figure 4.22 correspond ici a la

disparition du signal associé a la phase o du fer contenu dans la cellule.
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(a) (b)

FIGURE 4.22 : Diffractogrammes de rayons X enregistrés pour des pressions autour de
20 GPa. La zone centrale, qui correspond au faisceau direct, a été occultée. De méme, on retire les
endroits correspondant aux bords des cadrans du détecteur de rayons X. L’intensité collectée par le
détecteur est représentée en niveaux de gris. Les anneaux multiples correspondent chacun a la diffraction
par un plan cristallin donné des matériaux traversés par le faisceau de rayons X. (a) A 18,97 GPa il ne
reste plus qu’une petite proportion de la phase o du fer, dont la diffraction correspond notamment au
point entouré par un cercle jaune. (b) A une de pression de 20,03 GPa, ce point a disparu, indiquant la

fin de la transition structurale entre les deux phases.

Le signal peut étre moyenné sur toute I'image en masquant préalablement la zone centrale
qui correspond au faisceau non-diffracté ainsi que les bords de chaque cadran du détecteur. On
trace l'intensité mesurée par rapport au double de 'angle de diffraction f4;¢ pour obtenir un
diffractogramme. La figure 4.23 présente trois diffractogrammes pris avant, pendant et apres la
transition structurale. Comme indiqué précédemment, ’identification des pics de diffraction de
l'or permet de déterminer la valeur de la pression. Les pics correspondant a la diffraction par
le fer o et ceux du fer € sont ensuite repérés sur 'image. En comparant les diffractogrammes
pris successivement en augmentant la pression, il est possible de déterminer I’apparition de la
phase € a une pression de 13,07 GPa et la disparition de la phase a a la pression de 20,03 GPa
(figure 4.23-b).
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FIGURE 4.23 : (a) Trois diffractogrammes pris avant, pendant et aprés la transition oo — €.

Des pointeurs de couleurs indiquent & quels matériaux les différents pics sont associés. (b) Sélection de

diffractogrammes enregistrés durant ’expérience. On observe la translation de chaque pic lorsque

la pression varie. Les pics dont la position ne bougent pas sont des artefacts, en 1'occurrence surtout

attribués a la diffraction des rayons X a travers 'aimant permanent utilisé pour induire ’aimantation

de T’échantillon de fer. On observe l'apparition de pics de diffraction associés a la phase € pour une

pression de 13,07 GPa, puis la disparition des derniers pics associés a la phase a pour une pression

de 20,03 GPa. Les derniers diffractogrammes ont été enregistrés lors de la redescente en pression, et

montrent la réapparition des pics dii & la phase o sur le dernier point correspondant & une pression de

6 GPa.
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Comme on peut le voir, la détection de la transition cristallographique par diffraction X
permet de déterminer précisément le début et la fin de cette transition. En comparant ces
résultats avec les mesures magnétiques obtenues avec les centres NV, on constate que les deux
transitions se produisent de fagon grossiérement simultanée. Cependant, la précision des mesures

est insuffisante pour pouvoir réellement trancher sur cette question.

4.4 Conclusion

Pouvoir mesurer 'aimantation d’un échantillon a I'intérieur d’une cellule & enclumes de dia-
mant est une technique clé pour la physique des hautes pressions. La technique présentée ici,
utilisant des ensembles de centres NV implantés dans une enclume de diamant, permet d’asso-
cier une sensibilité qui dépasse celles des magnétometres & SQUID avec une résolution spatiale
micrométrique, le tout dans des conditions simples & mettre en ceuvre. De plus, méme si ’ana-
lyse des résultats demande d’extraire la contribution due aux contraintes non-hydrostatiques,
I'utilisation de l'intégralité des informations obtenues permet de faire cette extraction avec une
bonne fiabilité. La mesure finale est donc plus directe que celle réalisée par les autres méthodes
comme les SQUID ou I’XMCD : on sonde ici la structure de niveaux d’énergie du centre NV
par la mesure de sa luminescence. Nous avons illustré 'application de cette méthode a partir
de la transition entre les phases a et € du fer. Ce nouvel outil ouvre la voie a une généralisation
globale et une simplification des mesures magnétiques a haute pression, avec une trés bonne

reproductibilité.

Cependant, il reste encore de nombreux défis a relever. Le premier est 'optimisation de
I’excitation micro-onde : la technique de la fente dans le joint utilisée ici est efficace a des
pressions modérées mais est malheureusement peu fiable. Le deuxiéme défi consiste a faire
fonctionner cette méthode a des pressions plus élevées, au-dessus de 100 GPa, ce qui nécessite

I’étude de la physique du centre NV dans ce régime aujourd’hui inexploré.
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INTRODUCTION

5.1 Introduction

La supraconductivité est un phénomene physique qui a longtemps été limité au domaine des
trés basses températures. De nouvelles découvertes ont montré qu’il est possible de créer, dans
des conditions de haute pression, de nouveaux matériaux supraconducteurs avec une tempéra-
ture critique qui approche la température ambiante [11, 12, 13]. Ces travaux ont ouvert la voie
a un nouveau domaine d’exploration de ce type de matériaux. Toutefois les tests de supracon-
ductivité se heurtent aux contraintes des cellules & enclumes de diamant (DAC) utilisées pour
atteindre les hautes pressions. La magnétometrie a centre NV est une solution potentielle pour
tenter de contourner ces problemes et permettre d’identifier de fagon systématique le caractere
supraconducteur de nombreux matériaux.

Dans ce chapitre, nous rappellerons les propriétés essentielles associées a la supraconduc-
tivité. Nous donnerons des éléments de contexte sur les différents matériaux et types de su-
praconducteurs découverts jusqu’a présent, et sur les méthodes existantes pour déterminer la
supraconductivité d’un matériau en nous concentrant sur les études récentes de matériaux com-
primés dans une DAC. Nous décrirons enfin une expérience réalisée a haute pression et basse
température au moyen de la magnétométrie a centres NV, dans laquelle nous avons pu observer

la supraconductivité de MgBa.

5.2 Supraconductivité : définition, contexte et enjeux

5.2.1 Propriétés d’un matériau supraconducteur
Un matériau supraconducteur est associé a deux propriétés spécifiques :

— Une résistivité parfaitement nulle. C’est la propriété qui donne son nom & la supracon-

ductivité : un matériau supraconducteur conduit le courant électrique sans aucune perte.

— Un diamagnétisme parfait, correspondant a l’effet Meissner (figure 5.1). Lorsqu’un champ
magnétique est appliqué a un supraconducteur, il induit des courants a 'intérieur de ce
supraconducteur. Ces courants créent a leur tour un champ magnétique qui compense
exactement le champ extérieur a I'intérieur du matériau. Cette compensation parfaite est
possible grace a la résistivité totalement nulle du supraconducteur. Autrement dit, aucun
champ magnétique ne peut pénétrer a 'intérieur du matériau supraconducteur : le champ
interne sera toujours nul. En particulier, si un matériau supraconducteur est refroidi sous
sa température critique en présence d’un champ magnétique, il expulsera ce champ au
moment de la transition vers la phase supraconductrice : cette propriété est en fait la ca-
ractéristique principale d’un supraconducteur et est distincte de la propriété de résistivité

nulle.
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FIGURE 5.1 : Effet Meissner. Comportement d’un matériau devenant supraconducteur en-dessous
d’une température critique 7 : lorsqu’on applique un champ magnétique g@, ce champ est expulsé par
le supraconducteur suite a l'induction d’une densité de courant j a la surface du matériau. Le champ
magnétique interne d’un supraconducteur est donc toujours nul. On observe aussi cette expulsion si 'on
refroidit le supraconducteur en présence d’un champ magnétique extérieur, ce qui distingue donc cette

propriété d’un simple diamagnétisme parfait.

Le comportement supraconducteur peut étre observé dans un grand nombre de matériaux,
mais uniquement lorsque plusieurs conditions sont réunies : il faut que la température T soit
inférieure a une température critique 7, et que le champ magnétique extérieur H soit inférieur
a un champ critique H.!. On observe une transition de phase et ’apparition du comportement

supraconducteur lorsqu’on diminue la température d’un tel matériau sous la valeur de sa T¢.

Il existe deux types de supraconducteurs (figure 5.2). Pour les supraconducteurs de type I,
I'intégralité du matériau est supraconducteur lorsque les conditions de champ magnétique et de
température sont respectées. En revanche, les supraconducteurs de type II peuvent étre présents
dans deux états selon la valeur du champ magnétique appliqué, une fois que la température est
inférieure a la T, : lorsque le champ est inférieur a H.; le matériau est intégralement supracon-
ducteur, mais pour des valeurs de champs H.1 < H < H.s, le matériau est dans un état mixte.

Dans cet état, le champ magnétique pénetre en partie dans le matériau sous la forme de vortex.

5.2.2 Bref historique de la supraconductivité

La supraconductivité a été découverte en 1911 par H. K. Onnes dans le mercure [152], cette

découverte ayant été rendue possible grace a la liquéfaction de I’hélium qui permit d’atteindre

1. Le courant peut lui aussi tuer la supraconductivité s’il devient supérieur & un courant critique /..
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FIGURE 5.2 : Supraconducteurs de type I et II. Un supraconducteur de type I est supraconducteur
deés lors que le champ extérieur H est inférieur a son champ critique H. et que la température T
est inférieure a sa température critique 7T,. Pour un supraconduteur de type II, il existe un régime
intermédiaire dit "mixte" lorsque H.y < H < H.y. Dans ce régime, on observe une distribution spatiale
de vortex de courant créant des tubes de matériau normal au sein du matériau supraconducteur. Figure

adaptée de la référence [151].

des températures inférieures a 4 K. Au cours des décennies suivantes, un grand nombre de ma-
tériaux ont été identifiés comme supraconducteurs, tous avec une T, inférieure a 25 K. En 1957,
Bardeen, Cooper et Schrieffer proposérent une théorie microscopique de I’état supraconducteur,
la théorie "BCS" [153]. Cette théorie permet de comprendre tous les matériaux supraconducteurs
découverts a ce stade, et prédit une limite maximale de T autour de 30 — 40 K.

Un basculement s’est produit en 1986 avec la découverte d’une T, bien supérieure dans
plusieurs matériaux de la famille des cuprates [154, 155, 156]. Le plus connu, YBaCuO, a
une T égale a 92 K ce qui est suffisamment élevé pour permettre un refroidissement simple
avec de 'azote liquide. Ces matériaux présentent ce qu’on appelle une supraconductivité non-
conventionnelle, par opposition a la supraconductivité expliquée par la théorie BCS. De nom-
breuses théories ont été proposées pour décrire la supraconductivité non-conventionnelle mais
aucune ne fait consensus a ce jour.

Tres récemment, la synthese de super-hydrures dans des conditions de haute pression marque
un nouveau tournant. La supraconductivité de H3S est observée en 2015, avec une T de 200 K
a 150 GPa [11]. Puis en 2019, une 7, de 260 K est atteinte & 200 GPa avec la synthese de
LaHjp [12, 13]. Précisons ici que l'effet de la pression sur les propriétés de supraconductivité
est tres variable car il dépend de nombreuses propriétés intrinseques des matériaux. On recense
ainsi des matériaux dont la T, augmente avec la pression [157], d’autres pour lesquels la Tt
diminue avec la pression [158], ou méme certains qui voient leur 7. augmenter puis diminuer

lorsque la pression augmente [159].
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FIGURE 5.3 : Evolution de la température critique record au fil des années. Aprés une
augmentation progressive tres lente jusqu’en 1980, la température critique record augmente de facon
remarquable avec la découverte des cuprates puis, treés récemment, celle des super-hydrures. Figure
adaptée de la these de B. Guigue [23].

5.2.3 Applications de la supraconductivité

Les raisons qui motivent cette quéte continue de matériaux supraconducteurs & des tem-
pératures toujours plus élevées viennent des nombreuses applications potentielles, qui restent
limitées par la nécessité du refroidissement. Parmi les plus essentielles, on peut évoquer la réa-
lisation de lignes de transmission électrique sans pertes, la conception d’un nouveau type de
batterie pour stocker ’énergie, la fabrication d’électro-aimants pouvant créer des champs ma-
gnétiques ayant une intensité de plusieurs dizaines de tesla, ou encore la réalisation de boucles
SQUID permettant des mesures de flux magnétiques. Les propriétés des supraconducteurs sont
uniques, et le potentiel de leurs applications est énorme. Cependant, les alliages supraconduc-
teurs les plus utilisés actuellement : NbTi, Nb3Sn et MgBo ont une 7. respective de 10 K,
20 K et 40 K qui oblige un refroidissement a I’hélium liquide. La liquéfaction de I'hélium est
un procédé coliteux en énergie, et les pertes en hélium, systématiques en-dehors de 1'utilisation
de cryostats a circuit fermé, entrainent une raréfaction de ce gaz et une augmentation de son
colit. Les cuprates ont une température critique plus élevée mais leur utilisation est complexe
et le courant critique qu’ils supportent est faible. La généralisation de l'utilisation de supra-
conducteurs nécessite donc de trouver de nouveaux matériaux utilisables dans des conditions
plus simples, c’est-a-dire ayant une haute T, tout en restant stables a la pression la plus basse
possible : idéalement & pression ambiante, méme s’il est déja possible de travailler sur des gros

volumes des que la pression est inférieure a 10 GPa.
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5.2.4 La supraconductivité des super-hydrures

Les propriétés remarquables de super-hydrures trouvent leur origine dans celles de ’hydro-
gene : 'hydrogene métallique, dont I'existence a été prédite a tres haute pression des 1935 [14]
et qui n’a été observé que tres récemment a une pression de 425 GPa [15], est en effet prédit su-
praconducteur avec une 7. de l'ordre de 300 K [160]. La synthése de super-hydrures, qui consiste
a piéger des atomes d’hydrogenes dans des réseaux hotes, permet de diminuer la pression né-
cessaire pour atteindre la supraconductivité grace a la pré-compression chimique engendrée par
le réseau hote, a haute T¢. et & une pression inférieure a celle de I’hydrogene métallique. Gréce
a cet effet, un comportement supraconducteur a été prédit [161], puis a été confirmé par des

calculs ab initio [162].

Un grand nombre d’hydrures binaires, formés par ’association de I’hydrogene avec un autre
élément, ont ainsi été prédit supraconducteurs [163] (figure 5.4) et certains d’entre eux comme
LaHy ont été confirmés expérimentalement. Les super-hydrures ont I'avantage d’étre des su-
praconducteurs conventionnels, pour lesquels les calculs ab initio ont une tres bonne fiabilité.
Les hydrures binaires ne sont cependant stables qu’a haute pression. La solution actuellement la
plus prometteuse consiste a explorer des hydrures ternaires, c’est-a-dire basés sur deux éléments
en plus de ’hydrogene. De tels hydrures pourraient non seulement avoir une 7. plus élevée que
LaH;jg, mais en plus rester métastables a une pression plus faible que leur pression de syntheése,

ouvrant ainsi la voie a de réelles applications.

Cependant, les combinaisons possibles d’hydrures ternaires sont beaucoup trop nombreuses
pour étre testées systématiquement, que cela soit expérimentalement ou méme par calculs. Il
apparait nécessaire de suivre une procédure de type machine learning [164] laquelle requiert un
lien constant entre théorie et expérience. Des tests expérimentaux ciblés de certains hydrures
ternaires viendront alimenter une base de données évolutive qui permettra de converger vers la

combinaison gagnante.

5.2.5 Outils de détection de la supraconductivité a haute pression

Afin de pouvoir alimenter efficacement une base de données de supraconducteurs, il est ce-
pendant nécessaire de pouvoir tester de fagon reproductible la supraconductivité de matériaux
variés a haute pression et a basse température. Idéalement, afin de prouver qu'un matériau est
supraconducteur, il faudrait mesurer de fagon simultanée une conductivité nulle et un diama-

gnétisme parfait associé a ’effet Meissner.
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FIGURE 5.4 : Température critique et pression de synthése de différents hydrures. La majorité
des données présentées sur ce graphique sont uniquement des prédictions théoriques, a I’exception de deux
résultats expérimentaux récents obtenus sur H3S et LaHy. Travail de compilation réalisé par B. Guigue

a partir d’un ensemble de prédictions détaillées dans la littérature.

Pour mesurer la résistivité d’'un matériau, il faut faire une mesure a quatre fils. Cependant,
maintenir I'intégrité d’un contact électrique a l'intérieur d’une cellule & enclumes de diamants
(DAC), bien que faisable, est de plus en en plus difficile au fur et & mesure que 1’on monte a des
pressions élevées. Ce type de mesure est maitrisé par un tout petit nombre d’équipes [11, 12, 13]

mais nécessite un trés grand nombre d’essais/erreur pour obtenir des résultats.

Pour observer l'effet Meissner, il est nécessaire de réaliser une mesure magnétique. Nous
avons décrit dans le chapitre 1 les principales techniques de mesure de champ magnétique a
haute pression : les SQUID, les bobines couplées par induction, et des techniques requérant
un synchrotron comme ’XMCD et la NRFS. Les SQUID, par 'intermédiaire de la mesure des
variations de flux magnétique, permettent de réaliser une observation du diamagnétisme parfait,

sous réserve d’utiliser une DAC adaptée aux contraintes de ce type de mesure.

En plus de ces méthodes, on peut citer aussi la mesure de la bande interdite (gap) d’un
matériau supraconducteur par réflectivité infrarouge. Sa mise en ceuvre expérimentale est ce-
pendant particulierement difficile a haute pression, notamment parce que la taille du faisceau
synchrotron utilisé est bien souvent supérieure a la cavité expérimentale ce qui entraine la pré-
sence d’un bruit de fond trés important. Cette technique parait donc assez hasardeuse et n’a

d’ailleurs servi que de confirmation dans ’étude de la supraconductivité de H3S [165].
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5.3 Observation de la supraconductivité de MgB, a haute pres-

sion

Afin de démonter qu’une mesure par centres NV permet d’observer 'effet Meissner, nous
avons choisi de réaliser une expérience test sur MgBs, un supraconducteur découvert en 2001[166].
MgBo a une T, de 40 K & pression ambiante. Il a 'avantage d’étre composé de deux éléments
trés abondants, et il peut étre faconné en de nombreuses formes : films fins, fils, etc. De plus, il
présente une supraconductivité tres intéressante d’un point de vue théorique puisque c’est un
composé intermétallique avec une haute T; : c’est en effet le matériau supraconducteur conven-
tionnel ayant la plus haute 7T, jamais observée. D’autre part, il présente a la fois des propriétés
liés aux supraconducteurs de type I et des propriétés liées aux supraconducteurs de type II, et
appartient de ce fait aux supraconducteurs de type 1,5 [167]. Il a été étudié en détail par de
nombreuses équipes, et il a été établi que sa T, diminue lorsqu’on augmente la pression, passant

progressivement de 40 K & 20 K lorsque la pression atteint 20 GPa [158].

L’observation de l'effet Meissner et de vortex supraconducteurs a été effectuée a plusieurs
reprises par des dispositifs fondés sur 1'utilisation de centres NV [168, 169, 170, 171, 172, 173].
Ces expériences sont résumées pour la plupart dans la revue de V. M. Acosta et al [174]. S’il
est ainsi possible de détecter la supraconductivité d’'un matériau avec des centres NV, le défi a

relever était de réaliser cette détection a haute pression dans une DAC.

Comparée a la mesure de magnétisme a haute pression que nous avons présentée dans le
chapitre 4, une difficulté technique réside dans le refroidissement de la DAC & une température
inférieure a la T, de MgBs. Nous avons utilisé un cryostat a hélium liquide spécialement congu
pour refroidir le modele de DAC utilisé pour nos expériences (figure 5.5). Ce cryostat a un acces
optique qui permet d’observer la luminescence des centres NV, bien que la distance de travail
impose d’utiliser un objectif avec une plus faible ouverture numérique que dans ’expérience
observant la transition o - € du fer. Tout au long de I'expérience, la température est mesurée

par un thermocouple qui est fixé sur la DAC pres des diamants.
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FIGURE 5.5 : (a) Dessin technique représentant le cryostat utilisé pour faire des mesures
a haute pression et a basse température. Les dimensions sont indiquées en mm. Le cryostat fonc-
tionne avec une circulation de réfrigérant (azote liquide ou hélium liquide) & Uintérieur d’une monture
en cuivre qui enserre la DAC et la refroidit par contact. L’ensemble de ’enceinte est maintenu sous
vide par un pompage en vide secondaire. (b) Représentation 3D du cryostat. Le cryostat est placé
sur un ensemble de platines permettant de controler finement sa position par rapport a I’axe optique.
L’objectif est placé devant la fenétre optique. (¢) Photographie du montage réalisé pour adapter
la magnétométrie NV a la DAC intégrée dans ce cryostat. Le cryostat est placé a I'intérieur d’un
systéme de bobines trois axes (voir annexe B) qui permet de contrdler finement le champ magnétique
externe. Le montage de magnétométrie NV est placé a la hauteur de la fenétre du cryostat qui donne un

acces optique a la DAC.
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Les résultats qui suivent sont aussi présentés dans la référence [138]. L’échantillon que nous
avons étudié est constitué d’une poudre commerciale de MgBsy [175], compactée et déposée di-
rectement sur la téte de ’enclume. L’enclume utilisée est une enclume simple avec une téte de
300 pm de diametre. Le milieu transmetteur de pression utilisé est ’argon. Afin de limiter au
maximum 1’échauffement induit par ’éclairage laser et le champ micro-onde, nous nous sommes
limités & une puissance laser de 50 mW concentrée sur une tache d’environ 50 pm de diametre, et
a une puissance micro-onde de 15 dBm. Nous avons choisi de suivre une procédure de refroidis-
sement en absence de champ magnétique, dite "zero-field cooling". La contraction des matériaux
lors de la descente en température ajoute des contraintes sur les enclumes de diamant, ce qui a

tendance a faire augmenter la pression.

Pour mesurer la pression, nous avons utilisé directement la résonance de spin des centres
NV pour éviter toute luminescence parasite qui aurait été causée par ’ajout d’un rubis comme
jauge de pression. Apres la descente en température, une pression de 7 GPa est mesurée dans
la chambre alors que la pression était de 2 GPa a température ambiante. Nous sommes restés a
cette pression pour la suite de I'expérience afin d’éviter que la T, de MgBs ne descende trop bas
par rapport aux performances du cryostat, lequel permet un refroidissement de la DAC jusqu’a

une température d’environ 15 K.

Une fois a basse température, nous avons appliqué un champ magnétique externe d’une am-
plitude de l'ordre de 1,8 mT & 'aide d’un aimant permanent. Puisque I’objectif de ’expérience
est uniquement d’observer la variation du champ magnétique au-dessus de 1’échantillon supra-
conducteur, et la variation de cette diminution avec la température, nous n’avons pas besoin
de réaliser une reconstruction vectorielle compléte du champ magnétique. Afin d’augmenter au
maximum le contraste ODMR et le rapport signal a bruit, qui sont réduits lors des expériences
dans ce cryostat, nous avons orienté le champ magnétique dans une direction perpendiculaire a
la surface de ’enclume implantée, selon 1’axe (100). La valeur de la projection du champ magné-
tique est donc identique sur les quatre orientations des centres NV, ce qui conduit & uniquement
deux pics de résonance dans le spectre ODMR (figure 5.6-b). Ce choix de champ magnétique
externe a aussi 'avantage d’augmenter considérablement la vitesse d’acquisition des spectres

puisqu’on limite la fenétre de fréquences micro-ondes a balayer.

Précisons que 'effet Meissner a un impact différent sur le champ magnétique en fonction de
la position et de 'orientation du champ magnétique appliqué : au niveau des centres NV utilisés
ici, qui sont éloignés de I’échantillon supraconducteur dans la direction du champ magnétique
appliqué, il résulte une diminution du champ magnétique effectif. Au contraire, des centres NV

éloignés de I’échantillon dans une direction perpendiculaire au champ appliqué mesureraient un
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champ magnétique effectif amplifié, comme cela a été observé par K. Y. Yip et al [35]. Cette
modification locale est bien visible sur la figure 5.1 qui montre I’écartement des lignes de champ
dans la direction du champ magnétique appliqué et le resserrement de ces lignes dans une di-

rection perpendiculaire.

A Paide d’une résistance placée a Dintérieur du cryostat, nous pouvons augmenter la tem-
pérature et ainsi enregistrer une carte de la séparation en fréquence entre les deux pics de
résonance en augmentant progressivement la température. Les résultats (figure 5.6) montrent
les conséquences de 'effet Meissner au niveau de la poudre de MgBs : le champ magnétique
créé par le supraconducteur pour s’opposer au champ appliqué entraine une diminution locale
de 'intensité du champ magnétique total au niveau du plan de ’enclume contenant la couche
de centres NV. Lorsque la température croit, cette diminution disparait progressivement ce
qui nous permet ainsi de tracer la courbe de la transition supraconductrice de MgBy. Cette
variation permet de déduire directement la valeur de la température critique a cette pression
de 7 GPa : T, ~ 30 K. Cette valeur est en bon accord avec les résultats de la littérature ob-
tenus dans des conditions similaires de pression hydrostatique appliquée au matériau [158]. 11
pourrait étre intéressant de répéter cette mesure a différentes valeurs de pression afin de tracer

I’évolution de la température critique avec la pression, pour compléter les études déja effectuées.

On remarque sur ces cartes que seules certaines zones de 1’échantillon montrent un com-
portement supraconducteur. Ceci est probablement lié a la poudre et la maniere dont elle a
été compactée. De plus, I'expulsion du champ magnétique par effet Meissner est un phénomene
trés local qui diminue rapidement avec la distance. Des morceaux de MgBs trop éloignés de la
surface de ’enclume n’engendrent pas de diminution mesurable du champ magnétique au niveau
des centres NV. C’est aussi la localité de cette effet qui explique que nous n’observions qu’une
diminution partielle et non totale du champ magnétique. Nous avons pu enregistrer plusieurs

transitions successives sur cet échantillon et nous avons reproduit des résultats similaires.
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FIGURE 5.6 : (a) Image en lumiére blanche & travers ’enclume. On distingue une tache sombre
au niveau de I’échantillon de MgBs. Le carré rouge représente la zone pour laquelle on mesure le spectre
ODMR. (b) Spectres ODMR. Le spectre bleu est pris dans une zone de référence et le spectre rouge
est pris au-dessus du MgB, supraconducteur, comme indiqué par les croix rouge et bleue positionnées
sur le panneau (c). (¢) Cartographies de la séparation ODMR pour différentes températures.
On observe une diminution locale de la séparation ODMR au-niveau de I’échantillon de MgB,. Cette
diminution disparait lorsque la température devient supérieur a la température critique du supraconduc-
teur. (d) Quantification de la séparation ODMR en fonction de la température. Une valeur
moyenne de la séparation ODMR est prise dans la zone centrale. On peut ainsi quantifier la diminution de
la séparation ODMR causée par le comportement supraconducteur de MgBs, et constater la disparition

de ce comportement au-dessus d’une température critique qui est de 'ordre de 30 K.
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5.4 Conclusion

Les résultats présentés ici montrent que ’on est capable d’observer le caractére supraconduc-
teur de MgBs en utilisant la magnétométrie a centres NV, dans des conditions de haute pression
a lintérieur d’une DAC. Ces résultats sont trés encourageants pour I’étude d’autres matériaux
dont le caractere supraconducteur reste a déterminer, en particulier des super-hydrures bi-
naires ou ternaires. Cependant, une expérience préliminaire réalisée sur le super-hydrure UH7 a
50 GPa, prédit comme supraconducteur en-dessous de 70 K, n’a pas eu les résultats souhaités.
Lors de cette expérience, le contraste ODMR observé & 50 GPa était tres faible voire inexistant,
ce qui nous a empéché de faire une mesure de champ magnétique. Cet échec nous montre les
limites du montage actuel de magnétométrie NV a haute pression et basse température, qu’il

est essentiel d’améliorer.

Les difficultés liées au transfert a froid du montage de magnétométrie NV a haute pression
sont essentiellement techniques. En 'occurrence, le cryostat utilisé nous a limité principalement
sur deux aspects : I'obligation d’utiliser un objectif a grande distance de travail, qui collecte
donc moins de luminescence des centres NV que dans le montage a température ambiante ;
et son efficacité de refroidissement non-optimale qui nous a forcé a diminuer les puissances
d’excitation laser et micro-onde, engendrant donc une dégradation du rapport signal a bruit
et du contraste ODMR. Nous travaillons actuellement a la conception d’un cryostat a hélium
liquide fonctionnant en circuit fermé, en adaptant le systéme attoDRY 2100 qui est commercialisé
par la société attocube [176]. Ce cryostat dessiné sur mesure pour accueillir une DAC devrait
nous permettre d’améliorer les conditions expérimentales pour de futures expériences réalisées a
haute pression et basse température, ce qui semble essentiel si I’on veut pouvoir a terme mettre

en place un protocole routinier de test de la supraconductivité de matériaux a haute pression.
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Conclusion et perspectives

Ce mémoire de these a présenté le développement d’une méthode de magnétométrie optique
permettant de caractériser in situ les propriétés magnétiques d’un échantillon dans une cellule
a enclumes de diamant pour la physique des hautes pression. Cette méthode est fondée sur
I'utilisation des propriétés uniques du centre NV qui permettent la mise en place d’un dispositif
s’apparentant a un simple microscope optique de luminescence, pour obtenir une mesure a la

fois sensible et résolue spatialement.

Nous avons établi dans un premier temps que 'utilisation d’un dispositif de magnétométrie
NV en champ large, a pression ambiante, permet de mesurer ’aimantation d’un échantillon de
taille micrométrique. La sensibilité de cette mesure est principalement limitée par la distance
entre les centres NV et ’échantillon. La transposition de ce dispositif a 'intérieur d’une cel-
lule a enclumes de diamant est directe puisque le protocole d’acquisition se fait optiquement, a
travers une des deux enclumes qui composent la cellule. De plus, la création de centres NV direc-
tement a la surface d’une des enclumes permet de minimiser la distance avec ’échantillon ce qui

optimise la sensibilité de la mesure du champ magnétique créé par 'aimantation de I’échantillon.

Nous avons réalisé une preuve de principe du fonctionnement de ce dispositif en observant
la disparition des propriétés magnétiques du fer lors de sa transition entre les phases o et €,
dans un domaine de pression compris entre 15 et 30 GPa. Cette expérience nous a permis de
montrer que la magnétométrie NV permet d’extraire une valeur quantitative de I’aimantation
d’un échantillon a des pressions de plusieurs dizaines de GPa, avec une sensibilité de l'ordre
de 10'% magnétons de Bohr. Dans un second temps, la réalisation d’une expérience & basse
température a l'intérieur d’un cryostat nous a permis d’observer directement 1’effet Meissner
caractéristique de la supraconductivité de MgBs. En faisant varier la température a pression
fixe et en observant ’expulsion par le supraconducteur d’un champ magnétique externe, nous

avons déterminé sa température critique T, = 30 K pour une pression de 7 GPa.
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La magnétométrie NV est donc une nouvelle technique de mesure a haute pression qui pro-

. . . , TR
pose une alternative aux méthodes existantes, et c’est probablement sa simplicité d’utilisation
qui est son avantage majeur. Nous avons ainsi pu montrer sa compatibilité avec des mesures
structurales réalisées par diffraction de rayons X produits par rayonnement synchrotron. Il serait
intéressant de réaliser des mesures utilisant les centres NV en parallele avec un magnétometre
a SQUID ou un systeme de bobines couplées par induction, pour corroborer et confirmer les

résultats de la mesure magnétique effectuée au moyen des centres NV.

Remarquons cependant qu’aucune des mesures magnétiques a haute pression présentées
dans ce manuscrit n’ont fourni de nouveaux résultats : nous avons caractérisé la méthode de
magnétométrie NV en observant des phénomenes connus. Nous avons essayé d’utiliser notre
dispositif pour réaliser de nouvelles observations : au synchrotron SOLEIL pour répondre & des
questions ouvertes sur la transition o - € du fer; ou encore lors d’essais d’observation de la
supraconductivité éventuelle du super-hydrure UH; & 50 GPa et 70 K. Ces deux expériences
n’ont pas eu le succes que 'on espérait, et mettent en évidence les limites actuelles du montage

tout en soulevant d’autres limites potentielles.

La limite majeure du dispositif expérimental présenté dans ce manuscrit est d’abord tech-
nologique, a cause de l'excitation micro-onde des centres NV. La solution présentée dans ce
manuscrit, fondée sur I'ajout d’une fente dans le joint de la cellule a enclumes de diamant,
fonctionne seulement & des pressions de quelques dizaines de GPa avec une faible reproducti-
bilité. De plus, la fente du joint augmente séverement le risque de casse des enclumes. Il est
donc nécessaire de travailler sur I’élaboration de solutions plus efficaces pour réaliser I’excitation
micro-onde des centres NV, par exemple intégrées a ’enclume de diamant contenant les centres
NV.

D’autres possibilités d’améliorations du montage existent, notamment pour la partie exci-
tation optique et collection de la photoluminescence des centres NV, mais aussi I'utilisation
d’un cryostat adapté. La mise en place de ces améliorations permettra d’optimiser le dispositif
général, mais toutes ces solutions ne répondent pas a la question principale dont la réponse
reste inconnue a ce jour : jusqu’a quelle pression le mécanisme de 'ODMR des centres NV

fonctionne-t-il ?
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L’élaboration d’une nouvelle méthode de mesure magnétique pour des pressions allant jus-
qu’a quelques dizaines de GPa a déja un énorme potentiel. Un autre enjeu se situe a des pressions
supérieures a 100 GPa, en particulier pour identifier la supraconductivité de super-hydrures. 11
est donc essentiel d’effectuer un travail a la fois théorique et expérimental pour tester le méca-

nisme de 'ODMR a des pressions aussi élevées.

A ce jour, cette question reste ouverte. On peut cependant déja envisager des solutions
alternatives dans le cas ou les centres NV ne fonctionneraient plus a d’aussi hautes pressions.
Une possibilité est par exemple d’enterrer des centres NV a plusieurs micrometres en-dessous
de la surface d’une enclume : puisque la pression au sein de ’enclume diminue rapidement
lorsque l'on s’éloigne de la téte, les centres NV seraient ainsi soumis a une pression plus faible
que celle s’appliquant sur I’échantillon d’étude. Cette solution diminuerait nécessairement la
résolution et la sensibilité de la mesure magnétique, mais elle constitue une piste pour garantir

le fonctionnement de la magnétométrie NV a des pressions au-dela du mégabar.
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Annexe

Modele macrospin d’aimantation

FIGURE A.l1 : Modéle macrospin d’un micro-aimant ayant pour dimensions 2a x 2b x 2c¢,

aimanté selon ’axe x.

Pour calculer le champ magnétique créé par un micro-aimant, nous définissons ce micro-
aimant comme étant un parallélépipede rectangle de dimensions 2a x 2b X 2¢ ayant une ai-
mantation uniforme ]\75> = M,u, alignée le long de 'un de I'axe x, pris selon un des cétés du
parallélépipede. Le champ magnétique de fuite peut alors étre déterminé en considérant que c’est
le méme que celui créé par une distribution de charges dipolaires sur les deux faces opposées du

micro-aimant, comme réalisé dans la theése de L. Rondin [64] et représenté sur la figure A.1.

Au point P de coordonnées (z,y,z), cette pseudo-distribution de charges crée un potentiel

magnétique V :

V(p) = MOM / dz’ dy MOM / dz’dy
—c/(z —a)? —0)2+(z—0¢)? —+/(z+a)? —b)2+ (2 —0)?
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FIGURE A.2 : Modéle du dip6le magnétique appliqué a4 un micro-aimant.

A partir de ce potentiel, on peut calculer le champ magnétique 3 = B,u, + BytTy> + B,u}
en utilisant la relation de définition § = —91/ :

NOM (y + jb)(z + ke)

B, = ijktan~!
Zz:tljz:tlkzilj (x4 ia)/(x +ia)2 + (y + jb)? + (2 + kc)?
B, — —fMep b oqp (Bt Vietier £ y+j:b)2+(z—|—kc)2 vt
8w [=t1 =1 k=1 (2 + ke) + V/(z +1ia) + (y + jb)? + (2 + kc)?
Ms AW] P J
B. = "% nl 1 II 1T (y +35b) = V(z +ia)* + y+j.b) + (2 + ko)
8 i=+1j=+1k=t1 (y +jb) + V(z +ia)? + (y + jb)? + (2 + kc)?

Pour calculer le champ magnétique associé a une orientation arbitraire de 'aimantation, il
suffit de sommer les trois contributions pondérées de parallélépipedes ayant des aimantations

alignées respectivement selon x, y et z.

Les résultats du modéle macrospin peuvent étre comparés avec le champ magnétique créé
par un simple dip6le magnétique de moment m (voir figure A.2). En coordonnées polaires, le

champ magnétique ﬁ créé par un tel dipdle orienté selon ’axe z est donné par :

B = Z;;:; (2 cos Oy + sin Oug)

Nous pouvons ensuite appliquer une rotation pour obtenir le champ magnétique créé par un

dipole magnétique orienté avec la méme direction que I’aimantation moyenne du parallélépipede.
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A. MODELE MACROSPIN D’AIMANTATION

Nous fixons la distance entre le dipole magnétique et le point de mesure P de sorte qu’elle
soit la méme que celle entre le centre C' du micro-aimant et le point P dans le modele macrospin.
Le champ magnétique créé par un micro-aimant de dimensions 30 pm x 30 pm x 3,5 nm, cal-
culé par chaque modele, est représenté figure A.3. Il est comparé a la reconstruction du champ

magnétique expérimental enregistrée par la magnétométrie a centre NV.

Méme si les distributions de champ magnétique obtenu ont globalement la méme forme,
les deux modeles different quantitativement sur la valeur de I'aimantation du micro-aimant.
En effet, si 'on ajuste numériquement le modele macrospin aux données expérimentales et que
I'on en tire la valeur du dipdle magnétique équivalent, la distribution résultante donnée par le
modele dipolaire (voir figure A.3) ne correspond pas aux résultats expérimentaux. Un ajustement
numérique du modele dipolaire donnerait ainsi une valeur sous-estimée de ’aimantation du

micro-aimant.
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FIGURE A.3 : Comparaison entre le modéle macrospin et le modeéle du dipo6le magnétique.

Méme si les distributions de champ ont globalement la méme forme, les deux modeles different quantita-

tivement. L’ajustement du modele macrospin aux données expérimentales donne de meilleurs résultats

que celui du dipdle magnétique.
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Annexe

Systeme de bobines trois axes permettant la
création d'un champ magnétique de direction

et d’intensité controlées

Un champ magnétique est appliqué lors de nos expériences : ce champ sert a la fois a ai-
manter I’échantillon et a séparer les différentes composantes du spectre ODMR, dues aux quatre
orientations prises par les centres NV dans la maille cristalline du diamant. Il est possible d’utili-
ser un aimant permanent pour générer ce champ, mais l'intensité et I'orientation du champ créé
sont alors difficiles & contrdler. Nous avons donc congu un systeme fondé sur 1'utilisation de trois
paires de bobines en configuration Helmholtz, en collaboration avec la société INNOVENT [177],

qui a ensuite réalisé le dispositif.

L’objectif étant d’utiliser ce systéme de bobines pour générer un champ magnétique a l'inté-
rieur du cryostat utilisé pour des expériences réalisées a basse température (voir chapitre 5), il a
fallu s’adapter aux contraintes spatiales imposées par les dimensions du cryostat. D’autre part,
nous souhaitions pouvoir atteindre une amplitude de champ magnétique de 'ordre de 10 mT,
ce qui est généralement suffisant pour aimanter les échantillons ou observer 'effet Meissner de
supraconducteurs, tout en restant dans le régime des champs faibles pour la réponse des centres
NV (cf. chapitre 2). Pour respecter ces objectifs, il faut choisir une configuration des différents
parametres suivants : diametre du fil utilisé pour les bobines, nombre de spires et nombre de
couches utilisés pour chaque bobine, intensité du courant parcourant les bobines et méthode de
refroidissement. Compte tenu des intensités de courant nécessaires pour créer de tels champs
magnétiques, il est en effet essentiel de prévoir une maniére de compenser 1’échauffement des

bobines.
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Le dispositif ainsi congu est présenté figure B.1. I1 utilise un refroidissement par conduction
avec ’air ambiant : cette solution est en effet plus efficace dans notre cas qu’un refroidissement
par eau, qui augmenterait le volume de chaque bobine, donc la distance a ’échantillon de chaque
bobine, et par conséquent le nombre de spires nécessaire pour atteindre un champ magnétique
équivalent. Les deux bobines formant chaque paire sont identiques, et d’une paire a ’autre les
bobines sont constituées de 136 a 162 spires de fil de cuivre, assemblées sur 17 a 21 couches. La
résistance de chaque bobine dépend de la longueur totale du fil. L’inductance de chaque bobine,
c’est-a-dire sa capacité a générer un champ magnétique plus intense pour un méme courant,

dépend quant a elle du nombre de spires par unité de longueur.

FIGURE B.1 : Dispositif de bobines congu en collaboration avec la société INNOVENT [177].
On distingue sur I'image le fil de cuivre formant chaque bobine, ainsi que les radiateurs formés par des

piliers en aluminium attachés a chacune des bobines et permettant leur refroidissement.

L’ensemble pese 10 kg et est connecté a une triple alimentation de courant pouvant délivrer
jusqu’a 10 A pour chaque paire de bobines. La paire de bobines X génére ainsi au centre du
dispositif une amplitude de champ magnétique maximum d’environ 10 mT, tout comme la paire
Y. La paire Z, plus proche, peut atteindre environ 15 mT. Nous avons écrit un programme
de pilotage associé permettant de controler aisément ’amplitude et 'orientation du champ

magnétique créé par I’ensemble du dispositif.
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B. SYSTEME DE BOBINES TROIS AXES PERMETTANT LA CREATION D’UN CHAMP
MAGNETIQUE DE DIRECTION ET D’INTENSITE CONTROLEES

Un avantage supplémentaire 1ié & 'utilisation de ce systéme par rapport a un aimant perma-
nent est ’homogénéité du champ magnétique résultant. Une simulation (figure B.2-a) garantit
des variations inférieures a 0,05 % pour I'axe X et 0,01 % pour les axes Y et Z, pour un champ
de 10 mT et une zone placée au centre du dispositif et ayant des dimensions de ’ordre du mm.
Ceci correspond a des variations inférieures a 5 pm et 1 pm, du méme ordre que la sensibilité
de notre magnétometre a centres NV. Des premieres mesures expérimentales ont confirmé que

les variations spatiales du champ magnétique au centre du dispositif sont négligeables.

L’évolution de la température de chaque bobine au cours du temps a été caractérisée, dans la
situation ou le courant est choisi pour que la bobine crée un champ de 10 mT. Chaque paire de
bobines voit ainsi sa température augmenter pour atteindre une température maximale, estimée
a 46 °C pour la paire X (figure B.2-b), 57 °C pour la paire Y et 44 °C pour la paire Z. Cette
température maximale est atteinte pour des durées de 'ordre de I'heure. La stabilité du champ
magnétique en fonction du temps a aussi été étudiée, la plus grande variation est observée pour
la paire de bobines X et correspond a une diminution de I'ordre de 0,2 % aprés 30 minutes.
Cette variation est due a la dilatation des différents composants et non aux modifications de la
valeur de la résistance du fil de cuivre avec la température : I'alimentation de courant est en

effet réglée pour délivrer un courant constant en ajustant si besoin la tension.

(a) By (mT) (b)
10,100 Bobines X
10,098 45
10,095 ] Tmax = 46°C
10,093 ]
10,091 ~ 40
10,089 g
10,086 g ]
10,084 £ 35
10,082 g ]
10,079 =] 1
10,077 = 30
10,075 ]
10,073 ]
10,070 25
10,068 (I) 5(|)0 10|00 15|00 20|00 25|00
10,066
0 Temps (s)

FIGURE B.2 : (a) Simulation du champ magnétique créé par la paire de bobines Y, dans
le plan (Y Z). Ce plan correspond & celui des centres NV. Le point O est le centre du dispositif. (b)
Evolution de la température des bobines X au cours du temps. Le champ magnétique créé est
fixé & 10 mT. On constate une augmentation progressive de la température. Une modélisation en rouge

par une évolution exponentielle donne une température maximale projetée a 46 °C.
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Bien évidemment, méme si ce dispositif a été développé pour répondre aux contraintes
d’utilisation du cryostat (voir le chapitre 5 qui inclut une image du cryostat placé dans le
systeme de bobines), il peut tout aussi bien étre utilisé sans le cryostat. Les avantages par
rapport & l'utilisation d’un aimant permanent incluent un controle précis de l'orientation et
de 'amplitude du champ, ainsi qu’une trés bonne homogénéité spatiale. De plus, il est ainsi
possible d’éteindre le champ magnétique et de le rallumer & l'identique, d’aligner spécifiquement
le champ magnétique avec l'orientation d’une famille de centres NV (on peut méme développer
une procédure d’auto-alignement), ou encore de réaliser des mesures différentielles en appliquant

d’abord un champ magnétique puis son opposé exact.
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e C

Annexe

Utilisation des micro-aimants pour la

magnétogénétique

C.1 Mesure de forces de Stokes

L’usage de la magnétométrie NV et de la microscopie MOKE nous permettent d’obtenir une
caractérisation complete des micro-aimants, et de valider le modele simple du macrospin qui est
d’autant plus correct que le champ magnétique appliqué est important. Afin de tester ces micro-
aimants dans des conditions proches de leur utilisation, nos collaborateurs de I'Institut Curie ont
réalisé une expérience de mesure basée sur la caractérisation des forces de Stokes s’appliquant
a des nanoparticules magnétiques (Magnetic NanoParticles, MNP) fluorescentes de 300 nm de
diametre dans un milieu liquide, sous l'influence du gradient de champ magnétique créé par
les micro-aimants. L’aimantation des micro-aimants et des MNP est saturée par ’application
d’un champ magnétique extérieur de 150 mT. Les trajectoires des MNP sont enregistrées par
un microscope a une distance de 7 pm au-dessus de la grille de micro-aimants (figure C.1-a).
Dans ces conditions, la vitesse ¥ de chaque nanoparticule est reliée a la force magnétique F par
la loi de Stokes : F' = 6mnrd, ou n est la viscosité du milieu et r est le rayon de la nanoparticule.
On peut ainsi en déduire les composantes axiales F, et F, de la force magnétique s’appliquant
aux MNP (figure C.1-b). Puisque l'aimantation des MNP est saturée, ’expression reliant la
force magnétique au gradient de champ magnétique VB est la suivante : F = msathﬁB?, ou

Meat = 1,6 x 10°A - m™! est aimantation des MNP utilisées et Vp leur volume.

On obtient ainsi une mesure approximative du gradient de champ magnétique, et 'on re-
marque que cette mesure correspond aux données obtenues en utilisant le modele macrospin
(figure C.1-c). Les écarts entre les mesures et le modele sont probablement a attribuer aux inho-

mogénéités des caractéristiques des MNP, notamment leur taille, leur forme et leur aimantation,
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MANIPULATION MAGNETIQUE DE MNP DANS DES CELLULES

ainsi qu’a "imprécision dans la détermination de leurs trajectoires. Ces incertitudes contribuent
d’ailleurs a montrer que la sensibilité et la résolution de la mesure vectorielle du champ ma-
gnétique réalisé a ’aide des centres NV sont supérieures a celles obtenues par la méthode des

forces de Stokes.

C.2 Manipulation magnétique de MNP dans des cellules

Nos collaborateurs de I'Institut Curie ont pu réaliser des expériences permettant de montrer
I’efficacité du controle par micro-aimants sur des MNP injectées in vivo dans des cellules. Pour
ces expériences, ils ont utilisé des micro-aimants optimisés grace aux résultats du modele réalisé
a partir de nos mesures. La géométrie sélectionnée est un parallélépipede de 100 pm de coté et
d’épaisseur 10 pm, et le matériau est un alliage proche de celui étudié mais un peu plus facile a
aimanter. Une succession de techniques de photolithographie permet de créer un motif adhésif
de fibronectine afin de fixer des cellules HeLa & une distance controlée de chaque micro-aimant
de la grille. Les MNP utilisées, constituées d’un cceur de maghémite entouré d’une coquille de
silice et ayant un diametre total d’environ 50 nm, sont injectées dans chaque cellule et sont

ensuite observées grace a leur fluorescence.

Comme on peut le voir sur la figure C.2-e, en ’absence de champ magnétique extérieur les
MNP sont dispersées dans le cytoplasme, ce qui montre que les micro-aimants ne possédent
pas d’aimantation rémanente. Un champ magnétique extérieur de 100 mT est ensuite appli-
qué, entrainant la création d’un gradient de champ magnétique ayant une intensité d’environ
10* T-m™ & 10 pm du bord de chaque micro-aimant. Ce gradient génére une force attractive
d’environ 5 fN sur chaque nanoparticule, ce qui entraine 'accumulation des MNP prés du bord
de la cellule en quelques secondes (figure C.2-f). Lorsque le champ magnétique extérieur est
coupé, les MNP rediffusent dans le cytoplasme (figure C.2-g). Cette démonstration prouve le
fonctionnement de la grille de micro-aimants, qui semble particulierement prometteuse pour des

expériences de magnétogénétique multiples réalisées en paralléle.
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C. UTILISATION DES MICRO-AIMANTS POUR LA MAGNETOGENETIQUE
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FI1GURE C.1 : (a) Montage de ’expérience mesurant les forces de Stokes. Des nanoparticules
magnétiques (Magnetic NanoParticles, MNP) luminescentes de 300 nm de diamétre sont suspendues
dans un mélange eau-glycérol. Un champ magnétique imposé par un aimant extérieur induit la création
d’un gradient de champ magnétique par le micro-aimant utilisé ici, de 110 pm de c6té. Ce gradient est
aligné dans la direction y. Les trajectoires des MNP situées dans un plan a 7 pm du micro-aimant sont
enregistrées par un microscope. Pour clarifier le schéma, ’excitation lumineuse et le reste du montage
de collection ne sont pas représentés. (b) Composantes axiales Fx et Fy des forces magnétiques
s’appliquant aux MNP. Ces composantes ont été obtenues apres reconstruction des trajectoires des
MNP. Les fleches indiquent I’orientation de I’aimantation du micro-aimant. Au contact du micro-aimant,
un trop grand nombre de MNP s’accumulent, ce qui empéche de distinguer les trajectoires individuelles
et donc d’obtenir l'intensité des forces de Stokes dans ces régions. (¢) Amplitude du gradient de
champ magnétique en fonction de la distance au micro-aimant. Les points expérimentaux sont

comparés au modele macrospin utilisant les valeurs d’aimantation obtenues précédemment.
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MANIPULATION MAGNETIQUE DE MNP DANS DES CELLULES
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FiGURE C.2 : (a) Montage permettant la manipulation magnétique in vivo de MNP dans
des cellules. Certains éléments du montage ne sont pas représentés pour clarifier le schéma. Les cellules
sont fixées a une distance choisie de chaque micro-aimant par un dépo6t de fibronectine. Des MNP
fluorescentes en silice sont injectées dans chaque cellule. (b) Microscopie optique de la grille de
micro-aimants. A coté de chaque micro-aimant, deux zones de fibronectine sont visibles. (c) Méme
image, aprés adhésion de cellules HeLa fluorescentes sur les dépots de fibronectine. (d)
Zoom sur une cellule accrochée a c6té d’un micro-aimant. Le bord du micro-aimant est indiqué
par une ligne pointillée. (e)-(g) Images de la fluorescence enregistrée par le microscope. (e) Les
MNP sont réparties dans tout le cytoplasme. (f) Lorsque le champ magnétique extérieur est allumé, le
gradient généré par le micro-aimant induit une force magnétique sur les MNP qui se concentrent alors
pres de la paroi de la cellule. (g) Une fois le champ magnétique éteint, les MNP diffusent & nouveau dans

le cytoplasme et se dispersent.
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Annexe

Evaluation de la pression effective ressentie

par les centres NV dans la DAC

Les centres NV implantés a l'intérieur d’une enclume ne subissent pas le méme champ de
contraintes que I’échantillon placé a l'intérieur de la chambre expérimentale, supposé étre dans
des conditions de compression hydrostatique. Nous allons essayer ici de proposer une estimation

des contraintes effectives ressenties par les centres NV.

Grace au milieu transmetteur, les contraintes a 'intérieur de la chambre expérimentale dans
la DAC sont hydrostatiques : le tenseur associé est donc diagonal. En reprenant la notation
P = P,upis donnant la valeur de la pression dans la chambre mesurée par exemple a I'aide de la

luminescence d’un cristal de rubis, le tenseur des contraintes G cpgmpre S écrit :

P 0 0
gchambre = 0O P 0
0O 0 P

La pression est égale a la moyenne arithmétique des contraintes normales, c’est-a-dire le
tiers de la trace du tenseur des contraintes, ce qui donne P ici. Intéressons-nous maintenant au
tenseur des contraintes o gigmant S appliquant aux centres NV, placés a la surface d’une enclume

directement en contact avec la chambre comme schématisé sur la figure D.1).

— Par continuité, la contrainte normale o,, est la méme que dans la chambre, soit ¢,, = P.

— La symétrie circulaire de I’enclume rend tous les termes x et y interchangeables. Les pa-
rametres 0., et o, peuvent ainsi s’exprimer en fonction de la pression P, en introduisant

le parametre a : 04, = 0yy = aP.
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— Puisque la force extérieure est appliquée dans la direction de I’axe z sur I’enclume et que
cette force axiale est ensuite transmise a la téte de I’enclume, il est raisonnable de consi-
dérer que les contraintes sont majoritairement axiales dans I’enclume. Cette hypothese

consiste a négliger les contraintes de cisaillement, c’est-a-dire les termes non-diagonaux

du tenseur des contraintes.

FicUurRE D.1 : Représentation des
contraintes a ’intérieur de la DAC.
A lintérieur de la chambre expérimen-
tale, la pression est hydrostatique ce qui
engendre une force identique dans toutes
les directions, représentée par les fleches
rouges. Le tenseur des contraintes o as-
socié est diagonal, et tous ses termes ont
la méme valeur. Dans les enclumes de
diamant, les contraintes sont majoritaire-
ment orientées dans la direction axiale de
I’enclume. Le tenseur des contraintes peut
alors étre approché par un tenseur diago-
nal avec une valeur du parameétre associé
a la direction axiale plus grande que les

autres.

Cette simplification conduit & ’expression suivante du tenseur o gigmant :

O diamant =

Rappelons que le décalage ¢ des fréquences de résonance du centre NV est directement égal
au terme Mz déterminant l'effet des contraintes mécaniques sur la transition optique du centre

NV. Si 'on applique alors I'expression définissant Mz donnée dans le chapitre 2, le résultat

donne :

aP

0 0
aP 0
0 P

d=Mzg=uas1(1+2a)P
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D. EVALUATION DE LA PRESSION EFFECTIVE RESSENTIE PAR LES CENTRES NV DANS LA
DAC

Ce résultat est le méme pour les quatre orientations (111) des centres NV lorsque la surface
du diamant est (100) : de fagon intuitive, les projections de chacune des orientations sur ’axe
z sont les mémes ce qui explique que le terme devant les facteurs diagonaux du tenseur des
contraintes soit le méme pour chaque famille de centres NV [114]. Dans le cadre des hypotheéses
faites ici, il est donc normal que les huit résonances du spectre ODMR d’un ensemble de centres
NV placés a la surface d’'une enclume de la DAC se décalent toutes de la méme quantité lorsque

la pression augmente a l'intérieur de la DAC.

Il devient alors possible de définir une pression effective P.g ressentie par les centres NV, qui
correspond & une pression hydrostatique équivalente qui induirait le méme décalage que celui
induit par les contraintes completes s’appliquant ici aux centres NV :
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Pg = 3 P

En reprenant notre mesure j—; ~ 10 MHz - GPa™! et grace & la valeur tabulée du parameétre
as1 ~ 5 MHz - GPa~!, on peut déduire une valeur approximative de a & environ 0,5. Par consé-
quent, on obtient une pression effective Py = §P.

Ce facteur est en tres bon accord avec I’écart observé pour j—P entre nos expériences et celle
de M. Doherty et al, qui a été réalisée avec des nanodiamants placés directement a l'intérieur de
la chambre donc dans des conditions hydrostatiques. Cette équipe a en effet obtenu une valeur

de 15 MHz - GPa™! c’est-a-dire 1,5 fois supérieure & la notre [110].

En conclusion, la pression effective ressentie par des centres NV placés a la surface d’une des
enclumes de diamant est plus faible que la pression a l'intérieur de la chambre. Il est important
de prendre ce facteur en compte, et donc d’utiliser la bonne valeur, ¢’est-a-dire 10 MHz - GPa ™!,

pour utiliser directement la résonance de spin des centres NV comme jauge de pression.
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Annexe

Simulations COMSOL du champ micro-onde

créé par 'antenne dans la DAC

Nous avons réalisé un ensemble de simulations a I’aide du logiciel COMSOL afin de visualiser
Iinfluence du joint sur le champ micro-onde créé par 'antenne dans la DAC et de déterminer les
modifications sur ce champ dues a ’ajout d’une fente dans le joint. La construction géométrique

complete est représentée figure E.1-b.

(a)
_— ‘/._.7
joint
J’/— rhénium
- enclume
/ — ‘ / implantée
N

FIGURE E.1 : (a) Représentation schématique du joint fendu. Le joint en rhénium comporte un
trou central qui est ’endroit ot doit exister le champ micro-onde appliqué aux centres NV. L’excitation
micro-onde est créée par une antenne constituée d’un simple fil de cuivre. Une fente est percée dans le
joint pour contrecarrer l'effet d’écrantage par les courants de Foucault induits dans la masse métallique
du joint. Cette fente forme une lentille de Lenz qui concentre le champ magnétique micro-onde au niveau
du trou central, comme représenté sur la figure 3.10. (b) Construction 3D du joint fendu utilisée
dans la simulation COMSOL.

Nous avons choisi des parameétres de simulation proches de la configuration réelle :

— L’antenne est en cuivre, de conductivité électrique 6,0 x 107 S/m. Le diametre de la boucle

est 2 mm, et le diametre du fil utilisé est 100 pm.

— Le joint est en rhénium, de conductivité électrique 5,4 x 105 S/m. Le diamétre du joint

est suffisamment grand pour ne pas avoir d’impact : des qu’il est sensiblement plus grand
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que le diametre de la boucle, le comportement du courant a l'intérieur devient le méme
quel que soit sa taille. L’épaisseur du joint est fixée a 30 pm, et le diameétre du trou percé
dans le joint est fixé a 200 pm. Cette derniére grandeur est exagérée pour faciliter la
visualisation des résultats; dans la pratique, le diameétre du trou du joint utilisé pour nos

expériences est plutot de I'ordre de 75 pm.

— La distance entre le bord de 'antenne et le bord du joint est fixée a 130 pm. Le champ
magnétique est calculé dans le plan des centres NV, c’est-a-dire tout juste au contact du

bord inférieur du joint.

— Le courant est injecté dans 'antenne avec une fréquence de 3 GHz, et une puissance de
1 W, soit 30 dBm.

Le logiciel de simulation construit un maillage de I’espace puis réalise un calcul en utilisant
la méthode des éléments finis, dans le domaine fréquentiel. Les résultats de ce calcul numérique
sont présentés sur la figure E.2.

Sur cette figure, les fleches rouges représentent la densité de courant se propageant a la
surface de I'antenne et les fleches bleues la densité de courant a la surface du joint. En cou-
leur rouge est représentée I'amplitude du champ magnétique micro-onde créé par ces courants,
projetée sur la direction perpendiculaire & la surface du joint. L’échelle de couleur est la méme
pour les deux configurations. Vue la géométrie, c’est cette direction qui est prise par le champ
magnétique généré par les courants. Avec les parametres de la simulation utilisés ici, on obtient
une amplitude de champ magnétique micro-onde au centre du trou du joint de 'ordre de 10 pT
pour le joint non-fendu et de 'ordre de 500 p'T pour le joint fendu. Cette amplification par un
facteur x50 est probablement sous-estimée par rapport a la situation réelle a cause de 'exagé-

ration du diametre du trou du joint utilisée pour réaliser la simulation.

Précisons que plusieurs éléments et parametres utilisés dans cette simulation sont approxi-
matifs. Notamment, I'injection de courant par un port d’entrée et le contact du port d’entrée
avec 'antenne sont probablement assez différents dans la réalité. De méme, dans notre ex-
périence, 'antenne forme un court-circuit a I'extrémité d’un céble coaxial, alors que dans la
simulation tout le courant injecté ressort par un port de sortie. Ainsi les résultats sont essentiel-
lement qualitatifs, mais montrent bien la tres forte amplification du champ micro-onde lors de
I'utilisation d’un joint fendu. Pour faire une détermination quantitative de cette amplification,
il serait préférable de la mesurer expérimentalement, par exemple en effectuant une mesure
d’oscillations de Rabi a 'aide des centres NV : la période de ces oscillations est en effet pro-
portionnelle a l'intensité du champ micro-onde utilisé pour exciter les centres NV. Quoiqu’il en
soit, I'outil de simulation COMSOL permet de tester différentes géométries rapidement, ce qui

est intéressant pour optimiser ’excitation micro-onde des centres NV a l'intérieur de la DAC.
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E. StmurATIONS COMSOL DU CHAMP MICRO-ONDE CREE PAR L’ANTENNE DANS LA DAC

FIGURE E.2: (a) Résultats d’une simulation COMSOL effectuée sur un joint métallique non-
fendu. Les courants électriques sont représentés par des fleches rouges. On observe a la fois les courants
se propageant dans ’antenne et les courants induits se propageant dans le joint, lesquels circulent en sens
inverse par rapport aux courants dans ’antenne. L’amplitude du champ magnétique micro-onde créé par
ces courants, calculée sur un plan de coupe dans le plan du joint, est représentée en couleur rouge. Dans
cette configuration, un champ non-nul est observé uniquement a I'extérieur du joint, entre les deux fils de
Pantenne.(b) Représentation schématique des résultats de la simulation. Les courants induits
sont colorés en bleu pour améliorer la clarté. (¢) Résultats d’une simulation COMSOL effectuée
sur un joint fendu. Dans cette configuration, le courant induit dans le joint s’adapte a la géométrie
du joint et tourne autour du trou, dans le méme sens que le courant circulant dans I’antenne. Le champ
micro-onde est alors amplifié & I'intérieur du trou du joint. (d) Représentation schématique des

résultats de la simulation montrant cet effet d’addition.
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La simulation COMSOL nous a également permis de vérifier 'effet sur le champ micro-
onde de la bille de fer étudiée dans le chapitre 4 décrivant I’étude de la transition o et €. La
figure E.3 montre que le méme phénomeéne de courants induits, cette fois-ci & la surface de la
bille de fer, engendre la création d’'un champ magnétique opposé qui méne a une diminution de
I'intensité totale du champ micro-onde au voisinage de la bille. C’est cet effet qui est le principal
responsable de la diminution du contraste ODMR qui est observée expérimentalement au-dessus

de la bille de fer dans le chapitre 4.

FIGURE E.3 : Résultats d’une simulation COMSOL effectuée dans une configuration avec
un joint fendu, en incluant une bille de fer au centre de la chambre expérimentale. Les
courants induits a la surface de la bille sont représentés par des fleches rouges. L’intensité du champ
magnétique micro-onde est indiquée sur une échelle allant du bleu au rouge en passant par un champ
nul représenté en blanc. (a) Représentation d’ensemble. (b)-(d) Zoom sur la zone proche de la
bille. Le plan de représentation du champ micro-onde est pris a des distances variables de la bille, allant
d’une situation approchant la distance réelle entre la bille et les centres NV pour la figure b jusqu’au

contact avec la bille pour la figure d.
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Résumé : La pression est un paramétre physique qui modi-
fie les interactions structurales, électroniques et magnétiques
dans les matériaux. Créer une trés haute pression permet donc
la synthése de nouveaux matériaux, comme par exemple des
supraconducteurs ayant des valeurs de température critique re-
cord. Ces pressions peuvent étre générées au moyen d'une
cellule a enclume de diamant (DAC) qui comprime un matériau
jusqu’'a des pressions de plusieurs centaines de GPa. Il est
cependant difficile de caractériser les propriétés magnétiques
de matériaux a l'intérieur d’'une DAC a cause du trés faible vo-
lume occupé par I'échantillon et des contraintes techniques.
Dans cette thése, nous proposons d'utiliser une technique de
magnétométrie optique fondée sur la résonance de spin élec-
tronique de centres colorés NV du diamant qui sont fabriqués a
la surface d’une des deux enclumes de la DAC et qui sont ainsi
au contact de I'échantillon magnétique a caractériser.

Dans un premier chapitre, nous rappelons le fonctionne-
ment de la DAC et décrivons les techniques de mesures ma-

gnétiques développées pour la physique des hautes pressions.
Nous présentons ensuite le principe de la magnétométrie a
centres NV et I'appliquons a la mesure de I'aimantation d’un
micro-aimant & pression ambiante. La sensibilité de cette me-
sure atteint celle des magnétométres a SQUID. Le troisieme
chapitre discute de la fagon dont les contraintes mécaniques
modifient la résonance de spin du centre NV, et détaille la ma-
niére dont cet effet se combine avec celui di a un champ ma-
gnétique externe. La possibilité de découpler les deux effets
nous permet d’observer la transition de phase magnétique du
fer autour de 15 a 30 GPa dans le quatrieme chapitre. Enfin, le
dernier chapitre décrit le contexte et les enjeux liés a la syn-
thése d’hydrures supraconducteurs a haute température cri-
tique. Nous montrons ensuite qu'il est possible de détecter op-
tiquement une phase supraconductrice a l'intérieur d’'une DAC
en utilisant les centres NV pour observer I'effet Meissner de
MgB: a une pression de 7 GPa et avec une température cri-
tique de 30 K.

Title: Using NV centers as high-pressure magnetic sensors inside diamond anvil cells

Keywords: magnetometry, high pressure, NV center, diamond anvil cell

Abstract: Pressure is a physical variable that alters structural,
electronic and magnetic interactions in all materials. Reaching
high pressure is thus a way to create new materials such as
superconductors with record critical temperatures. High pres-
sures can be enabled through the use of diamond anvil cells
(DAC), which can attain pressures of several hundred of GPa.
It is however quite a challenge to measure magnetic properties
of materials inside a DAC because of the very small sample vo-
lume available and of technical constraints. In this PhD thesis,
we demonstrate the use of a magnetometry method based on
the electronic spin resonance of NV centers in diamond. These
NV centers are fabricated directly on top of one of the DAC
anvils, which places them in contact with the magnetic sample.

In the first chapter, we describe how the DAC works and
we present the different ways of probing magnetic properties
that have been developed for high pressure conditions. We then

explain the operating principle of NV magnetometry and use
this method to measure the magnetization of a micro-magnet
at ambient pressure. The sensitivity of this measure is com-
parable to that of SQUID magnetometry. In the third chapter,
we discuss how mechanical constraints modify the spin reso-
nance of the NV center, and describe how this effect combines
with the influence of an external magnetic field. By decoupling
these two effects, we can observe the magnetic phase transi-
tion of iron around 15 to 30 GPa, which is displayed in the fourth
chapter. Finally, the last chapter briefly presents the context
and stakes associated with the synthesis of superconducting
superhydrides with high critical temperature. We perform an
optical detection of a superconducting phase inside a DAC with
NV centers through the observation of the Meissner effect in
MgB: at a pressure of 7 GPa and with a critical temperature of
30 K.
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