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A I'heure actuelle, les couches ou films mincest $es étudiés en raison de leurs
intéréts a la fois fondamentaux et technologiqu®e: principe, une couche mince d'un
matériau donné est un élément de ce matériau @paidseur a été fortement réduite, elle est
de I'ordre de quelques nanometres.

La fabrication des couches minces d'épaisseugduteen plus faibles, de I'ordre du
nanometre a permis de découvrir que les proprigéésces nano-objets sont différentes de
celles que l'on apercoit lorsque les matériaux sontétat massif: propriétés optiques,
électroniques, magnétiques, .... Ces différencesgeuwavoir pour origine la structure et la
morphologie des couches, I'orientation cristallpgigque.

De méme, les objets sous forme de couches minmesrent de nombreuses
applications dans les domaines trés diverses: desposants électroniques, l'optique, la
décoration ou la protection de surface, ... Depusgues temps, les couches de cuivre sont
utilisées comme matériau d'interconnexion des caams électroniques sous forme de
circuit intégrés. En effet, le cuivre possede wasistivité tres faible, ce qui est important pour
les dispositifs fonctionnant a des fréquences éewveéls les microprocesseurs. Les films
minces servent aussi a la réalisation des disfos#ithniques comme la téte de lecture des
disques durs des ordinateurs ou les cellules pbtitigues. lls trouvent de nombreuses
applications dans la fabrication des supports magmes ou magnéto-optique pour stocker
les informations. On les utilise également en amigour réaliser, d'une part des couches
réflectrices comme les miroirs astronomiques etdéecteurs des phares de voitures qui sont
essentiellement en aluminium, et d'autre part deghes antireflets et anti-ultraviolet des
appareils photographiques, constituées par un emgpitt de couches minces de divers
matériaux. Les dépdts en couches minces peuvest atre employés pour réaliser des
dispositifs anticorrosion, comme les pare chockealis qui sont constitués d'acier recouvert
d'une couche de chrome de quelques dizaines demeames d'épaisseur sur laquelle est
déposée un couche de nickel. On emploie aussiclanddogie de couches minces pour
renforcer la dureté d'une surface; c'est par exemeptas des lames de rasoirs dont la surface
est recouverte d'une microcouche de titane ouatepl[1].

On voit donc que la technologie de films mincesitodes applications trés diverses
dans plusieurs domaines. Plusieurs méthodes odegtoppées d'une part pour I'élaboration
de ces couches minces comme I'Epitaxie par JetécMaires (MBE: Molecular Beam
Epitaxy), le Dépbt par Laser Pulsé (PLD: PulsedekLaBeposition), la pulvérisation
cathodique, la galvanoplastie, le dépdt en phapeura.. d'autre part pour les caractériser

comme le Microscope a Effet Tunnel (STM: Scanningnrieling Microscope), la
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Spectroscopie Auger (AES: Auger Eclectron Spectpgy, la Diffraction d'Electrons Lents
(LEED: Low Energy Electron Diffraction), ... [2]

Comme les couches minces trouvent de nombreusésaigms technologiques, elles
sont trés étudiées tant du point de vue théoriguexpérimental. Plusieurs expériences ont
été réalisées et les chercheurs ont développérdbreases théories pour I'étude de ces films
minces. L'étude expérimentale consiste surtoutaeréalisation de ¢es_films, la mesure de
leurs caractéristiques et la détermination de Iptwpriétés. L'étude théorique est basée sur la
physique du solide et la cristallographie. Ellecaupréle de modéliser le systeme (films) et
d'interpréter les résultats expérimentaux. L'apioariet le développement d'ordinateurs de
plus en plus puissants a permis l'utilisation d'ao&e approehe pour étudier ces couches
minces: la simulation numérique. Cette techniqguesiees a mi-chemin entre [|'étude
expérimentale et I'étude théorique. A l'aide d'uodeieythéorique, on fait des calculs sur
ordinateurs pour simuler la fabrication des filmsiges ainsi que leurs comportements et
leurs propriétés. La simulation numérique Sert/ laussla prédiction des résultats
expérimentaux mais on l'utilise également pour Is§tder virtuellement des matériaux
possédant des caractéristigues hien définies adantles fabriquer. La Dynamique
Moléculaire et la méthode de Monte Carlo sont lEsxdgrandes catégories de la simulation a
I'échelle atomique dite classique. Dans ces tygesimiulation, on modélise I'évolution au
cours du temps d'un systeme, d’atomes qui interagtspar l'intermédiaire d’'un potentiel
empirique ou semiempirique. ‘Ce type de potentiaina forme analytique relativement
simple, et possede des pafameétres ajustés selomatdes théoriques et/ou des résultats
expérimentaux. Cependahnt, bien que la simulationémigue classique permette d'étudier une
large gamme des propriétés.dynamiques et struetuces matériaux, la simulation classique
voit son domaine d:application limité du fait deitilisation des potentiels empiriques. Pour
cette raison, une autre methode diteinitio a été introduite. Avec cette méthode, on calcule
les potentiels dinteractionientre les atomes &@irpdes principes de base de la mécanique
guantique. Dans. ce cas, il est possible de trigisgproblémes liés aux structures électroniques

comme legnagnetisme.

Cette these est axée sur l'utilisation de la sittmanumérique pour I'étude de la
croissance et de la structure des couches geike(x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) déposées sur
une surface de Cu(11ll). En effet, plusieurs caratigues au niveau macroscopique
découlent de I'arrangement au niveau atomique dena structure cristalline de ces couches.

Les caractéristiques de ce systeme ont été étudiddonction de différents parameétres
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comme l'énergie et la fréquence de déposition tteees de Ni et Fe, leur angle d'incidence
par rapport a la normale a la surface de Cu, tdngérature du substrat Cu(111). L'étude a
été faite en utilisant un potentiel semi empiriqp#enu par la méthode EAM (Embedded

Atom Method) pour modéliser les interactions efgseatomes.

Ce manuscrit est divisé en trois parties.

La premiére partie est consacrée a la descripienquelques techniques pour
I'élaboration et la caractérisation des couchex@sinNous rappelons aussi dans cette partie
les concepts fondamentaux en cristallographie, nmot@nt les différentes structures
cristallographiques, les propriétés géométriquesedestructures. Cette partie est nécessaire
pour comprendre quel type d'expérience et quel dgpgystéeme nous avons simulé.

Dans la deuxieme partie, nous rappelons les notmsentielles sur les méthodes
utilisées en simulation numérique classique: laddyigue Moléculaire et la méthode Monte
Carlo, leurs domaines d'utilisation et leurs limitBlous développons aussi dans cette partie
les points importants du potentiel EAM (EmbeddedmiMethod). En effet, ['utilisation de la
simulation numérique au niveau atomique impligemploi d'un modeéle de potentiel pour les
interactions entre les atomes.

La troisieme partie est axée sur I'étude de lecsire et de la morphologie desRe -«
déposés sur une surface de Cu(11l). Avec la méthtmide Carlo, nous avons étudié les
structures cristallines de ;. déposés sur Cu(111) et le phénomene de nucléatimtapt
la déposition. Par la Dynamique Moléculaire nousngvsimulé les dépositions deg/Ng. xsur
un substrat de Cu(111) et les phénomeénes qui esuldddt comme les structures cristallines
des couches déposées, les modes de croissances deowehes et les phénoménes de
ségrégation.
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1.1. Introduction

Plusieurs techniques ont été développées pour rélalbes couches minces. Ces
techniques ont chacune leurs domaines d'applicadeoins avantages et leurs points faibles.
Le choix d'une technique de fabrication dépend dtmmnombreux parametres comme le type
de matériaux utilisés (métalliques, organiques,isemducteurs, ...) pour la confection de
ces films, la qualité recherchée pour les couchesncore le domaine d'application de ces
couches. Il existe aussi beaucoup de méthodesqawactériser ces films et contrdler leurs
gualités.

Dans ce chapitre, nous passons en revue quelgessdes techniques d'élaboration et
de caractérisation les plus utilisées. Nous faismmssi un rappel de quelques notions en

cristallographie notamment les structures et ledenale croissance cristallographiques.

1.2. Les techniques d'élaboration de couches minces

Les nombreuses techniques d'élaboration de filrmcen se repartissent en deux
catégories: les processus physiques de dépodt papoeation (PVD: Physical Vapor
Deposition) et les processus chimiques (CVD: Chahapor Deposition). Les méthodes
physiques sont en général utilisées en recherdbes gque les méthodes chimiques sont
egalement utilisées industriellement, a cause wenteilleur rendement (vitesse de dép6t plus
grande) [3]. Dans la premiére catégorie se trouMantechnique de la Pulvérisation
Cathodique, I'Epitaxie par Jets Moléculaires (MBEilecular Beam Epitaxy) et le Dép6t par
Laser Pulsé (PLD: Pulsed Laser Deposition). Dansdeonde catégorie sont classés la
technique du sol-gel, le Dépbt en Phase Vapeurgdi@-Métalliques (MOCVD: Metal-
Organic Chemical Vapor Deposition).

1.2.1. Le dépo6t en Phase Vapeur d'Organo-Métalliquee(MOCVD)

La MOCVD est une technique issue du domaine denileroélectronique ou de
nombreux dépdt en surface sont réalisés en CVDpriceipe consiste a mettre un composé
volatii du matériau a déposer en contact avec lestsat. L'installation comprend la
distribution de gaz, un réseau de saturateurs pmmed’'obtenir d'organo-métalliques sous
forme gazeuse en utilisant un gaz porteur, uneirtecdans laquelle se trouve le substrat et
ou va se dérouler la réaction entre les organoihogtas et le substrat. La température du

substrat est régulée par l'utilisation d'un theroopte et l'installation comprend aussi un
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systeme de pompage pour évacuer les gaz résidamedsl'dnceinte. La composition du gaz a
la sortie du saturateur peut étre ajustée paglagé de la température de ce dernier.

La complexité de son installation constitue le @pal inconvénient de la MOCVD.
En effet, il faut ajouter a ce systeme, déja commléout le systéme de sécurité des conduites
du gaz d'organo-métalliques qui est en généralqtexi Néanmoins, cette technique se
développe de plus en plus grace aux bons résolénus. De plus, une fois que la relation
entre la composition du gaz et celle du film dépestéétablie, le contrdle de la composition

de la couche déposée devient aisé.[4]

1.2.2. La technique sol-gel

Le principe de la technique sol-gel est d'étalerusm substrat une solution constituée
d'un solvant dans lequel est dissout le matéridépaser. L'étalement uniforme est obtenu par
rotation a vitesse constante du substrat. Le sbleah ensuite évaporé et un deuxiéme
traitement thermique permet de cristalliser la t®udéposée. L'évaporation du solvant est
une étape délicate car la probabilité de fiss@reoluche est grande.

Cette technique présente l'avantage d'étre agsgiesd'utilisation, elle ne nécessite
pas un équipement lourd et spécifique comme la MDCDe plus, il est facile d'ajuster la
composition de la solution. En contre partie, eeshiométrie finale de la couche obtenue est
difficile & obtenir mais l'inconvénient majeur éstfaible épaisseur de la couche. Ainsi, pour
obtenir I'épaisseur voulue, I'étape d'étalemeniadelution et d'évaporation du solvant doit
étre effectué plusieurs fois ce qui augmente kpugs de fissures car les premiéres couches

déposées subissent tous les recuits successiépdi@tion. [4]

1.2.3. La pulvérisation cathodique

Le schéma du dispositif de la pulvérisation caitpoel est montré a la figure 1.1. Le
principe de la technique consiste a arracher desest appartenant & une cible, portée a un
potentiel négatif (cathode), pour les déposer auauire matériau appelé substrat. Le substrat
porté a un potentiel positif (anode) est placéegard de la cible. L'anode et la cathode sont
placées dans une enceinte ou la pression estrdeel'de mTorr et elles sont distantes de
guelques cm. Les atomes arrachés de la cible Yonst e propager jusqu'au substrat pour s'y
déposer. L'extraction des atomes de la cible @shak par bombardement de cette cible par

un gaz (en général lI'argon).



a) choc d'un électron
sur un atome d‘argor

b) ionisation de I'argon
avec production d'un
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¢) bombardement de l'iol
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des électrons sur des

atomes d'Ar,
neutralisation
d'électrons
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Fig. 1.2. Déroulement de l'arrachement des atonegia aible
et de leur déposition sur le substrat [1]

La figure 1.2. montre le déroulement du dépo6t datériau sur un substrat:

- Un gaz chimiquement neutre (Argon) est injecté. différence de potentiel

de quelques kV entre l'anode et la cathode va pedune décharge

électriqgue. Les électrons de la décharge, fortenaegglérés entrent en

collision avec les atomes d'argon (Fig.1.2a).
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- Les atomes d'argon sont ionisés positivement aveduption d'un autre
électron appelé électron primaire (Fig.1.2 b).

- Sous l'effet du champ électrique les ion$ Yant vers la cathode sur laquelle
est placée la cible (Fig.1.2 c).

- Arrivés sur la cible, les ions vont arracher lesnags en les percutant. Les
atomes arrachés vont se propager pour se dépaskr substrat placé en
face de la cible (Fig.1.2 d). Des électrons ditordaires sont arrachés avec

les atomes et vont ensuite ioniser les atomesafiagyle cycle recommence.

La pression de I'argon est fixée en fonction deaféentre la cible et le substrat et de
la vitesse de dépbt désirée. Afin d'éviter la cantation de I'échantillon et pour travailler &
des pressions plus faibles on place un aimant pemalerriére la cible. La trajectoire des
électrons est allongée en s'enroulant autour gegdide champ magnétique et ils peuvent
ainsi ioniser beaucoup plus d'atomes d'argon.

La mise au potentiel en continu permet de pulvétesecibles en métaux, qui sont des
conducteurs, mais non celles en matériaux qui mg pas conducteurs, et donc non
conducteurs. En effet les ions'Are peuvent pas se décharger sur la cathode, @ayaine
la constitution d'une charge d'espace qui trés blibgue la progression des ions vers la
cathode et interrompt le processus de pulvérisatiandifficulté est levée en établissant un
potentiel alternatif radiofréequence de quelquesidiezs de MHz entre les électrodes : une
demi période sert a compenser les charges posifpaesdes électrons, de la cible pendant
I'absence du bombardement ionique.

Les atomes éjectés de la cible possedent des ésaigiétiques de quelques dizaines
d'eV mais subissent plusieurs chocs, et perdest aie grande partie de leurs énergies, avant

de rencontrer le substrat. [5]

L'élaboration de couches d'alliage rencontre queldlifficultés pour la technique de
pulvérisation cathodique. En effet, pour déposealliage, on utilise une source comportant
les divers matériaux constitutifs de l'alliage. |®itaux de pulvérisation n'étant pas le méme
pour un constituant et un autre, il faudra donc ifrexdle rapport superficiel des matériaux
pour obtenir le résultat souhaité, ce qui se féregégalement par tdtonnement.[1]

Le principal avantage du dép6t par pulvérisatigchadique est sa facilité d'étre mis en
ceuvre, dans un laboratoire fondamental comme damdudtrie. On peut, avec cette
technique, déposer une couche sur un substratadeesurface ce qui explique sa popularité

aupres des industriels de la microélectronique.
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Les mécanismes physiques de la pulvérisation saits dans de nombreux ouvrages
[6-10].

1.2.4. L'Epitaxie par Jets Moléculaires (MBE)

La MBE (Molecular Beam Epitaxy) est une techniqilee croissance de couches
minces par réaction de flux atomigques ou molécedaiavec un substrat porté a une

température adéquate.

Enceinte sous vide

Zache mécani que £ 80

Creuset chauffé par effet
joule, et contenant le

Fig.1.3 Principe de la MBE

Le principe de la technique consiste a évaporend&riau a déposer en le portant a
une température suffisante (Fig.1.3). Dés querntgpérature de liqguéfaction est dépassée, les
atomes du matériau s'échappent et se propageigherdroite jusqu'a ce qu'ils rencontrent un
obstacle. Cet obstacle peut étre fait soit d'umiase solide (substrat, paroi de I'enceinte) soit
d'un atome ou une molécule dans l'enceinte. Dapselmier cas, il y aura séjour de l'atome
sur la surface avec échange d'énergie et si lacgudst sensiblement plus froide que I'atome
il y a condensation définitive. Le choc avec undéoale résiduelle se traduit généralement
par une déviation de l'atome d'évaporant, et ivargue l'atome du matériau a déposer
n‘arrive pas sur le substrat. Il est donc indispbles que la pression dans l'enceinte soit
suffisamment faible pour que la probabilité de mme d'un atome résiduel soit quasi nulle.
Cette pression doit étre de I'ordre dé'%Torr car dans ce cas le libre parcours moyen d'un

atome dans l'enceinte est statistiquement supaieudimensions de celle-ci [1]. Un tel vide
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impose de grosses contraintes (dégazage, tradsferéchantillons) qui rend cette technique
lourde et demandant un savoir-faire important.

Par contre, la MBE peut produire des couches mird® haute qualité avec des
interfaces abruptes et un bon contréle de I'épais&n effet, un cache mécanique peut étre
interposer entre le substrat et le matériau a @gpetson peut interrompre a tout moment le
flux d'atomes évaporés. De plus, on dispose d'andgnombre de moyens de caractérisation
in situ qui permettent de contrdler avec une grapdécision la qualité chimique, et
structurale des dépots. Cette technique, commellegsation cathodique, est couramment
utilisée pour la synthese de couches minces magresti[3].

La procédure de chauffage du matériau a évaparet @tre réalisée de plusieurs
facons qui seront choisies en général en fonctearieres de qualité du résultat attendu. On
note frequemment I'emploi d'un creuset chauffégifet joule (Fig.1.3), limité aux matériaux
s'évaporant a relativement basse température, teuenas tres en dessous du point de fusion

du creuset.

Matériau & déposer

Trajectoire
des électrons
Piece polaire

Filament en nickel et
chauffé aimant

par effet définissant les
joule trajectoires des

électrons

Fig.1.4 Principe du canon a électrons [1]

Une seconde technique consiste a utiliser un caaoglectrons a déflexion
électromagnétique permettant en théorie I'évapmrate tout matériau (méme trés réfractaire)
sans risque de pollution par le support (Fig.1l4¥'agit d'utiliser un faisceau électronique
pour chauffer le matériau a déposer. Un faisceglealtons émis par un filament de tungstene
est focalisé ponctuellement sur I'échantillon apéver. Le matériau repose en pratique sur
une nacelle de cuivre refroidie par une circulatteau afin d'éviter qu'elle ne s'évapore

également. En jouant sur la tension d'accélérat&mélectrons et sur le champ magnétique, il
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est aisé de déplacer le point d'impact du faisckglactrons. On peut alors déposer plusieurs

matériaux différents placés dans des emplacemép&sés sur la nacelle.

La fabrication de couches minces de matériaux cexagl tels les alliages, présente
une certaine difficulté. En effet il n'est pas asageable de prendre un échantillon massif de
l'alliage, de le placer dans un creuset et de péna par simple chauffage. Les divers
constituants de l'alliage ont des points de vapbas difféerents et le chauffage a une
température donnée conduit obligatoirement a dess@ns de vapeurs dans une proportion
différente de celle de la source. Ce qui entraime évolution de la composition de la source
et par conséquent une évolution permanente dent@asition de la vapeur et donc du dépot.
Une seconde procédure consiste a réaliser une asitiép (Fig.1.5) en usant de plusieurs

sources d'évaporation dont on régulera le tauxisi&om.

Enceinte sous vide

Porte substrat\:\
| [

Substrat

3
G o
Cache mécanique {3{} o o ® /

©8

28\

Creuset chauffé par effet
joule, et contenant le
matériau a déposer

Fig.l-\l 1 IIII\JI'JLo ue 1w UUU\;'JUOILIUn

L'une des caractéristiques de cette techniquerastdsse de croissance tres faible, de
guelques angstroms par seconde, et |I'énergietde®es arrivant sur le substrat, de I'ordre de
0.1eV [11].

1.2.5. Le Dépot par Laser Pulsé (PLD)

Le principe du PLD (Pulsed Laser Deposition) estriéme que pour la MBE a la
différence prés que le matériau a déposer eshaifté par un faisceau laser trés intense.
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Faisceau laser o
v .—Lentille focalisatrice

1 2 3
UHV , ./ . S

Substrat ﬂ Cﬂ

Cible

Fig.1.6 Principe du PLD [11]
(1) Interaction avec la cible entrainant I'ablation chatériau
(2) Interaction du laser avec la matiere évaporée ghfiion d'un plasma partiel

(3) Expansion du plasma patrtiel

Trois étapes se succedent lors du chauffage duimat@ble par faisceau laser:

- En premier lieu, le faisceau laser interagit awecible. La surface de la cible
est chauffée localement et portée en fusion (Fad1D)).

- Le laser interagit avec la matiéere évaporée pouméo un gaz partiellement
ionisé (plasma partiel) (Fig.1.6 (2)).

- Le gaz se propage essentiellement perpendiculaitetnéda surface de la
cible (Fig.1.6 (3)). Les éléments du plasma pafasbmes neutres et ions)
arrivent sur le substrat avec une énergie de leedgues centaines d'eV
[12].

Comme nous avons indiqué ci-dessus, les atomes @irls du plasma partiel arrivent
sur le substrat avec une énergie élevée. Une pirtoette énergie peut étre conservée par les
atomes et augmente ainsi leur mobilité a la surthcsubstrat. Ce phénoméne de transfert
d'énergie n'est pas destructif pour I'échantill@urpdes énergies inférieures a quelques
centaines d'eV [13,14]. Du fait de l'augmentatian ld mobilité des atomes la qualité
cristalline des dépots est améliorée car les atoom la possibilité d'atteindre les sites
favorables sur la surface a savoir les nceuds diauésristallin. Cette énergie élevée permet
aussi une épitaxie a une température plus basseoguées autres techniques [15].

Pour faire un dépot d'alliage en PLD, on peut premiirectement une cible constituée
d'un alliage des atomes a deéposer. En effet, ant mbimpact du faisceau laser, une

température de plusieurs milliers de degrés esinédt instantanément, ce qui entraine une
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évaporation simultanée des éléments de la cibla ebmposition de la cible est conservée
dans le plasma jusqu'a son arrivée au substraRLUR permet ainsi un dép6t d'alliage en
évitant le recours au co-dép6t [16,17].

Le dépdt par laser pulsé a également l'avantage @&ile a utiliser avec la technique
de l'ultravide. En effet la source d'énergie r@stextérieur de I'enceinte et on peut remplacer
les cibles et les échantillons par simple transgams ouvrir la chambre de dépdét [11].

Le principal inconvénient du PLD est I'éjection mlerceaux et de gouttelettes de la
cible [18]. L'éjection de morceaux est liée a llmaegtation de la rugosité de la surface de la
cible au cours de l'irradiation et la formationgtrittelettes est la conséquence de la fusion de
la surface. Pour limiter ce probléme, on a reca@ubstilisation de caches mécaniques pour
piéger les débris [19] ou encore la déviation pemep électromagnétique [20]. On peut aussi
balayer en continu une grande zone de la surfad¢a cible et donc changer continuellement
le point dimpact du faisceau laser et limiter ailagormation de gouttelettes par fusion de la

surface.

1.3. Les techniques de caractérisation de couches

minces

Plusieurs techniques sont actuellement disponibes déterminer la structure et/ou
la morphologie -comme la diffraction d'électronetteou de haute énergie, le microscope a
effet tunnel, et les analyses par rayons X-, lapmsition chimique,-comme la spectroscopie
d'électrons Auger ou la rétrodiffusion d'ions Rukbtwel- et d'autres caractéristiques des

couches minces.

1.3.1. Spectroscopie d'électrons Auger (AES)

La spectroscopie d'électrons Auger (AES: Augectibm Spectroscopy, AES) est une
technique couramment utilisée pour I'analyse chimide surface [21]. Son principe consiste
a irradier I'échantillon a analyser par un faiscdalectrons. Lorsqu'une radiation incidente

(électron) excite un atome en éjectant un éledmba couche interne de niveau d'éneEjyie
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la lacune laissée par I'électron éjecté peut étmab&ee par un autre d'énergigy. Le

comblement de cette lacune libére un exces d'é@nqrgipeut étre émis, soit sous forme d'un
photon, soit sous forme d'un électron dit Augert Effet a été mis en évidence pour la
premiere fois par P. Auger en 1925 [22]. La figré montre un exemple de comblement

d'une lacune interne conduisant a I'émission déophdiun c6té et d'électron Auger de l'autre.

N 0

00— 00
AVAVAYS

wﬂ?—w
eeeee® o000 OO

Désexcitation radiative Désexcitation par émission
d’un électron Auger.

Fig. 1.7 Schéma énergétiquerdegssus de désexcitation spontanée possibles
apreés ionisatignrte couche interne. Les cercles pleins (vides)
représentent lectrons (les trous). [21]

Les énergies des électrons incidents courammelidées sont de l'ordre du keV.
Comme les énergies des électrons Auger sont dird'ale quelques eV a quelques milliers
d'eV, seules les couches superficielles de I'édlamemettent les électrons Auger. D'autre
part, le spectre des énergies cinétiques des @hschuger est caractéristique de I'échantillon
analysé. L'ensemble de ces deux caractéristigitedeféa spectroscopie Auger une technique
puissante d'analyse chimique des surfaces [21,23].

La spectroscopie Auger étant une technique d’aadigs sensible a la surface, elle
nécessite 'utilisation d’un équipement ultravidmup limiter la contamination a partir des gaz
résiduels. En outre, I'AES ne peut pas distingutreedes atomes en surface et en dessous de

la surface. [24]
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1.3.2. Rétrodiffusion élastique d'ions Rutherford RBS)

La spectrométrie RBS (Rutherford BackscatteringcBpmetry) [25] est une méthode
pour I'analyse d’un solide sur une profondeur delgues micrométres. Son principe consiste
a envoyer, sur la surface du solide, un faiscesmaime constitué d’ions légers*bu He
monocinétiques, accélérés sous une tension dedM\A Une faible fraction de ces ions est
rétrodiffusée par la barriere coulombienne des uoydes atomes de I'échantillon. La
méthode est basée sur le comptage et I'analysenengié des ions rétrodiffusés aprées leur
interaction avec les atomes de I'échantillon ays®al Cette technique est particulierement
bien adaptée a I'analyse d’éléments lourds dansnaidce d’éléments légers. L'énergie des
ions rétrodiffusés est une signature de la masséatiame diffuseur. Le nombre d’ions
rétrodiffusés a une certaine énergie permet derdiéter de fagcon absolue avec une bonne
précision (quelques %) le nombre d’atomes par wtatéurface de chaque élément présent
dans I'échantillon. La connaissance de la sectftinaee de rétrodiffusion par un potentiel
coulombien (loi de Rutherford) conduit a une analgaantitative de la composition chimique
de I'échantillon [24].

1.3.3. Diffraction d'électrons lents (LEED)

Eeran fuorescent . Tache de diffraction

Surface du monocristal

Fig.1.8 Dispositif du LEED [24]
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La diffraction d'électrons lents LEED (Low Energectron Diffraction) est une
technique d'analyse de la structure de la surf@ette technique consiste a envoyer sur une
surface des électrons d'énergie de l'ordre de geslgentaines d'eV, puis a détecter les
électrons rétrodiffusés sur un écran fluorescerdimsi déterminer la structure de surface
d’échantillons par une visualisation directe dugdsanme de diffraction (Fig.1.8). L’angle
d’incidence des électrons peut étre quelconque ihai généralement perpendiculaire a la
surface [2,24].

La caractéristique principale de cette techniques&grande sensibilité a la surface de
I'eéchantillon. En effet, les énergies cinétiques électrons incidents étant de 'ordre quelques
centaines d'eV, seuls les premiers plans atomidgés surface sont sondés.

1.3.4. Diffraction d'électrons de haute énergie (RBED)

d'électrons

Echantillor

Fig® Principe du RHEED

Le principe du RHEED (Reflection High Energy Efect Diffraction) consiste a
envoyer en incidence rasante a la surface de héttba a analyser un faisceau d'électrons
d'énergie de quelques keV puis de recuelllir lsdedau diffracté par un détecteur constitué
d'un écran fluorescent. Le diagramme de diffractibtenu décrit la structure de la surface et
sa topographie.

Du fait de l'incidence rasante, la profondeur dadtration des électrons reste faible,
de quelques dizaines d'angstroms. Le RHEED est @oatechnique d'analyse de la structure
d'une surface. [26,27]
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1.3.5. Microscope a Effet Tunnel (STM)

Le microscope a effet tunnel, STM (Scanning TummgelMicroscope) est une
technique d'analyse de surface a I'échelle atomiguentée par Binnig et ses collaborateurs
dans les années 80 [28-30]. Comme son nom l'indlguaicroscope a effet tunnel repose sur
I'existence de l'effet tunnel d'électrons. L'efiginel est un phénomene purement quantique
dd au fait que des électrons peuvent traversebarrére de potentiel, c'est-a-dire une région
de l'espace ou I'énergie potentielle est supériligmergie cinétique des particules, avec une
probabilité non nulle.

Dans le STM, l'effet tunnel est réalisé et explaiéla facon suivante (Fig.1.10): on
approche, a une distance de quelques angstromks, sierface a étudier une fine pointe
métallique, afin de permettre un léger recouvremedas fonctions d'onde des états
électroniques de la pointe et de la surface. Lantpoest approchée au moyen de tube
piézoélectrique. Rappelons qu'un matériau piéztri&lee a la proprieté de se déformer quand
il est soumis a un champ électrique. Au niveau il J'effet piézoélectrique est utilisé pour
réaliser des nano déplacements au dessus dedaeures électrons attirés par une différence
de potentiel entre la pointe et la surface transipar effet tunnel entre la pointe et la surface
analysée. Selon le signe de la tension qu’on applites électrons passent de la pointe a la

surface ou inversement. [2,24]
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Fig.1.10 Présentation schématique du STM [24]
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Cette techniqgue est utilisée pour imager des sesfaconductrices ou
semiconductrices. |l existe essentiellement deuxiasode fonctionnement d’'un STM: le
mode topographique a hauteur constante et le nopagtaphique a courant tunnel constant.

Pour le premier mode, la pointe balaie la surfacééthantillon a hauteur constante et
on enregistre les variations du courant tunnel emction de la position de la pointe
(Fig.1.11(a)). L'image de la surface étudiée estrake en tracant les variations du courant
tunnel en fonction des positions latérales de latpoCe mode est bien adapté aux surfaces
relativement planes mais il n'est pas recommandé tacas des surfaces rugueuses car la

pointe pourrait s'écraser contre un adsorbat deebasupérieure a la distance pointe-surface.

[conzigne
Ttunnel +
boucle de
conire-réaction
tube *
piézué]ecn"lque
pointe
__d —— " légende:
d* | 4 o) IRLTICeE

UL Creux /' surface de I'échantillon

Fig. 1.11 Schéma repréaent
(a) le déppment de la pointe en mode hauteur constante,
(b) le déptmnent de la pointe en mode courant tunnel cong&n

Pour remédier a cet inconvénient, on utilise lsdanode qui est le mode a courant
tunnel constant (Fig.1.11 (b)). Dans ce mode, Eitjpm verticale de la pointe est ajustée en
permanence de maniére a ce que la distance poiritess soit & peu pres constante et ainsi
I'intensité du courant tunnel reste invariante. ®aa cas, l'image topographique de la surface
est obtenue en portant les variations verticalela gmsition de la pointe en fonction de ses

positions latérales. [2,24]
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1.4. Rappels de cristallographie

La matiere solide est composée d'atomes, quepkut voir comme des briques

élémentaires qui s'assemblent. Elles peuvent sidrsede plusieurs maniéres:

- Quelgues briques s'assemblent pour former une mietéc'est le cas des
gaz, des liquides, des polymeres, ... Ces matériamportent des milliards
de molécules semblables.

- Les briques s'entassent de maniére irrégulierea @lors de la matiére dite
amorphe ou vitreuse. C'est par exemple le cas ida.ve

- Les briques s'entassent de maniére réguliére, maldére d'un mur, c'est
alors un cristal. Une grande partie de la matielels comme les métaux, les
oxydes, les minéraux, les sels, ... se trouve sausefaristalline.

Dans ce paragraphe, nous allons voir comment tesest s'empilent dans un cristal

ainsi que quelques parameétres qui servent a casattées empilements. Nous faisons aussi

un rappel de quelgues notions et nous donnons ugeeldgfinitions en cristallographie.

1.4.1. Définitions

La cristallographieest la science qui étudie la structure des crisfarganisation des
atomes de ces cristaux.

Un cristal parfait est un empilemerinfini et régulier de motifs identiques.Régulier
veut dire que les atomes sont empilés de maniel@oge, selon un schéma repétitif appelé
réseau Le termeinfini se rapporte au nombre d'atome et non a la tailleridtal. En effet, vu
gu'un atome a un rayon de quelques angstroms,utamscron cube de ce cristal on a 10 000
milliards d'atomes.

Un matériau est dimonocristallin lorsqu'il est constitué d'un cristal parfait. Un
matériaupolycristallin est constitué de plusieurs monocristaux accolesihs aux autres a
travers de zones moins ordonnées appelées joimgaaes.

Les cristaux sont caractérisés par I'arrangemanmgique des atomes suivant les trois
dimensions de l'espace. Cet arrangement spatiaitdéfstructure cristalline La description
de la structure cristalline repose sur deux comsciepportants: lenotif, et leréseau cristallin

Le motif est la plus petite entité matérielle qui se répérgodiqguement dans 'espace.
Il peut étre constitué d'un atome ou groupe d'asoae géométrie et d'orientation bien
déterminées.

Un réseau cristallin est un ensemble de points, app@lésudsauxquels sont placés

les motifs. En trois dimensions, le réseau estctéraé par trois vecteur®b,c qui
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permettent de générer I'ensemble de nceuds paratedations élémentaires a partir d'un
nceud origine. Ces vecteurs sont définis par lemrgueurs a, b, c et les angtes, y qu'ils
font entre eux. Les longueurs a, b, ¢ sont app@é@esnétres de maille

'Q .Q 'Q .Q
.Q '. .Q '.
'Q .Q 'Q .Q
0. 0. 00

Cristal

Noeud

Motif |

Maille

Réseau cristallin

Fig.1.12 Les différents éléments qui constituentristal a deux dimensions
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a

Fig.1.13 Une maille & trois dimensions avec lesstk@cteurs

Unemalille est la plus petite portion du réseau cristalliarayes mémes symeétries que
le réseau lui-méme.

On appelleangée réticulairetoute droite passant par deux nceudgslan réticulaire
tout plan passant par trois nceuds du réseaulidtance inter réticulaireest la distance qui
sépare deux plans réticulaires conseécutifs. Le q@aculaire est défini par trois nombre entier

(hkl) appelésndice de Miller Le plan réticulaire coupe les axes engendrédegavecteurs

a,b,¢ respectivement en 1/h, 1/k, 1/1.

1.4.2. Classification des structures cristallines
On peut classer les cristaux dans sept systernstallons. Chacun de ces systemes est

défini par la donnée des vectelrs abides angles, p, y.

Tab.1.Islsept systémes cristallins [31]

Systeme cristallin Parameétres Type de maille

Triclinique az b#zc P
aZz P £y

Monoclinique at b#c P,C
a=pf=90°%y

Orthorhombique & b#£c P,F, 1, C(AB)
a=pf=1v=90°

Quadratique a=kc P, 1
a=pf=1v=90°

Trigonal (rhomboédrique) a=b=c R
a=p=vy % 90°

Hexagonal a=kc P
a=p=90°y=60°

Cubique a=b=c P, F, I
o= B =y= 90°
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Notation: C: maille simple, F: maille a faces centréds,corps centré, A (B, C): maille a

faces A (B, C) centrées, R: maille rhomboédrique

Les sept systemes cristallins se répartissent atoqpe réseaux de Bravais.

1T

Cubique |

e \,.;-:_-.-...—-—?'

Orthorhombique P~ Orthorhombique C ~ Orthorhombique | Orthorhombique F

Monoclinique P Monoclinique C Triclinique P

i

Trigonal R : Hexagonal P

Fig.1.14 Les 14 réseaux de Bravais
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1.4.3. Différents types de cristaux

On distingue quatre grandes catégories de cristaipant le type de force qui relie

les atomes dans le cristal [32].

A) Cristaux métalliques

Chaque atome M perd un de ses électrons pour fdviieDes ions positifs baignent
dans un solvant constitué par un gaz d'électrolexaésés. La liaison métallique résulte de
l'interaction coulombienne électrostatique entre édectrons libres et les charges positives
des cations métalliques.

Exemples de cristaux métalliques: Fe, Ni, Cu

B) Cristaux covalents

Un cristal covalent est un cristal dans lequeldesmes sont unis par des liaisons
covalentes. Cette liaison résulte de la mise ennuemde paires d’électrons entre deux
atomes. C'est une liaison trés forte et rigide, egti de plus dirigée, car les orbites des
électrons se superposent autant que possible.

Exemples de cristaux covalents: Si

C) Cristaux ioniques

La liaison ionique résulte de l'attraction électadgjue entre ions de charges opposées
et de répulsion entre ions de méme charge. C'ediaison non orientée. Lorsqu'on a une trés
forte polarisation dans une liaison de covalenek tend alors vers un état se rapprochant de
la liaison ionique.

Exemples de cristaux ioniques: NaCl

D) Cristaux moléculaires

C'est une association de molécules neutres. Laohaimoléculaire vient des
interactions électrostatiques faibles, du type dm \der Waals, assurant la cohésion de
I'édifice, dont la densité est alors plut6t faible.

Exemples de cristaux moléculaires I,
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1.5. Parametres cristallins du systeme étudié

Dans notre étude, les éléments mis en jeux sootilge, le nickel et le fer dont les

parametres cristallographiques sont réesumés aeatal3l. 1.

Tab.1.2 Parameétres cristallographiques de Cu, Nieet

Atome Structure cristallographique Paramétre ddlenai

Cuivre Cubique a Faces Centrées 3.61A
(FCC: Face Centered Cubic)

Nickel Cubique a Faces Centrées 3.51A
(FCC: Face Centered Cubic)

Fer Cubique a Faces Centrées 3.66A
(FCC: Face Centered Cubic)

Cubique Centré 2.87A
(BCC: Body Centered Cubic)

D'aprés le tableau 3.1, le fer peut exister scaisx dormes cristallographiques: la
structure cubique a faces centrées (FCC: Face @ef@tgbic) et structure cubique centré
(BCC: Body Centered Cubic). La structure BCC eststiaucture a I'état naturel du fer
cristallisé mais sous certaines conditions, a sdadiempérature, on peut obtenir la structure

FCC. La température pour passer de la structure 8@Gtructure FCC est de 1085°C.

1.6. Généralités sur la croissance cristalline
1.6.1. Définitions

Unemonocouche, MQGgst définie par la densité d'atomes nécessal@sanstitution
d'un plan atomique complet d'un monocristal mas3dtte unité dépend donc du type de
matériau et de l'orientation du plan a constitu&ntérét de cette unité est qu'elle indique la
quantité de matiere indépendamment de la dimemntdda surface a constituer.[11]

Le taux de couvertureq, exprime la quantité de matiére déposée par unigudace
de I'échantillon.[11]

L'épitaxie est le fait que lorsqu'une couche d'un matériaanécest déposée sur un
substrat, la structure de la couche est orientée Ipasubstrat. |l existe donc une

correspondance entre une ou plusieurs orientatinsgllographiques de la couche déposée
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avec celle du substrat. On a umemoépitaxiedans le cas ou le substrat et le dép6t sont de

méme nature dtétéroépitaxialans le cas contraire. [33,34]

1.6.2. Modes de croissance cristalline

La croissance est par définition un processus Bqslibre. En effet, a I'équilibre
thermodynamique, les processus microscopiquesut&rtn par exemple la condensation est
neutralisée par la réévaporation et il n'y a pasca@ssance nette et le systéeme reste
stationnaire. L'état final de la croissance estuerfcé par la cinétigue. En fonction des
conditions de deépbt, certains processus microsaepigsont cinétiqguement limités ou
inversement un équilibre thermodynamique localagigtint. On parle alors d'une croissance
localement a I'équilibre thermodynamique de sutfB@mns ce cas, on peut traiter les résultats
de la croissance a partir des considérations thaynammiques. [11]

Expérimentalement, a I'équilibre thermodynamiqueexiste essentiellement trois

modes de croissance cristalline [35]:

# < 1MC
|| BN R
[ ] 1 [
rd
I | R N
# =2 MC a) b) c)

Fig.1.15 Présentation schématique des trois modesrdissance: (a) tridimensionnelle ou VW, (b)
couche par couche ou FVM, (c) couche par couchédesdie la formation d'flots ou SK,représente

la couverture en monocouche (MC). [2]

- Le mode de croissance Volmer-Weber (VW) ou tridimennelle (3D).
Dans ce cas, l'adsorbat ne mouille pas le substr&s atomes nucléent
directement sur la surface et croissent pour fomesrilots tridimensionnels.

(Fig.1.14 (a)).
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- Le mode de croissance Frank van der Merve (FVMEauche par couche
(2D). Dans ce mode, l'adsorbat mouille le substrat.remplissage d'une
deuxiéme couche ne commence que lorsque la couske ¢n dessous de
celle-ci soit entierement complétée. Cette croissa@D se rencontre
généralement dans le cas ou l'adsorbat et le atilssint de méme nature
chimique: homoépitaxie. (Fig.1.14 (b))

- Le mode de croissance Stranski-Krastanov (SK) cpti ume croissance
intermédiaire entre les deux premiéres. Aprestam&ion d'une ou plusieurs
couches, la croissance couche par couche devitaualable cédant la place

a une croissance 3D.

1.6.3. Parametres de croissance cristalline

Plusieurs parameétres conditionnent le mode dessaioce d'un adsorbat A sur un
substrat S a savoir les énergies de surface &trdine [36], les parameétres des mailles.

Soientya I'énergie de surface de l'adsorbat Ayetelle du substrat S, et I'énergie
de formation d'une interface entre A et S. La \tamnade I'énergie de formation d'une couche

de A sur S est donnée par:
Ayns=vYA —7Ys * Yint

Le signe de\yys détermine le mode croissance de I'adsorbat Aessulbbstrat S.
Si Ayns < 0, la formation d'une couche continue de A sasSfavorable et on a une
croissance couche par couche du type Frank vakldere.

SiAyns > 0, on a une croissance tridimensionnelle du Wglener-Weber.

b= (p/g)a

MMW

p, g: entiers

@) (b) (€)

Fig.1.16 Schéma a une dimension de la croissaman¢ommensurable ou il n'‘existe pas de réseau
de coincidence entre l'adsorbat et le substrat {lsles du bas représentent les atomes du supstrat
(b) et (c) commensurable ou, soit le réseau des@euht coincide avec celui du substrat (b), sailese

une fraction d'atomes de l'adsorbat est localiaédes sites de haute symétrie du substrat (c).[2]
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Les parametres de maille jouent aussi un role itapb dans le mode de croissance
cristalline. Soient a le parametre de maille aédorbat A et b celui du substrat S. Suivant les
valeurs du désaccord paramétrique entre A et Suom outre les trois modes de croissance

cités ci-dessus, des croissances commensurabias@mumensurables.

Si b=a ou b = (p/g).a, avec p et q entiers, onna aroissance commensurable
(Fig.1.16(b,c))

Si a.# b et si l'interaction entre le substrat et I'alabest faible, on a une croissance
incommensurable. Si par contre cette interactiotres forte, I'adsorbat est contraint d'ajuster
son parametre de maille avec celui du substranhet ane croissance commensurable. Ce
dernier cas peut conduire au mode de croissan@mskirKrastanov (mode intermédiaire
entre les modes de croissance 2D et 3D). En eiffgires de la surface du substrat, I'adsorbat
croit d'abord couche par couche due aux contraarigendrées par la forte interaction entre
les deux matériaux. Mais a une certaine distanceette surface, l'influence du substrat est
négligeable et I'adsorbat adopte une structuréatiime d'équilibre qui peut étre différente de
celle du substrat. Cette transformation peut eméraiine croissance tridimensionnelle.

D'une maniere générale, la présence de contranitagerface adsorbat-substrat tend

a empécher une croissance couche par couche. [37-39

1.6.4. Mécanisme de croissance cristalline

- ¥ M
dépot d’une phase vapeur ré—évaporation

1 6
ey |
3
Dy OO, COO0AD O"}
4 diffusion détachement kr'{‘:)
de surface d’atome  interdiffusion
marche 5 !
atomique

Fig.1.17 Les mécanismes microscopiques lors deoiasance cristalline [2]
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Plusieurs mécanismes, au niveau atomique, intergi@nlors de la croissance de
couches d'adatomes sur un substrat. Les principa&panismes, qui sont a la base de la
croissance cristallin, sont illustrés sur la figlr&7.

(1) Des atomes arrivent d'une phase vapeur sur laceutiasubstrat.

(2) Ces atomes peuvent diffuser sur la surface enifonde leurs énergies.

(3) Les atomes déposés ou adatomes qui diffusent fayreerfonction de leur densité

et des énergies de liaisons, des agrégats 2D ou 3D.

(4) Lors de leur diffusion, ces adatomes peuvent asisgiorporer dans les marches

atomiques et les défauts de surface.

(5) Les atomes peuvent aussi se détacher de ces agoégi étaient incorporés.

(6) Le phénomene de réévaporation peut aussi interwegis c'est négligeable pour les

métaux.

(7) Une interdiffusion de surface peut également aieir.

Chacun de ces processus est conditionné par plssigarametres notamment la

température du substrat et I'énergie des adatomes.






Chapitre 2

Les méthodes de la simulation

numerique
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2.1. Introduction

La naissance de la simulation numérique remomntedabuts des années 50 quand les
premiers ordinateurs ont pu étre utilisés pourusegies civils. Depuis les années 80 et 90, les
progressions constantes de la puissance des @dinatssociées a I'abaissement considérable
de leurs codts ont ouvert la possibilité de réalides simulations numériques sur des
ordinateurs personnels. Actuellement, il est pdssite faire exécuter des simulations

numeriques sur des ordinateurs bon marché.

La simulation apporte des informations complémeesaaux outils théoriques. C'est
un outil précieux pour la prédiction de propriétiégsrmodynamiques des systémes au hiveau
moléculaire. Elle est et sera de plus en plus darfatur une source de connaissance des

phénomeénes qui se déroulent a I'échelle moléculé0et2].

Basée sur la thermodynamique statistique, la stmoulanumérique nécessite des
techniques d’échantillonnage des états du systémmpeedescription précise des interactions
entre les atomes au sein du systeme a traverstaentigb d'interaction atomique. Ce dernier

doit étre précis pour réaliser des prédictions delitf comparable a celle des mesures

expérimentales.

Comportant beaucoup d'analogies avec la vraie rempstation de laboratoire, la
simulation numérique réalise des expériences Viewa partir des systemes modeles. Son
principe consiste a générer un grand nombre degroafions sur lesquelles des propriétés
sont moyennées et égalisées a leur valeur macligseograce au premier principe de la

thermodynamique statistique.

Dans ce chapitre nous présentons les conceptstietsate la thermodynamique
statistigue comme les ensembles statistiques, terissitechniques d’échantillonnage, dont la
méthode de Monte Carlo et la Dynamique Moléculageenfin le modele de potentiel
interatomique utilisé pour nos simulations a saueirpotentiel EAM (Embedded Atom
Méthod).

Il existe beaucoup de références bibliographiquesassimulation numérique [43-47].
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2.2. Ensemble statistique

2.2.1. Notion d'ensemble statistique

Pour faciliter la compréhension des notionendemble statistiquet de moyenne
d’ensembleconsidérons I'exemple suivant. Dans une boitereprésente le systeme réel, se
trouvent six balles de méme taille mais de coutifiérente : une blanche, deux rouges et
trois vertes. Sans regarder dans la boite, omtieeballe au hasard, on note sa couleur et on la
remet dans la boite. Si on répéte cette opéraliasiqurs fois, par exemple 1000 fois, on va
trouver que le nombre total de balles blanchesgeset vertes tirées va apparaitre dans les
proportions 1 : 2 : 3 respectivement. Imaginonsinteaant, qu’on dispose de 1000 boites
identiques a la boite précédente, chacune contéemmiémes type et nombre de balles : ces
mille boites représentent tensemble statistiqueSi on tire cette fois, instantanément, une
balle de chaque boite et on note sa couleur, lagrtion du nombre total des balles blanches,
rouges et vertes obtenues respectera de nouveapplert 1 : 2 : 3 respectivement.

Cet exemple illustre que le résultat d'une expé&gerépétée sur une seule boite est
identique a celui obtenu avec une expérience sensamble de plusieurs boites. [48,49]

Les proportions 1 : 2 : 3 sont des valeurs moyenDass la premiére expérience, ou
I'on tire 1000 fois dans une boite, les proportiobhtenues sont desoyennes temporellelsa
moyenne temporelle est la valeur obtenue au colwnsedmesure expérimentale d'une
grandeur physique. En effet, lorsqu’'on mesure pample la température d'un systeme, la
valeur obtenue est le résultat des mouvements igoast et des collisions d’un tres grand
nombre de molécules. Ainsi, si cette propriétét @hservée sur une tres petite échelle de
temps, par exemple £6, on remarquerait que c’est une quantité fluceiavifiis en pratique,
le temps de mesure macroscopique est supérieur, tangui est trés grand par rapport a
I'échelle de temps des fluctuations. La valeur mé&sule la température apparait donc comme
constante. En d’autres termes, les valeurs desigtép macroscopiques que I'on mesure sont
des moyennes temporelles d’'un trés grand nombteatd’@égénérés appelésnfigurations
du systeme [48,49]. C'est aussi la valeur quetfauve avec une simulation par Dynamique
Moléculaire.

Par contre, dans la seconde expérience ou I'posksde 1000 boites, les valeurs
obtenues sont desioyennes d'ensembles'ensemble des 1000 boites, appelésemble
statistique est une collection des différentesnfigurations qui, dans le systéme réel,
n'apparaitraient qu'au cours du temps. Dans la au&hMonte Carlo, c'est la moyenne

d'ensemble que I'on calcule. [48,49]
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La fonction de partitioncaractérise le nombre total de configurations aahgs le

systéme peut accéder.

Afin de reproduire les expériences réelles par siemilations numeériques, on doit
utiliser des ensembles statistigues. Ces ensemthdgent reproduire les conditions
macroscopiques dans lesquelles se déroulent l&€sierpes: la température est constante par

exemple.

2.2.2. Ensemble microcanoniqueNVE)

Dans I'ensemble microcanonique, le nombre décpéasN, le volumeV et I'énergieE
du systéme sont fixés. Il est utile pour des disicuns théoriques et il peut étre utilisé en
Dynamique Moléculaire pour simuler les systemessepratifs car dans ce cas I'énergie est

conservée au cours du temps.

2.2.3. Ensemble canoniqueN\VT ou NVp)

Dans I'ensemble canonique, le nombre de partidulés volumeV et la températuré
du systéeme sont fixés. Il représente le type d&syes enfermé dans une paroi conductrice de
chaleur mais imperméable aux particules. Le toukmrsuite placé dans un bain thermostaté

qui fixe alors la température du systeme a uneuvdle

SoitH I'Hamiltonien du systeme, la fonction de partitgécrit:

Z(VB,N)=> exp(BH(a))

ou B=1/kgT est le facteur de Boltzmann,kgtest la constante de Boltzmann.
La sommation parcourt I'ensemble des configuratiotis systeme.

La probabilité d'avoir une configuratienest donnée par:

P(VB,N;0) = —eX;($E($))
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Connaissant la probabilit&(e) de trouver un systeme dans la configuratipan peut

calculer la moyenne de n'importe quelle variablrmmodynamiqud(a) par:
<M>, = Y P().M()
Par exemple, I'énergie moyenne dans I'ensembtm@are est donnée par:

<E(NVB)>= ) E(NVB;a).P(NVBa)

2.2.4. Ensemble grand canoniqu@uVT ou Vp)

Dans cet ensemble, le potentiel chimique u, lauwmelV et la températurd sont
conserveés. L'utilisation de I'ensemble grand cananiest commode lorsqu'on travaille avec
un systéme qui peut échanger non seulement derdiénmais aussi de la matiere avec le
milieu extérieur.

La fonction de partition est ici donnée par:

ZVB) =Y S exp((H y(ay )- IN)

N=0 o

N étant le nombre de particules du systéntdyeton Hamiltonien.

La probabilité d'avoir une configuratioR (avec N particules) est donnée par:

exp(B(H y (ay ) - uN))
Z(VB.u)

P(VB oy )=

2.2.5. Ensemble isobare isotherm@PT ou NPp)

Dans cet ensemble, les paramétres conservés eambnhbre de particulehl, la
température T du systeme et on travaille & pressamistanteP. La fonction de partition de
cet ensemble est donnée par:

Z(NPT)=>> exp(BE, +PV)
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Dans les différents ensembles statistiques que awoss considérés ci-dessus, les
moyennes ont un sens purement statistique, et d&fitties sur I'ensemble de toutes les
configurations accessibles au systéme par l'intéiairé de la fonction de partition. Sachant
gue le nombre de configurations accessibles aemsgsest tres grand (tend vers l'infini si I'on
fait des considérations quantiques), il est imgmesien simulation numérique, d'explorer
complétement cet espace de configurations. |l ésts aindispensable de réaliser des
échantillonnages dont les résultats sont représfsnt®e I'ensemble de configurations. Ces
échantillonnages sont effectués a l'aide des otdils la Dynamique Moléculaire et la

méthode de Monte Carlo.

2.3. La méthode Monte Carlo

Une fois que la modélisation relative a un systéangsique donné a été choisie, la
deuxiéme étape du travail consiste a détermineiptepriétés statistiques du modele en
effectuant une simulation. Pour déterminer ces ntgs statistiques, il faut calculer la
fonction de partition du systeme qui se raméne aleut d'une somme discréte de

configurations de la forme :

Z= iZe><|d—[3U(i))

Oui est un indice parcourant I'ensemble des configurataccessibles au systéeme.

En prenant un systéme deM=100 particules évoluant dans un espac®=8
dimensions et en discrétisant chaque coordonndestmce erN=10 points le nombre de
configurations accessibles au systéme est é§3M=10*" ce qui rend impossible le calcul
complet de la fonction de partition. Il est doncessaire de disposer de méthodes spécifiques
pour évaluer les intégrales multidimensionnellese des techniques utilisées est la méthode

dite de Monte Carlo avec un algorithme d'échamiiige d'importance.

L'utilisation de la méthode Monte Carlo pour modéti les problemes de physique
nous permet d’étudier des systemes complexes éragéraléatoirement un grand nombre de
configurations parmi l'infinité des configuratiompie peut occuper un systeme. La qualité
d'une simulation Monte Carlo dépend donc du faié dgs configurations générées sont

représentatives ou non de I'ensemble de toutemidgyurations.



2.3. La méthode Monte Carlo 37

2.3.1. Générateurs de nombres aléatoires

Les générateurs de nombres aléatoires constitaeoade des simulations de Monte
Carlo. lls sont utilisés pour générer de nouvetiesfigurations et aussi pour décider de
I'acceptation ou du rejet de ces configurations.

Le générateur de nombres aléatoires doit fourrsrraembres issus d'une distribution
uniforme. Pour que ces nombres soient vraimenttaféa, il est nécessaire de satisfaire
plusieurs criteres : la moyenne, la variance, maasssi tous les moments de la distribution
doivent étre ceux d'une distribution uniforme. Désples suites de nombres doivent étre sans
corrélation entre elles.

Comme les nombres sont représentés par un nonmbrddctets en informatique, les
générateurs sont forcément périodiques. Un critérmssaire mais non suffisant est d'avoir
une période trés élevée. Pour des simulations amegrand nombre de tirages, on doit
s'assurer que la période du générateur resteupésisure au nombre de tirages.

Il existe plusieurs algorithmes pour obtenir lesérateurs de nombres aléatoires, l'un

d'entre eux est basé sur I'équation suivante:
Xy = (X, +C)xmodm)

mod étant la fonction modulo. Ce type de relation génére suite «pseudo aléatoire»

de nombres entiers compris entre Onetl]. mdonne la période du générateur.

2.3.2. Types d'echantillonnage

Considérons une fonctiop = f(x) qui a la forme d'une gaussienne illustrée sur la

figure 2.1. On se propose de calculer l'intégrale:

| = JE f(x)dx

Avec la méthode Monte Carlo, le calcul de cettégrale revient au calcul de la somme:

Iz¥gf(xi)

Le choix des pointg détermine le type d'échantillonnage utilisé.



38 Les méthodes de la simulation numérique
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Echantillonnage Echantillonnage Echantillonnage
uniforme aléatoire préférentiel

Fig.2.1 lllustration de I'échantillonnage uniformegatoire et préférentiel [48]

Si les pointsg sont choisis uniformément et régulierement saotdtvalle [a,b], c'est-a-

dire que les; sont espacés régulierement, on &cdmantillonnage uniforme

Si les pointsg sont choisis uniformément et aléatoirement soitelvalle [a,b], c'est-a-

dire que les; ne sont pas espaceés régulierement, onéhantillonnage aléatoire

Dans le cas ou les sont choisis préférentiellement dans une régiatiqodiere, par

exemple au voisinage du pic, on aéamantillonnage préférentiel

Une solution au probleme d’évaluation de la fanctde partitionZ, consiste a ne
générer que les configurations les plus stablgsigbarticipent donc le plus a I'évaluation des
grandeurs thermodynamiques moyennes. C’est la égieatadoptée par la méthode

«échantillonnage préférentiel» introduite par Mptigs. [50]

2.3.3. Chaine de Markov pour échantillonner un sysime a
I'équilibre
En mécanique statistique, nous sommes intéressds palcul de la moyenne d'une

grandeurA et non par la fonction de partition. Cette moyesigerit sous la forme :

< Ase DA e;p(—BUi)

Ou i est un indice parcourant I'ensemble des conditions accessibles au systéme.
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On rappelle, que la probabilité d'avoir la confagioni a I'équilibre est définie par:

p = EXP(BU)
Z

Si I'on est capable de générer des configurativas an méme poidse, la moyenne

deA serait estimée par :
1 N
SA>TD A

OuN est le nombre de points calculés.

Ceci revient au calcul de l'intégrale de la sec(ihB.2.) précédente.

La méthode introduite par Metropolis, Rosenblutfieter en 1953 [50], pour calculer
cette somme consiste a générer dypeamique stochastique Markovienstationnaire, entre
configurations successives, qui converge vers diribdution d'equilibrepe, c'est-a-dire que
I'on ne génére que les configurations les pludestasous certaines conditions.

Avant d'expliciter ce point, nous allons introdugeelques définitions. Considérant
I'ensemble des configurationson introduit un tempsprenant les valeurs discrétes associées
au comptage des itérations dans la simulation.eB®$ n'a pas de relation directe avec le
temps réel du systeme. On appellet), la probabilité du systeme d'étre dans la conditjon
i au tempg.

On a unedynamique stochastiguersque le passage d'une configuration a une autre
est le choix d'une procédure aléatoire.

Markoviensignifie que la probabilité d'aller vers une cguofiationj a l'instantt+1,
sachant que le systéme était dans la configurati@n l'instantt, ne dépend pas des
configurations du systeme pour des instants ant&rignémoire limitée a l'instany; cette
probabilité conditionnelle est notégi — j).

L'équation d'évolution du systéme est alors doaéd'équation d'évolution suivante:

pG.t+1)=p@.Y+> WG - DpG.t-wi - Hp(.1)
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Cette équation traduit le bilan suivant : a l'instat1, la probabilité du systeme d'étre
dans l'état est égale a celle de l'instant précédent, augmeairéla possibilité que le systeme
qui se trouve dans n'importe quelle autre configomapuisse aller dans I'étaet diminuée
par la possibilité que le systeme qui se trouvartsdi'étai puisse aller vers n'importe quelle

autre configuration.
A l'instant initial t = O, le systeme est placé dans une configuratioralaiy, afin que

le systeme converge vers I'équilibre, avec I'éguati'évolution, on obtient I'ensemble des

conditions suivantes :
D w( - ip; =p; D w(i - j)
j i

pi étant la densité de probabilité de la configuration

Une solution simple de ce systeme d'équationsasié par :
w( - Dp; =w(i - j)p;

Cette solution est connue sous le nomderoréversibilitéou debilan détaillé Elle
exprime le fait que, dans I'état stationnaire,rtzbpbilité que le systéme puisse aller d'un état
d'équilibrei vers un étaj est la méme que celle d'aller d'un état d'équiljorers un état.
Pour des raisons pratiques, la quasi-totalité tgsithmes de Monte Carlo reposent sur cette

solution.

L'équation du bilan détaillé peut étre réécritessiauforme :

wi - ) _Pi _ . _
m—p—i—exr( B(U] UI))

Cela implique que les inconnuegi — j) que I'on cherche a déterminer ne dépendent
pas de la fonction de partitiofy qui est difficile & évaluer, mais uniquement datéar de
Boltzmann relié a I'énergie de chaque état qui pénet calculée.
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2.3.4. Algorithme de Metropolis

Le choix du processus Markovien stationnaire patisfire I'ensemble des équations
de la microréversibilité est lI'une des solutions sgtisfont aux conditions pour que les
systéme converge vers I'équilibre. Afin d'obteris dolutions des équations du bilan détaillé,
c'est-a-dire d'obteniw(i — j), notons que le processus stochastique élémerdans un
algorithme de Monte Carlo est la succession de d&apes :

- A partir d'une configuration on tire au hasard une configuratipmvec une

probabilitéa(i—))

- Cette nouvelle configuration est acceptée avecpuobabilité d’acceptation

n(i—j)

Ainsi, on a:
Wi - j)=all - )0 - ])

Dans l'algorithme original de Metropolis, et daasplupart des algorithmes Monte
Carlo, on choisit une fonction symétriqu§i—j)= a(j—i). Dans ce cas, I'équation de la

microréversibilté devient:

ni - ) _ . _
m—eXp( BU,; -U)))

La solution choisie par Metropolet al est [50]:

ni- j)=1 si U. U,
(i - j)=exp(BU,; -U,)) si U, >U,

Ainsi, dans l'algorithme de Metropolis la nouvealtnfigurationj est toujours acceptée
si son énergie est plus faible que celle de I'étafinali:

Si par contre, I'énergie de cette nouvelle configion est plus grande, la nouvelle
configuration est acceptée avec la probabit{ié— j)=exp(#(U; — WU)): en comparant cette
probabilité a un nombre aléatoire compris entre 0, esi cette probabilité est supérieure au
nombre aléatoire, la nouvelle configuration esepatée, sinon, le déplacement est refuseé et le

systéme restera a son état initial.
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En résumé, on accepte n'importe quelle configungtevec la probabilité :

i — j) =min(lexp(BU; -U,)))

expl—BALT)
A

72

Toujours /
accepter /

// Accepter
// < £2

0 AU(i — f) AU

\ |

Rejeter < £l

k4

Fig.2.2 Critére d'acceptation de la méthode de Mptlis [48]

&1, £2 sont des nombres compris entre O et 1

Cependant, le calcul de la moyenne d'une variabErntodynamique ne peut
commencer que lorsque le systéme a atteint I'égeiliAinsi dans une simulation de Monte
Carlo, il y a généralement deux périodes : la pgeeniou partant d'une configuration initiale,
on réalise une dynamique afin d'amener le systagwede I'équilibre ; la seconde période, ou
le systeme évolue au voisinage de I'équilibre,teteocalcul des moyennes est réalisé. En
I'absence de critére précis, la durée de la prenpériode n'est pas facilement prévisible. Une
premiére méthode consiste a suivre I'évolution 'deeltgie instantanée du systéme et a
considérer que I'équilibre est atteint lorsqueeltgie se stabilise autour d'une valeur quasi-
stationnaire. Une autre méthode plus précise denaisestimer le temps de relaxation du

systeme et de choisir un temps assez nettementiewpdé ce temps pour commencer la
deuxiéme période.
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2.4. La Dynamigue moléculaire

La limitation intrinseque de la simulation de Mor@arlo provient du fait qu'on ne
considere pas la dynamique réelle du systeme. dsusystemes continus définis a partir d'un
Hamiltonien classique, il est possible de résoud® équations du mouvement pour
I'ensemble des particules. Cette méthode offredgem de calculer précisément a partir de
corrélations temporelles les propriétés dynamiqliesystéme a I'équilibre. Cette méthode
permet aussi de calculer a partir de corrélatigpatiales les grandeurs statiques d'équilibre
comme dans une simulation Monte Carlo afin d'érapgarées directement a I'expérience.

Pour un systéme tridimensionnel, on peut résoweeétuations du mouvement pour

des systemes de quelques centaines a quelqueasedizi milliers de particules.

2.4.1. Equations du mouvement

Lors d'une simulation de Dynamique Moléculaire, détermine I'évolution du
systéme au cours du temps. Son principe consistévee I'évolution, au cours du temps, de
chaque particule du systeme a l'aide des équalionsouvement de ces patrticules.

Pour un systeme de particules soumises a un champ de potebfgf), I'équation du

mouvement de chaque particule de masseonstante se déplagant avec une vitesset

soumise a une forcé s’écrit :

ou f, estla somme des forces appliquées paxiégparticules.

f, = _ZDrijU(rij )

j#i

2.4.2. Algorithme de Verlet

Pour résoudre numériquement les équations du manterqui sont des équations
différentielles, il faut les discrétiser en temfisexiste une grande variété de méthode pour
résoudre les équations du mouvement. La méthogmgée par Verlet est celle pour laquelle
I'énergie du systeme est conservée. Cet algorittgngélise donc dans I'ensemble
microcanoniqueNVE) L'algorithme proposé par Verlet est historiquetiem des premiers

introduit et il reste encore I'un des plus utilisétuellement.
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Pour des raisons de simplicité, nous considéronsysteme constitué d¢ particules
identiques et nous appelonsun vecteur 8N composantes: = (ry, ry, ..., i), our; désigne
le vecteur position de la particule L'équation d'évolution du systéme peut s'écrire

formellement comme :

m

dr _
a f(r(t))

En faisant un développement de Taylor, on a:
3
r(t + At) = r(t) + v(t)At +m(m)2 +O|—3r(At)3 + O(( At)“)
2m dt
et de maniére similaire,

AR — _ f(r(t)) z_d_ar 3 4
(=) = () ~vAL+ = P (A7 — (A +of(aty)

En sommant ces deux équations, on obtient :

f(r(t)) (A1) + O(( At)4)

m

r(t + At) +r(t - At) = 2r(t) +

Le calcul de la nouvelle position est donc effeciwéc une précision de l'ordre de
(At)*. Cet algorithme n'utilise pas les vitesses desicpdes pour calculer les nouvelles
positions, vitesses qui requiert de calculer lavéér des trajectoiregt). On peut toutefois
déterminer les vitesses par:

_ r(t+At)-r(t-At)+O

1000, o)

v(t)

L'une des caractéristiques principales de I'allgoré de Verlet est sa faible dérive en

énergie du systéme pour un temps long.
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2.4.3. Algorithme leapfrog

L'algorithme leapfrog est apparenté a celui de &eBon principe consiste a calculer
les vitesses pour des intervalles de temps derersrdt les positions sont obtenues pour les
intervalles de temps entiers. Si on définit leesses pour les temps At/2 ett —At/2:

r(t +At) - r(t)

vt au2) = R
v(t-Ayz) = O -1t-409 rA(: -AY

on obtient:

r(t + At) = r(t) +v(t + At/2)x At
et de maniére similaire, on a:

r(t —At) =r(t) —v(t - At/2)x At

en faisant intervenir la force, on obtient:

V(t+At2) = v(t - A2) + %At +of(at?)

Cet algorithme est identique a l'algorithme del&tgvour le calcul des trajectoires. Par
contre, il peut étre différent pour le calcul desiables thermodynamiques car la moyenne de
I'énergie potentielle est calculée aux temps extear elle fait intervenir les positions, tandis
qgue la moyenne de I'énergie cinétique est calcalde temps demi-entiers, car elle fait
intervenir les vitesses.
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2.4.4. Dynamique moléculaire dans d'autres ensemisle

L'algorithme de Verlet et I'algorithme leapfrog sadaptés pour des simulations dans
I'ensemble microcanonique. Toutefois, cet ensemblenodélise pas les conditions dans les
expeériences réelles. En effet, en général, on itanaa température constante ou a pression
constante.

Il existe différentes méthodes qui permettent deditler dans des ensembles autres
gue lI'ensemble microcanonique. L'une des difficulefe ['utilisation de la Dynamique
Moléculaire dans un ensemble statistique a tempé&rabu a pression constante est de
maintenirT et ouP constants en moyenne, méme si les valeurs instzegate la pression et
de la température peuvent fluctuer. En effet, damensemble canoniqddv/T par exemple, il
faut fixer la valeur moyenne de la température dysteme dont les particules s’agitent et
créent de ce fait un échauffement. La solutionwiéeuest de considérer que le systeme est
plongé dans un bain thermostaté.

Le thermostat d’Andersen consiste a choisir pégioeinent une particule du systéme
choisie au hasard et a lui attribuer une véloc&pondant a une loi de distribution de
Boltzmann. Cela revient a considérer que périoditprd, une particule du systeme choisie au
hasard entre en collision avec une particule inggerdu bain thermostaté. Les inconvénients
de cette méthode sont que I'énergie totale n'ess glonservée et que la fonction d’auto
corrélation de la vitesse qui sert a calculer lkefiicient de diffusion n’est plus exacte puisque
certaines vitesses instantanées sont modifiées.

Le thermostat de Nosé-Hoover propose un autre fama dans lequel les
simulations sont réalisées sur la réunion de l'erde statistique et du bain thermostaté.
L’énergie s’échange librement entre I'ensembleigdtgtie et le bain qui dispose d'une
certaine inertie thermique permettant de conti@eempérature au sein du systeme modélisé.
Une méthode similaire permet d’'imposer la pressionsystéeme en couplant le systeme

modele avec un large volume tampon. [48]

2.5. Effets de bord et interaction a longue distarec

Dans les simulations de Monte Carlo ou de Dynamigaéeculaire, on utilise des
cellules ou boites fictives dans lesquelles soatgds les particules a étudier. Ces boites sont
de taille finie et les effets de bord sont trés an@nt. Pour limiter ces effets de bords, on
appligue les conditions aux limites périodiqueslauméthode du minimum imagehaque

cellule est répliquée dans les trois (ou deux) dsians, en gardant la méme position relative
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pour chaque particule (Fig.2.3), pour avoir untéaye de taille infinie ou de surface infinie

dans le cas ou les répliques sont faites a deugrdiians.

Image . . 3
Systéme simulé

Fig.2.3 lllustration de la méthode du minimum im§4fe]

Au cours de la simulation, lorsqu’une particuledgplace dans la boite originale, ses
images périodiques dans chaque boite avoisinardéace exactement de la méme maniere.
Ainsi, si I'un des mouvements aura pour effet delaléer I'une des particules en dehors de la
boite centrale, celui-ci aura pour effet seconddealéplacer I'une de ses images a l'intérieur
de la cellule centrale; le nombre tad@l particules reste ainsi inchangé. Il n’est paessaire,
non plus, de stocker les coordonnées de toutgmlisules images dans une simulation, mais
uniquement celles de la boite centrale. De ménsefolees appliquées sur une particule dans
la boite centrale sont identiques a celles appégqugir chaque image de cette particule dans
les boites images.

L’énergie de la particule noire dans la boite caetrdoit étre calculée a partir des
interactions avec toutes les particules, y conlpagarticules images.

En général, les potentiels d'interaction des padscont une portée trés longue, comme c’est
le cas pour les interactions coulombiennes. Néamsnoieurs intensités deviennent
négligeables a partir d'une certaine distance.if@pose alors un rayon de coupuggour le
calcul explicite des interactions; ceci signifieegorsqu’on calcule I'énergie d'une particule
donnée a partir des contributions des autres p&tcon ne considére que les particules dont



48 Les méthodes de la simulation numérique

la distance par rapport a ce centre est infériaung les interactions entre centres de force

situés a une distance supérieurg e sont pas prises en compte.

2.6. Choix de la technique d'échantillonnage

La méthode de Dynamigue Moléculaire et la méthodmtel Carlo constituent les
deux grandes catégories de la simulation numétassique.

La Dynamique Moléculaire consiste a suivre, au salu temps, les trajectoires des
particules du systeme puis calculer les grandelysigues a partir de I'évolution spatiale de
ces particules. Cette technique utilise donc laenag temporelle pour la détermination des
grandeurs sur lesquelles on s'intéresse. Les tages sont évaluées a partir des forces

appliguées sur chaque particule, et ces forcesiga@gls sont dérivées d'un potentiel
d'interaction entre les particules. (Fig.2.4)

: : o - av
Configurations - trajectaire N F=

Y F=m -

Fi

- 5t 51 5t Bt
R P g gt gt

Dynamique Moléculaire

"If'_

Monte Carlo a@ccep? = min(1,exp(— SAU )

Configurations aléatoires

Fig.2.4 Dynamique Moléculaire et Monte Carlo [48]

Le principe de la méthode Monte Carlo consiste aégg un grand nombre de
configurations du systéme et faire le calcul deendeurs physiques voulues en faisant la
moyenne sur toutes ces configurations. Cette métlutitise donc la moyenne d'ensembles

pour effectuer I'estimation des variables a étudi@cceptation ou le rejet d'une configuration
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donnée est conditionnée par la valeur de I'énehgisysteme pour cette configuration. Cette

énergie est évaluée a partir d'un potentiel dactéwn entre les particules. (Fig.2.4)

La Dynamique Moléculaire et la méthode Monte Caslont deux méthodes
équivalentes des lors que I'échantillonnage duesystde I'ensemble statistique a été effectué
correctement [51].

Toutefois seule la méthode de Dynamique Moléculp@et fournir directement des
données de nature dynamique, par exemple les ceets de transports, qui sont évaluées a
partir du déplacement moyen des particules.

Par contre, la méthode de Monte Carlo est mointecsé en temps de calcul car elle
ne nécessite pas le calcul des forces qui agisseries particules et reste particulierement
adaptée a I'étude des systémes en équilibre.

On choisira donc I'une ou l'autre des deux méthaden la nature des informations
qgue lI'on souhaite obtenir, et la nature des expéds avec lesquelles on comparera les
résultats des simulations. C’est aussi I'ensenthalkistique d’étude qui peut guider le choix de
la méthode d’échantillonnage. La simulation humé&siglans un ensemble statistique donné
se préte souvent mieux a l'une des deux méthodest (@ cas par exemple des ensembles
dans lesquels le nombre de molécu\edluctue, comme I'ensemble grand canonique, qui
s'appligue mieux a un algorithme de Monte Carloagwne simulation de Dynamique
Moléculaire.

2.7. Le potentiel interatomique EAM
2.7.1. Forme analytique du potentiel EAM

L'utilisation de la méthode Monte Carlo ou la Dyngume Moléculaire nécessite
I'emploi d'un potentiel pour modéliser les intel@ts entre les particules. Le choix de ce
potentiel est primordial pour la qualité des résslde la simulation.

Il existe plusieurs potentiels développés pourdsedin de simuler les divers types de
systemes:

- le potentiel de Lenard Jones ou de Morse pourdétdes particules en

interaction faible, comme les gaz parfaits. [52,53]
- le modéle de Born pour les systéemes ioniques. $$4,5

- les potentiels pour les particules a liaisons cavias. [56-66]
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- la Théorie du Milieu Effectif (MET: Medium Effecte Theory) ou le
potentiel EAM (Embedded Atom Method) pour les sysé métalliques
[67-81]

Le potentiel EAM (Embedded Atom Method) a étéadtrit dans les années 80 par
Daw et al [69-72]. Le principe de cette méthode consisteager chaque atome comme une
impureté vis a vis des autres atomes du systemeoteatiel a été développé pour traiter les
systemes métalliques.

Dans ce formalisme, I'énergie d'un atanest donnée par:

E =5 20,1, +F.(r,)

j#i

Cette équation se traduit par: I'énergie totale @tomei est égale a la somme de

toutes les énergies d'interaction de pairE(Pij (r; ) ) de cet atome avec ses atomes voisins
j#i

augmentee de I'énergi&(p;(r; )) ) nécessaire pour insérer cet atome dans le nuliexggne

une densité électronique,(r; ) ) créee par les autres atomes de ce milieu.

L'énergie totale du cristal est obtenue en somirergrgie de chaque atome, soit:

E:% Z ®,(r; )+ZFi(pi)

i jiZ]

Pour calculeEc.bij (rj ), F(pi(r; ), pi(r; ) nous utilisons la méthode proposee par

j#i

Johnsoret al[80,81]. Les valeurs calculées sont valables géugléments métalliques:

- Densité électronique créée par les atojrassite

Pi ZZ fj(rij )

j#i
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r.

re
I’ij

1+ —-41
re

- Energie d'insertion d'un atome dans un milieu deitge €lectronique, (r; )

avec f(r)=

=0

( 3 i
F(p) z [0859 J pour p <0.85%,

A

0

F(p)= F{l—ln(ﬁj ][ﬁJ pour 1.1%, < p
\ Pe Pe

- Potentiel d'interaction de paire entre les atonet$ de méme espéece

I I
Aex{— o{' - lﬂ Bex;{— ﬁ(' - lﬂ
re re
rij rii
1+ = -« 1+ — -2
re re

pouri etj de nature différente, on a

(|] ) fi(rij )
ij ( ij ) ( f. ( i )@II (ru )+m¢jj (rij )j

F(p)= ZF( j pour 0.8%, < p<1.1%,
Pe

Dy(ry ) =

Les valeurs des parametres sont données au tableau
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Tab.2.1 Parametres pour le potentiel EAM [79]
Cn Ag An N1 Pd Pt Al Fb
: 2556162 2891814 2.885034 2 488746 2750897 2 386166 3490723
i 1.554485 1106232 1.529021 2007018 1595417 302300 0.647872
p. 22150141 15530255 21319637  27.984706 22.770550 20.226337 8.906240
a 7.660911 7.044536 8.026176 8.020633 7.603017 6.042419 2468412
i 4.090619 4237086 4312627 4282471 4036009 3.702623 4516486
4 0.327584 0.266074 0230722 0.439664 0385412 0.251519 0.134878
B 0.468733 0336272 0.336693 0.632771 0.545121 0.313394 0.203093
« 0.431307 0.42533 0.420753 0.413436 0425578 0.395132 0.425877
A 0.86214 0.850703 0.841511 0826873 0851156 0.790264 0.851753
Fuo 2176400  —1720619  —20930281  —2693996  —2.320473 2806783  —1419644
F., —0.140035  —0221025  —03534034  —0066073  —0421263 —0276173  —0.228622
F,. 0.283621 0541558 1489437 0.170482 0966525 0.893409 0.630069
Fu —1.750834  —0967036  —0.826800  —2457442  —0.932683 —-1.637201  —D.560952
F, -219 -173 -2.08 -2.70 -23 -2.83 —144
F, 0 0 0 0 0 0 0
F, 0.702991 0.933967 2283863 0.282257 1.966273 0.929508 0.921049
F, 0.683703 0520904 0.494127 0.102879 1326717 —0.682320 0.108847
n 0.921150 1149461 1.286960 0.509860 1399758 1.393490 0.779208 1172361
F. 2191675  —1751274  —2981365  —2.700493  —2362609  —4.174332  —2.820437  —1.440494
Fe Mo Ta W Mg Co Ti Zr

: 2481987 2728100 2.860082 2.740840 3.196291 2505979 2933872 3.199978
i 1.885957 2723710 3.086341 3487340 0544323 1975299 1.863200 2.230809
p. 20.041463 20 354065 33787168 37.234847 7132600 17206789 25365138 30.879991
a 9 818270 81393531 8480528 8000114 10228708 8 679625 8773431 8559190
8 5236411 4476550 4527748 4746728 5455311 4620134 4680230 4564502
4 0302811 0708787 0.611679 0.882435 0137518 0421378 0.373601 0.424667
B 0.646243 1120373 1.032101 1.304592 0225930 0.640107 0.570068 0.640054
« 0.170306 0.137640 0.176977 0.139209 0.3 0.3 0.5 0.3
) 0.340613 0.275280 0333054 0.278417 1.0 10 10 1.0
Fo —1534002  —3692013  —3.103843  —4046281  —0.806473  —2.341799  —3203773  —4.485793
F., —0059605  —0178812  —0405524  —0.148818  —0044201  —0219415  —0.198262  —0293129

2 0.193065 0380450 1.112097 0.365057 0162232 0.733381 0.683779 0.990148
Fa —2282312  —3.133650  —3.585325  —4432406  —0.689950  —1389003  —2321732  —3.202516
F, -154 -3 -35.14 —496 —0.00 -2.36 -322 —451

\ 0 0 0 0 0 0 0 0
F, 0.200269 0.873874 1.640098 0.661933 0122838 0.705845 0.608587 0.928602
F, —0.148770 0.776222 0221373 0348147  —0226010  —0.687140  —0750710  —0.981870
n 0.301750 0790879 0848843  —0.582714 0431425 0.694608 0.558572 0.597133
F. —1530045  —3712003  —5141526  —4061306  —0899702  —2.359307  —3219176  —4.309025

2.7.2. Allure du potentiel EAM

Nous présentons aux figures suivantes les alleegdtentiels d'interaction de paires
pour les éléments que nous avons étudiés, a davaitvre, le nickel et le fer. La figure 2.5
illustre les potentiels entre atomes identiqueditaque la figure 2.6 présente ceux des atomes
de type différent. Ces potentiels caractériseniniesactions de répulsion et d'attraction entre
deus atomes.

La figure 2.7 illustre l'allure de la fonctidf(p) du potentiel EAM en fonction de la
densité électronique du milieu. Cette fonction représente I'énergieessaire pour insérer un

atome dans ce milieu qui est caractérisé par unsitéetlectroniqug.
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Chapitre 3

Etude du systeme FeNi,,/Cu(111)

par simulation Monte Carlo
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3.1. Introduction

Les couches minces a base de cuivre, de fer eiclalou de leurs alliages sont tres
étudiées actuellement en raison de leurs nombreapptications technologiques. Ces
éléments entrent par exemple dans la fabricatisnnutériaux qui présentent des propriétés
de magnétorésistance géante: la résistance duianatdiange avec le champ magnétique qui
lui est appliqué. [82-91]

Notre travail est basé sur l'utilisation de la Dyigue Moléculaire et de la méthode

Monte Carlo pour étudier le systemglRig.,/Cu(111).

Avec la méthode Monte Carlo, nous avons étudi@ugmce des proportions de Fe et
Ni, de la température du substrat sur la struattistalline et le seuil de percolation de couche
de Fe et/ou Ni sur le substrat de Cu. Lors dedessance des couches, le remplissage d'une
couche n'est pas instantané mais se fait petitibgae formation d'lots isolés. Leeuil de
percolationest le taux de remplissage d'une couche pour liéegidots se fusionnent, on dit

gu'il y acoalescence

Dans les simulations Monte Carlo, les paramettiisés sont:

- les proportions de Fe et Ni dans chaque coucheséépsur le substrat de Cu.
Ces proportions, données en nombre d'atomes, 236%:de Fe et 75% de
Ni, 50% de Fe et 50% de Ni, 75% de Fe et 25% deNWus avons aussi
étudié le cas du pur Fe ou pur Ni sur le Cu.

- la température du substrat de Cu: 230K et 300K

3.2. Etude des structures cristallines

Dans cette étude, nous avons procédé comme suit:

1- On génere un systeme constitué de 2 régioréreliftes:

a- Une région inférieure (substrat) consétaé 5 couches de Cu. Les atomes des 3
couches supérieures du substrat sont mobiles tgndiseux des 2 couches inférieures sont
fixes pour garder l'orientation cristallographiqughaque couche est constituée de 10x20
mailles élémentaires, et chaque maille contientotnas. Chaque couche contient donc 400
atomes et le substrat est constitué de 2000 atdmaestructure du substrat est CFC et son

orientation est 111.
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4 couches d'adatomes de Ni et/ou Fe

S

AN

5 couches de substrat de Cu
> dont les 2 inférieures sont fixes
et les 3 supérieures sont mobiles

J

Fig.3.1 Peésation schématique du systeme étudié

b- Une région supérieure constituée de 4 lwesid'adatomes. Cette région a la méme
caractéristique que le substrat: structure CF@ntation 111, 400 atomes par couche. Pour
un systeme donné, chaque couche contient une pimpdien déterminée de Fe et Ni soit
100%Fe ou 100%Ni ou 25%Fe/75%Ni ou 50%Fe/50%Ni sbHe/25%Ni. Les proportions
sont données en nombre d'atomes.

2- On calcule I'énergie (Ui) de cette configuratioitiale. Pour cela, nous avons
utilisé le potentiel EAM.

3- On génére une nouvelle configuration en faida@piacer chaque atome des couches
mobiles (3 couches supérieures du substrat + 4hesud'adatomes). 4- On calcule I'énergie
(Uf) de la nouvelle configuration.

5- a- Si Uf<Ui: on garde la nouvelle configurati(malculée a I'étape 3) pour générer

la configuration suivante.

_Uf-Ui
b- Si UtUi: on calcule la probabilité d'acceptatidgh=e K et on génére un

nombre au hasard r compris entre 0 et 1. K étantolastante de Boltzmann et T la
température du systéeme (230K ou 300K dans notie cas
Si P>r, on prend la configuratiole I'étape 3 pour générer une nouvelle
configuration sinon (P<r), on garde I'ancienne muration.
6- On répete les étapes 3, 4, 5 pendant 200 00€scyc
Apres cela, on répete encore ces étapes 3, dndapt 200 000 nouvelles cycles en

faisant la moyenne des positions des atomes emigie cycle.



58

Etude du systéme fi;,/Cu(111) par simulation Monte Carlo

7- On obtient donc a la fin les positions moyenmes atomes pour 200 000

configurations. Et on calcule a partir de cette emme les grandeurs qui nous intéressent: la

structure obtenue, le phénomeéne de relaxatiorcimtiehe.

3.2.1. Le systéme Fe/Cu(111)

Le tableau 3.1 résume les résultats sur les dista@ctre deux couches consécutives,

les distances inter atomiques pour le systéme itodiste couches de fer sur un substrat de

A)

cuivre.
Tab.3.1. Distances intercouches, distances intenajoes pour le systéme Fe/Cu
en fonction de la température du substrat
Distance intercouche (A) Distance interatomique (
Couche

230K 300K 230K 300K
4°™ couche (Fe) 2.10 2.10 2.51 2.51
3*™ couche (Fe) 2.07 2.07 2.51 2.50
2°™ couche (Fe) 2.08 2.09 2.51 2.51
1°" couche (Fe) 2.08 2.08 2.51 2.51
Substrat (Cu) 2.13 2.13 2.50 2.50

Le tableau 3.2 donne les résultats sur les strestaristallographiques des couches

ainsi que leurs orientations.

Tab.3.2. Structure et orientation des couches (gn %
en fonction de la température du substrat

FCC (111) BCC (110)
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche (Fe 98.50 99.00 1.50 1.00
3*™ couche (Fe 26.50 27.50 73.50 72.50
2°™ couche (Fe 29.00 30.00 71.00 70.00
1°" couche (Fe) 27.50 27.50 72.50 72.50
Substrat (Cu) 100.00 100.00 0.00 0.00
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D'apres le tableau 3.1, on voit que les distanngsrdouches et interatomiques ne
varient pas beaucoup en fonction de la températwsibstrat.

La distance 2.13A du substrat indique une relaratio plan supérieur de ce substrat
par rapport a la valeur normale qui est de 2.08A.

Les distances interatomiques de 2.51A se situdng,efffune part celle de la structure
BCC (110) du fer qui est de 2.48A et d'autre palies des structures FCC (111) du cuivre et
du fer qui sont de 2.55A et 2.58A respectivement.

Pour une méme température, la distance interccactpmente en partant de la couche
juste sur le substrat {fcouche) vers la couche & la surface de I'échamf™ couche).

La distance ¥° couche-substrat de 2.08A est la méme gue la distartercouche
pour les plans (111) du cuivre. Remarquons que cetteur est aussi assez proche de la
distance intercouche pour les plans (110) du feesjude 2.03A.

Par contre la distancé™ couche-3" couche qui est de 2.10A est plus proche d'une
distance intercouche pour les plans (111) du fet Bovaleur est 2.11A.

Ces constatations sur les distances intercouchsceafirmées par les résultats sur
les structures et orientations des couches (tatlBe8u Les proportions des structures FCC
(111) et BCC (110) sont respectivement de 27.5%2e5% pour la couche interne pour
s'inverser a 99.0% et 1.0% pour la couche de sirfac

Ces différences peuvent provenir du désaccord dieneatre le cuivre et le fer et
I'énergie des atomes a la surface. En effet, présibstrat, les couches de fer doivent adopter
une structure qui présente un parametre de mailehp de celui du cuivre. Cette structure
est le BCC (110). A la surface, loin du substres, &tomes de fer ont tendance a diminuer
leurs énergies. L'énergie minimale est obtenue doptant une structure présentant une

surface dense qui est le FCC (111).

3.2.2. Le systéme Ni/Cu(111)

Le tableau 3.3 résume les résultats sur les dissamdercouches et les distances
interatomiques pour le systéme constitué de coudbesckel sur un substrat de cuivre.

Ici, l'augmentation de la température a pour effldugmenter les distances
intercouches et de diminuer les distances interaoes.

Par rapport a la valeur de la distance intercoutd® plans (111) du nickel a I'état
massif, de 2.03A, on peut dire que notre systésubaune relaxation intercouche.

Les distances interatomiques se situent entre dalleuivie FCC (111), de 2.55A, et

celle du nickel FCC (111), de 2.49A. Ces distamtiggnuent quand on s'éloigne du substrat.
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Tab.3.3 Distances intercouches, distances interapoes pour le systéme Ni/Cu pour les
températures 230K et 300K du substrat

Distance inter couches (A)  Distance inter atomighe
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche (Ni) 2.05 2.07 2.51 2.50
3*™ couche (Ni) 2.05 2.05 2.53 2.50
2°™ couche (Ni) 2.05 2.06 2.52 2.50
1% couche (Ni) 2.06 2.06 2.52 251
Substrat (Cu) 2.07 2.08 2.53 2.50
Tab.3.4 Structure et orientation des couches (en %)
en fonction de la température du substrat
FCC (111) FCC (110)
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche (Ni) 100.00 100.00 0.00 0.00
3*™ couche (Ni) 100.00 100.00 0.00 0.00
2°™ couche (Ni) 100.00 100.00 0.00 0.00
1°" couche (Ni) 99.75 100.00 0.25 0.00
Substrat (Cu) 100.00 100.00 0.00 0.00

Le nickel FCC (111) présente un bon accord de enailec le cuivre FCC (111). C'est

pour cette raison qu'il ne subit ni transformatienstructure ni changement d'orientation de

couches (tableau 3.4). Par contre, le nickel cleerahadopter ses propres parametres

cristallographiques en s'éloignant du substratuiere. Ceci se manifeste par la diminution

des distances interatomiques pour tendre versléaale 2.49A que le nickel aurait & I'état

massif.
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3.2.3. Le systeme keNig75/Cu(111)

Tab.3.5 Distances intercouch@f&)

Couch 230K 300K
ouche
Fe-Fe Ni-Ni | Moyenne Fe-Fe Ni-Ni | Moyenne
4°™ couche 2.16 2.02 2.06 2.17 2.06 2.08
3*™ couche 2.05 2.06 2.06 2.06 2.0% 2.0%
2°™ couche 2.06 2.06 2.06 2.07 2.07 2.07
1°" couche 2.07 2.08 2.08 2.05 2.06 2.06
Substrat 2.09 2.09 2.09 2.09 2.09 2.09

On remarque (tableau 3.5) que le Ni et le Fe njoed les mémes distances
intercouches. Chaque couche du systeme est forendeuk sous couches, I'une composée de
Ni et l'autre de Fe. Dans 1&™lcouche, les atomes de fer forment la sous coudsehe du
substrat et les Ni forment celle au dessus. Parealans la couche la plus externe, les Fe ont
tendance a aller a la surface. Lorsque la températugmente, les atomes de 9% douche se

rapprochent du substrat.

Tab.3.6 Distances interatomiques (A)

Couch 230K 300K
ouche
Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni
4°™ couche 2.52 2.52 2.52 2.49
3*™ couche 2.53 2.53 2.53 2.49
2°™ couche 2.53 2.52 2.53 2.52
1" couche 2.54 2.52 2.54 2.51
Substrat 2.52 (Cu) 2.52 (Cu) 2.48 (Cu 2.48 (Cu)

L'augmentation de la température a pour effet denindier les distances
interatomiques pour les atomes de Ni. Cette dinonuest d'autant plus grande que l'on
s'éloigne du substrat. Ces distances tendent aeraléur que les atomes de nickel auraient a
I'état massif. Par contre les distances resteatigpes constantes pour les atomes de fer.
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Tab.3.7 Structure et orientation des Ni dans cleacpuche (%)

Couche FCC (111) FCC (110)
230K 300K 230K 300K
4°™ couche 100.00 100.00 - -
3*™ couche 99.66 100.00 0.34 -
2°™ couche 100.00 100.00 - -
1% couche 98.98 100.00 1.02 -
Substrat 100.00 (Cu) 100.00 (Cu) - -
Tab.3.8 Structure et orientation des Fe dans champuche (%)
Couche FCC (111) FCC (110) BCC (111) BCC (110)
230K | 300K | 230K| 300K 230K | 300K| 230K | 300K
4°™ couche 94.39| 90.91 1.8 2.27 - 1 3.74 6.82
3*™ couche 73.58| 73.5§ - - 14.15 7.%5 12|26 18{87
2°™ couche 78.35| 75.44 - - 6.19 1.75 15/46 22|81
1° couche 85.05 - 0.93 - 1.8y - 12.15 100{00
Substrat 100.00| 100.00 ] ] ] ] ] ]
(Cu) | (Cu)

D'apres les tableaux 3.7 et 3.8, il existe beaucdepstructures et orientations
cristallographiques qui coexistent surtout pourfde On remarque une proportion assez
élevée de la structure FCC(111) pour le fer (&l.8). Ces proportions de FCC(111) pour
le fer sont a comparer avec les valeurs obtenueslps couches composées uniquement de
fer (tableau 3.2). L'augmentation est due a lagmeés des atomes de Ni qui ont une structure
naturel FCC.

Pour les atomes Fe, dans & touche, la proportion de FCC(111) est de 85.05% a
230K alors que cette structure n'existe pas poertampérature de 300K. L'explication de
cette grande différence vient de la distant®cbuche-substrat (tableau 3.5). Cette distance
est de 2.07A pour la température de 230K et pags85h pour 300K. Cette diminution de
distance indique une incorporation des atomes deldas les sites cristallographiques du
cuivre. Les fers devront alors adopter la structirBorientation qui s'adaptent a la structure
FCC(111) du cuivre. Cette structure adoptée eBCIE(110) (voir paragraphe 3.2.1).
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3.2.4. Le systeme kgNigs0/Cu(111)

Tab.3.9 Distances intercouches (A)

Couch 230K 300K
ouche
Fe-Fe Ni-Ni | Moyenne Fe-Fe Ni-Ni | Moyenne
4°™ couche 2.15 2.03 2.09 2.15 2.04 2.09
3*™ couche 2.05 2.07 2.06 2.05 2.06 2.05
2°™ couche 2.09 2.06 2.08 2.08 2.07 2.08
1°" couche 2.05 2.08 2.06 2.06 2.07 2.07
Substrat 2.10 2.10 2.10 2.10 2.10 2.10

Comme dans le cas précédent, chague couche seisal&h deux sous couches et les
distances entre les deux sous couches sont plodeg@ue dans le cas de l'alliage 25% de fer
avec 75% de nickel. Ces distances ont tendancmiawkr lorsque la température augmente.
De méme que précédemment, les atomes de fer ¢& tdche se rapprochent au plus prés
du substrat que les atomes de nickel alors que ldacsuche de surface, ces atomes de fer

partent plut6t vers I'extérieur.

Tab.3.10 Distances interatomiques (A)

Couche 230K 300K
Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni
4°™ couche 2.51 2.51 2.51 2.53
3*™ couche 2.50 2.50 251 2.52
2°™ couche 2.50 2.51 2.51 2.52
1% couche 2.51 2.51 2.53 2.52
Substrat 2.49 (Cu) 2.49 (Cu) 2.50 (Cu 2.50 (Cu)

En ce qui concerne les distances interatomiquestraicement au cas précédent,
I'accroissement de la température provoque des emtgtions de ces distances. Ces
augmentations sont plus grandes pour le nickepgue le fer.
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Tab.3.11 Structure et orientation des Ni dans cteacpuche (%)

FCC (111) FCC (110)
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche 100.00 100.00 - -
3*™ couche 97.34 100.00 2.66 -
2°™ couche 98.95 100.00 1.05 -
1" couche 96.41 100.00 3.59 -
Substrat 99.25 (Cu) 100.00 (Cu) 0.75 (Cu) -

On constate, d'apres le tableau 3.11, qu'une dractie quelques pourcent, d'atomes

de nickel passe a une structure de FCC(110), glastethpérature est de 230K. Ces structures

disparaissent lorsque la température passe a 3D@Ks ce dernier cas, tous les nickels
adoptent une structure FCC(111) mais relaxé: lssmies interatomiques sont de 2.52A au
lieu de 2.49A de I'état massif.

Tab.3.12 Structure et orientation des Fe dans abkampuche (%)

Couche FCC (111) FCC (110) BCC (111) BCC (110)
230K | 300K | 230K | 300K| 230K| 300K 230K 300K
4°™ couche 90.95 95.92 5.24 - - - 3.81 4.08
3*™ couche 7.55 74.77 1.42 - 1.42 0.90 89.62 2432
2°™ couche 88.52| 85.0% 0.96 - - - 10.53 14.95
1°" couche 19.51] 15.31 - - - - 80.49 84.69
Substrat 99.25 | 100.00| 0.75 ] ] ) ] ]
(Cu) | (Cu) | (Cu)

Dans le fer, I'importance de la proportion de fagtire FCC(111) et BCC(110) varie

d'une couche a l'autre. Ces deux structures siatiede couche en couche. Le résultat général

de cette alternance est une couche plutét rich&treanture BCC(110) juste sur le substrat et

une structure FCC(111) a la surface.
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3.2.5. Le systeme kegNigo5/Cu(111)

Tab.3.13 Distances intercouches (A)

Couch 230K 300K
ouche
Fe-Fe Ni-Ni | Moyenne Fe-Fe Ni-Ni | Moyenne
4°™ couche 2.14 1.98 2.10 2.13 2.00 2.10
3*™ couche 2.06 2.11 2.07 2.06 2.06 2.06
2°™ couche 2.09 2.04 2.08 2.09 2.06 2.08
1°" couche 2.06 2.10 2.12 2.07 2.08 2.07
Substrat 2.12 2.12 2.12 2.12 2.12 2.12

Le fait que les couches se subdivisent en deux soushes et les atomes de fer se
rapprochent un peu plus du substrat que les atdmagkel est encore constaté ici, comme le
fait que les fers a la surface du systeme se nelgtas que les nickels. Quand la température
augmente, les deux sous couches d'une couche m®chpnt mais ce sont les couches de

nickel qui bougent un peu plus pour réduire cefedihces de niveau.

Tab.3.14 Distances interatomiques (A)

Couch 230K 300K
ouche
Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni

4°™ couche 2.50 2.54 251 2.57
3*™ couche 2.48 2.54 2.49 2.55
2°™ couche 2.48 2.53 251 2.54

1" couche 2.50 2.54 251 2.55

Substrat 2.48 (Cu) 2.48 (Cu) 2.49 (Cu 2.49 (Cu)

Pour les distances inter atomiques, celles-ci antgnelorsque la température s'éléve.
L'augmentation est plus importante pour le nicked tg fer.

On peut donc dire que les atomes de nickel son$ phobiles, sous l'effet de
I'accroissement de la température, que les atomésr d
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Tab.3.15 Structure et orientation des Ni dans cteacpuche (%)
Couche FCC (111) FCC (110)
230K 300K 230K 300K
4°™ couche 100.00 100.00 - -
3*™ couche 81.72 97.62 18.28 2.38
2°™ couche 90.43 97.92 9.57 2.08
1° couche 80.37 96.67 19.63 3.33
Substrat 88.25 (Cu) 100.00 (Cu) 11.75 (Cu -

On constate (tableau 3.15) une contribution plysoiante, de 'ordre de 20% a 230K
et de 3% a 300K, de la structure FCC(110) pouridkeh Ces valeurs sont plus importantes

gue dans tous les cas précédents. Cette augmentati@lue au fait que la concentration du

fer a beaucoup augmenté.

Tab.3.16 Structure et orientation des Fe dans akampuche (%)

Couche FCC (111) FCC (110) BCC (111) BCC (110)
230K | 300K | 230K]| 300K| 230K| 300K 230K 300K

4™ couche 14.80] 95.30 1250 0.6 - - 7287 4.03

3*™ couche 13.03] 11.39  7.17 - - - 79.80 881

2°™ couche 19.81] 21.71 8.44 - 0.3 - 71.10 78|29

1% couche 16.49] 23.57 8.21 - - - 75.26  76.43

Subsirat 88.25 | 100.00| 11.75 | _ ] _ _

(Cu) | (Cu) | (Cu)

Le tableau 3.16 montre des valeurs qui se rappmaeecelles du tableau 3.2 données

par des couches composées uniquement de fer. Leléer important en nombre (75%),

commence a imposer ses propres parametres: sesi@uorientations des couches.
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3.2.6. Conclusion sur I'étude des structures cristiines

L'accord des parametres de mailles entre le subeties couches déposées jouent un
réle important dans les structures et orientataistallographiques de ces derniéres.

En effet, les couches déposées adoptent les gmactlet orientations
cristallographiques qui donnent des parametres délenqui se rapprochent autant que
possible du paramétre de maille du substrat.

De méme, la présence de plusieurs especes d'atdenesncentrations données, dans
une méme couche influe sur les structures et atients de chaque espéce d'atomes. Dans ce
cas les atomes ne cherchent plus seulement undoondade parameétres de mailles avec le
substrat mais aussi avec leurs voisins de parasnéiférents.

En conséquence, plusieurs structures et orientapenvent coexister dans une méme
couche.

Lorsqu'on se trouve a la surface, les couches losbetca adopter les structures et
orientations cristallographiques qui diminuentdegrgies des atomes.

L'augmentation de la température a pour effet diéire la mobilité des atomes. Ces
atomes plus mobiles cherchent a adopter les stasctiui minimisent leurs énergies.

3.3. Etude des seuils de percolation

Rappelons que pendant la croissance de couchessnites atomes déposés ont
tendance a se regrouper pour former des agregéts.itorsque le nombre d'atomes déposés
continue a augmenter, il arrive que les agrégafsssennent pour former une couche presque
entierement remplie. Une couche presque entiérereaemtlie est une couche dont les zones
qui ne sont pas encore couvertes sont des entholiés. Le taux de couvertufigpour lequel

ce phénomene de fusion intervient est appelé dewkrcolation.

Dans ce paragraphe, nous présentons les résutatsus par simulation Monte Carlo
sur le seuil de percolation pour différents systenidous avons étudié l'influence de la
température du substrat et les proportions de Najbatées. De méme, nous avons étudié
I'influence du fait que la coalescence, c'est-a-@irfusion des agrégats, intervient directement

sur la surface du substrat ou assez loin du substra
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} 1 couche vide a remplir par Ni et/ou Fe
<

> (cauthes d'adatomes de Ni et/ou Fe

J
\

- 5 couches de substrat de Cu
dont les 2 inférieures sont fixes
et les 3 supérieures sont mobiles

J

Fig.3.2 Présentation schématique du systéme étudié

Pour effectuer ces études, le mode opératoire a été le suivant:

1- On génere un systéme constitué de 2 régions différentes:

a- Une région inférieure (substrat) constituée de 5 couches de Cu + 0 couche, [ou 1
couche ou 2 couches ou 3 couches ou 4 couches] d'adatomes de Ni/Fe selon que l'on veut
faire le calcul du seuil de percolation & & touche d'adatomes, couche directement sur le
substrat [ou & 1a®@®couche, ou & 1a®3°couche, ou & 1a®#°couche, ou a 1a°8°couche].

Chaque couche est constituée de 10x20 mailles élémentaires, et chaque maille contient
2 atomes. Chaque couche contient donc 400 atomes et le substrat est constitué de 2000
atomes. La structure du substrat est FCC et son orientation est 111.

La région constituée de 0 a 4 couches d'adatomes a la méme caractéristique que le
substrat: structure FCC, orientation 111, 400 atomes par couche. Pour un systeme donné,
chaque couche contient une proportion bien déterminée de Fe et Ni soit 100%Fe ou 100%Ni
ou 25%Fe/75%Ni ou 50%Fe/50%Ni ou 75%Fe/25%Ni. Les proportions sont données en
nombre d'atomes.

b- Une région supérieure constituée de 1 couche vide a remplir par les adatomes.
Cette région a la méme caractéristiqgue que le substrat: structure FCC, orientation 111, 400
atomes par couche mais les nceuds ou se trouvent les atomes sont inoccupés au début de la
simulation.

2- On calcule I'énergie (Ui) de cette configuration initiale. Pour cela, nous avons
utilisé le potentiel EAM.

3- On génere une nouvelle configuration, pour cela on choisit au hasard un nceud vide

dans la couche a remplir par les adatomes et on y place un atome de Ni ou Fe.

Rapport- gratuii.com @
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4- On calcule I'énergie (Uf) de la nouvelle confafion.
5- a- Si Uf<Ui: on garde la nouvelle configuratifgarder I'atome ajouter a I'étape 3)

et on revient a I'étape 3 pour générer la confifpmasuivante (ajout d'un nouvel atome).

_Uf-Ui
b- Si UtUi: on calcule la probabilité d'acceptatidgh=e & et on génére un

nombre au hasard r compris entre 0 et 1. k étardriatante de Boltzmann et T la température
du systeme (230K ou 300K dans notre cas)

- Si P>r, on garde la nouvelle confgjion (garder lI'atome ajouter a I'étape 3)
et on revient a I'étape 3 pour générer la confifpmasuivante (ajout d'un nouvel atome).

- Sinon (P<r), on garde I'ancienne murhtion (ne pas garder I'atome ajouter
a l'étape 3) et on revient a I'étape 3 pour génareonfiguration suivante (ajout d'un nouvel
atome).

6- On répete les étapes 3, 4, 5 c'eéteacontinuer a ajouter des atomes jusqu'a ce

gu'il y a coalescencé, est le taux de remplissage de la couche lorsquedéescence se
produit.

7- On répete les étapes 1-6 et on fait la moyeertg euil de percolation).

Les tableaux 3.17 a 3.21 résument les résultattnas dans les déterminations des
seuils de percolation pour différentes compositiates couches déposées, différentes

températures du substrat et pour les coalescemcgsoduisant aux difféerents niveaux de

couches.
Tab.3.17 Seuils de percolation pour le systeme lHa/11)
La coalescence intervient pour un remplissage de (%
Couche
230K 300K
5°™couche 48.03 48.54
3émecouche 4769 4840
Substrat Substrat Substrat
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Tab.3.18 Seuils de percolation pour le systemedNi -5 /Cu(111)

Couche La coalescence intervient pour un remplessiag %)
230K 300K

5™ couche 44.51 44.20

4°™ couche 42.89 44.08

3*™ couche 44.68 44.45

2°™ couche 42.91 43.31

1" couche 40.47 40.99
Substrat Substrat Substrat

Tab.3.19 Seuils de percolation pour le systemgdNg so/Cu(111)

Couche La coalescence intervient pour un remplessiag %)
230K 300K
5™ couche 41.79 42.93
4°™ couche 41.00 41.31
3*™ couche 41.58 42.29
2°™ couche 39.98 42.20
1" couche 39.52 39.54
Substrat Substrat Substrat

Tab.3.20 Seuils de percolation pour le systemedNg ;5 /Cu(111)

Couche La coalescence intervient pour un remplessiag %)
230K 300K
5 couche 42.54 42.36
4°™ couche 41.21 41.83
3*™ couche 41.45 41.89
2°™ couche 40.78 41.56
1" couche 41.05 40.49
Substrat Substrat Substrat
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Tab.3.21 Seuils de percolation pour le systeme&Nf111)

Couche La coalescence intervient pour un remplessiag %)
230K 300K

5™ couche 43.75 45,

4°™ couche 44.13 45.35

3*™ couche 44.32 45.90

2°™ couche 44.45 44.13

1" couche 43.13 43.40
Substrat Substrat Substrat

Le seuil de percolation donne des informationslauiormation d'llots a la surface.
Une faible valeur de ce parameétre indique la foiwnatle plusieurs petits amas alors qu'une

valeur élevée traduit la présence de quelques dmggrosses tailles.

D'apres ces tableaux (Tab.3.17-21), plusieurs atatg&ins peuvent étre faites:

- Pour une méme couche, le seuil de percolation,ediagon générale,
augmente lorsque la température augmente. Les atplug mobiles avec la
montée de la température peuvent se mouvoir podusenner avec les
amas déja existants au lieu de former un nouvegiLgpeas.

- Pour une température donnée, le seuil de percolatigmente de la couche
située juste au dessus du substrat jusqu'a la easittiée a la surface. Les
atomes se trouvant a la surface ont une plus grandeilité car les
contraintes dues au substrat sont moins intenses.

- Pour une méme température et une méme couchajilelsgercolation du
fer est toujours supérieur a celui du nickel. Deaplia figure 2.6 qui illustre
les potentiels d'interaction de paire entre dewmat de types différents,
l'interaction nickel-cuivre a une intensité plusampgle a longue portée que

I'interaction fer-cuivre.
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4.1. Introduction

Avec la Dynamique Moléculaire, nous avons simudépots d'atomes de Fe et/ou
Ni sur un substrat de Cu dont la surface est aree(it11). Nous avons notamment étudié les
influences de différents parametres sur la crossaes couches et la structure cristalline du
systeme obtenu. Ces parameétres sont la composigieradatomes (proportion de Fe et Ni),
I'énergie des adatomes, l'angle d'incidence, lgurdéce de déposition de ces adatomes, et la

température du substrat.

Dans les simulations de Dynamique Moléculaire plmmetres sont:

- les proportions de Fe et Ni dans chaque coucheséémur le substrat de Cu.
Ces proportions, données en nombre d'atomes, 236%:de Fe et 75% de
Ni, 50% de Fe et 50% de Ni, 75% de Fe et 25% deNidus avons aussi
étudié le cas du pur Fe ou pur Ni sur le Cu.

- la température du substrat de Cu: 230K et 300K

- la fréquence de déposition des atomes de Fe etnNatome par 0.4ps ou un
atome par 0.8ps.

- l'angle d'incidence des atomes déposés: normalesarface du substrat ou
faisant un angle de 45° avec cette surface. Dacadelu dép6t simultané de
Fe et Ni, I'angle d'incidence du Fe est le mémeoglie du Ni comme si ces
deux éléments proviennent de la méme source.

- L'énergie d'incidence des atomes déposés: 1leWWet 5e

L'énergie des atomes déposés, ou adatomes, ét dgidales deux éléments a déposer
ont un méme angle d'incidence font de notre étute simulation d'expériences en PLD
(Pulsed Laser Deposition) (voir Chapitre 1 sur teshniques d'élaboration de couches

minces).

Dans les simulations de Dynamique Moléculaire, raums procédé comme suit:

1- On génére un substrat constitué de 5 couchdsudd.es atomes des 3 couches
supérieures du substrat sont mobiles tandis queaes12 couches inférieures sont fixes pour
garder l'orientation cristallographique. Chaque otau est constituée de 10x20 mailles
élémentaires, et chaque maille contient 2 atomkaq@e couche contient donc 400 atomes et
le substrat est constitué de 2000 atomes. La atriclu substrat est FCC et son orientation
est 111.
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2- Faire la thermalisation pendant 20000 cyclescydle (pas de la simulation)
correspond a 2fs et on fait donc la thermalisgbendant 40ps. Pour cela:
- Attribuer aux atomes (dans les couches mobiles) \dtesses initiales au hasard

suivant la distribution de MaxwellZ%mivi2 =ng [k: constante de Boltzmann,i:m

masse de l'atome i;:witesse de l'atome i, T: température du sub$23dK ou 300K dans
notre cas)].
- Calculer les déplacements des atomes en utilisarglgorithme de la Dynamique

Moléculaire:

2-1- Calculer les positions et les vitesseg des atomes

2-2-  Calculer le potentiel W) du systeme (en utilisant la méthode EAM)

2-3- Calculer les forces d’interactidf=dU/ar

2-4- Calculer les accélératiomsF/m

2-5- Calculer les nouvelles vitesses et positions

V=Vv+aAt =>r =r +VAt

puis revenir a I'étape 2-2-

3- Apreés la thermalisation de 40ps, on fait la dé#jan des adatomes:

- Lancer sur le substrat I'adatome de Ni ou Fe avee énergie de 1eV ou 5eV. La
source de lancement des adatomes se trouve Idmgigface supérieure du substrat (~40A).
La déposition se fait par intervalle de 0.4ps @p§.et la direction des adatomes est normale
ou faisant un angle de 45° avec la surface.

- On utilise I'algorithme de la DM pour calculesldéplacements des atomes.

4- Aprés que les atomes soient tous déposés, dmgerde simuler les déplacements
des atomes pendant 40ps. Les adatomes sont au enciebrl800 (soit 4.5MC avec
400atomes/couche)

A la fin de la simulation, on calcule les positiodes atomes et les structures

cristallographiques obtenues.
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4.2. Etude de la croissance

Dans cette section, nous présentons les résulesscalculs faits, par Dynamique
moléculaire, sur la croissance de couches de feu ete nickel sur le cuivre. Comme la
croissance des couches est surtout conditionnééepgraramétres de dépdt (fréquence de
déposition, angle d'incidence, ...), nous allons grtey les résultats en mettant I'accent sur
I'influence de chaque parametre.

Les courbes suivantes montrent les taux de couesrties cing premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouche$ @dibsées.

Pour une valeur donnée de l'abscisse (nombre deauooaohes), la courbe donne le
taux de couverture d'une couche. La courbe sedrdua plus a gauche (celle qui monte en
premier) représente le remplissage de la premignehe d'adatomes, en partant du substrat,
et la seconde représente le remplissage de la&maxiouche, qui se trouve au dessus de la
premiere, et ainsi de suite.

La pente de la courbe indique le rapport du tauxcdeverture au nombre de
monocouches déposées. Plus la pente est forte)eplaede de croissance se rapproche du
mode Franck-van der Merve (2D). Cette pente indigussi la vitesse de croissance car le
nombre de monocouches déposées peut est relings.te

Pour une méme valeur du taux de couverture, I'édre les abscisses (nombre de
moncouches) de deux courbes consécutives informéesmode de remplissage, donc le
mode de croissance des couches. Un faible écaguedin mode de croissance de type
Volmer-Weber (3D), la premiére couche n'est pasenemplie que la couche qui se trouve
au dessus d'elle commence, et plus I'écart est gniais la croissance tend a se faire couche
par couche (2D). L'écart maximum est de 1MC, ceimgigue une croissance parfaitement
2D: le remplissage d'une couche ne commence gsguera couche qui se trouve en dessous
d'elle est completement remplie.

Pour une méme valeur de l'abscisse (nombre de M€t entre deux courbes
consécutives informe sur le mode croissance. Péasirt est grand, plus la croissance a
tendance a se faire couche par couche. L'écartnmiaxide 100% indique une croissance

parfaitement 2D.
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Fig.4.1 Courbes expérimentales montrant les taux de
couverture des premieres couches d'adatomes en
fonction du nombre de monocouches déposées.[84]

4.2.1. Influence de la fréqguence de déposition
A) Cas du systeme Fe/Cu(111)
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Fig.4.2 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Fréquence de déposition: latome/0.4ps

En regardant les courbes sur les figures 4.2 etld.Bremiere couche est remplie a
environ 75% quand la couverture de la secondelesbrdre de 20%. L'écart est donc de
l'ordre de 55% et cet écart diminue & mesure guerémonte dans les couches (entre®l¥ 2
et la 3™ couche puis entre 1% et la 4™ couche, ...). Ce ci indique que la croissance se

fait en un mode proche du mode de croissance 2®davient de plus en plus 3D.
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D'apres les pentes des courbes, le remplissage pierniére couche se fait plus vite
avec la vitesse de dépdt de latome/0.4ps que aedle la vitesse latome/0.8ps mais la

différence reste faible. Pour les autres couches quasiment la méme vitesse.
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Fig.4.3 Taux de couverture des premiéres couches

d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Fréquence de déposition: 1latome/0.8ps

B) Cas du systéme Ni/Cu(111)
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Fig.4.4 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Fréquence de déposition: 1latome/0.4ps

Les remplissages de la premiere couche et de landecse font pratiquement en
méme temps pour le Ni (figures 4.4 et 4.5) matsaltaugmente au fur et a mesure que l'on

remplisse des couches de plus en plus éloignéssalairat. Ce qui veut dire qu'au voisinage



4.2. Etude de la croissance 79

du substrat, les atomes de nickel qui viennenépeser préferent les sites qui se trouvent sur
des ilots de Ni déja formés plutbt que directenseintie substrat de Ni. Quand on s'éloigne du
substrat, les Ni commencent a adopter une croissabDcmais comme ils croissent sur des

flots, une couche ne peut pas étre completememtieeavant de remplir la suivante.
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Fig.4.5 Taux de couverture des premieres couches

d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Fréquence de déposition: 1latome/0.8ps

C) Cas de l'alliage Feg29\ip75/Cu(111)
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Fig.4.6 Taux de couverture des premieres couches

d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Fréquence de déposition: 1latome/0.4ps

Le mode croissance est ici intermédiaire entrertéssance de couches composées
uniquement de fer sur le cuivre et la croissanaeloes de nickel, mais plus proche de la

croissance nickel sur cuivre. Ce est sans douta péoportion plus élevée du nickel (75%).
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Fig.4.7 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Frégquence de déposition: 1latome/0.8ps

D) Cas de l'alliage FesdNips0/Cu(111)
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Fig.4.8 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Fréquence de déposition: 1latome/0.4ps
Pour le remplissage de la premiere couche, leepatds courbes sont a peu pres les
mémes jusqu'au taux de couverture de 40%, pouteles fréquences de dépot. A partir de ce
point, c'est avec la fréquence de 1atome/0.8pd'@ue un remplissage de plus bonne qualité

(pente plus raide) (Fig.4.9). Pour les autres cesicta fréquence de latome/0.8ps donne une
couverture de meilleure qualité (pentes plus rdtitg4.9).
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Fig.4.9 Taux de couverture premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Fréquence de déposition: latome/0.8ps

E) Cas de l'alliage Fg79Nip25/Cu(111)
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Fig.4.10 Taux de couverture des premieres couches

d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Fréquence de déposition: 1latome/0.4ps

Les mémes observations que pour l'alliage 50% detf®0% de nickel s'imposent ici

(sous paragraphe D, paragraphe 4.2.1). Par comtmepde de croissance se rapproche de plus
en plus du mode avec les couches composées uniqudeter.
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Fig.4.11 Taux de couverture des premiéeres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Frégquence de déposition: 1latome/0.8ps

F) Conclusion sur l'influence de la fréquence de g@sition

D'une maniere générale, c'est la déposition avee fraquence plus faible,
latome/0.8ps qui donne les meilleurs résultat®siveut avoir des croissances couche par
couche (2D). En effet lorsque la frequence estdailes atomes déposés ont le temps d'aller
se fusionner a des ilots déja formés avant quali®es atomes arrivent et forment des

nouveaux 1ilots L'élévation de la fréquence donee k& l'augmentation de la formation

simultanée de plusieurs flots conduigant a unessaoce 30).
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4.2.2. Influence de I'angle d'incidence
A) Cas du systeme Fe/Cu(111)

L'angle d'incidence de 45° donne une qualité deplissage meilleure pour les deux

premieres couches. Pour les couches au dessus,lioeislence normale qui donne les
meilleurs résultats.
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Fig.4.12 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.
Angle d'incidence: normale a la surface
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Fig.4.13 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Angle d'incidence: 45°



84 Etude du systéeme Réi;,/Cu(111) par Dynamique Moléculaire

B) Cas du systéme Ni/Cu(111)

Comme dans le cas de Ni/Cu précédent (sous pategmpparagraphe 4.2.1), les
deux premiéeres couches sont remplies quasimentgementemps. Pour les autres couches, vu
les pentes des courbes et les écarts entre lessdsgoour un méme taux de couverture, on

peut dire que c'est l'incidence normale qui doanmaeilleure qualité de remplissage
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Fig.4.14 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.
Angle d'incidence: normale a la surface
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Fig.4.15 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Angle d'incidence: 45°
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C) Cas de l'alliage Feg2dNip75/Cu(111)
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Fig.4.16 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Angle d'incidence: normale a la surface

En observant les pentes des courbes, on peututre'gst I'angle d'incidence normale

a la surface qui donne les meilleurs résultats eorant les remplissages.
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Fig.4.17 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Angle d'incidence: 45°
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D) Cas de l'alliage FesdNigs0/Cu(111)

Taux de couverture (%)

Les pentes des courbes de remplissage avec umenmeei normale sont plus fortes
gu'avec une incidence de 45°. Ceci traduit un remsge de meilleure qualité avec les
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Fig.4.18 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Angle d'incidence: normale a la surface

atomes arrivant a la normale sur la surface.
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Fig.4.19 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Angle d'incidence: 45°
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E) Cas de l'alliage Fg7dNip25/Cu(111)
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Fig.4.20 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.
Angle d'incidence: normale a la surface
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Fig.4.21 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Angle d'incidence: 45°

Ici, le déroulement du remplissage des couchesi\dseden deux parties. Dans la
premiere partie, I'incidence de 45° donne des eg#is qualités de remplissage (courbes de
pentes plus fortes) mais dans la deuxiéme pani@, les résultats inverses. Ceci peut étre di
au fait que les atomes arrivant avec une incidefecd5° possedent des vitesses avec des

composantes paralléles a la surface. Ces compssaumgenentent leurs mobilités a la surface,
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ce qui favorise une croissance se rapprochant dieroouche par couche. Mais lorsque la
rugosité de surface augmente, les atomes arriviinti@lence de 45° peuvent étre piégés par
les sommets des rugosités et ils ne peuvent pleindte les endroits creux situés derriéres les

ces sommets. Le mode de croissance devient algtsisien plus 3D.

F) Conclusion sur l'influence de I'angle d'incidene

D'une maniére générale, l'incidence normale ess fduorable pour l'obtention de
croissance couche par couche que l'incidence e&C45€i est surtout valable pour la deuxieme
partie de remplissage des couches. Ce phénomenétpeiié a I'augmentation de rugosité de
surface (sous paragraphe E, paragraphe 4.2.2).

4.2.3. Influence de I'énergie des adatomes
A) Cas du systeme Fe/Cu(111)
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Fig.4.22 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Energie des adatomes: 1leV

L'observation des figures 4.22 et 4.23 montrent pgeatomes arrivant avec une
énergie de 5eV donne des remplissages de meiligiatéé.
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Fig.4.23 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Energie des adatomes: 5eV

B) Cas du systeme Ni/Cu(111)
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Fig.4.24 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Energie des adatomes: 1eV
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Fig.4.25 Taux de couverture des premiéeres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: 5eV

Les pentes des courbes plus raides et les écdresles taux de couverture de deux
couches (pour la méme valeur de MC déposés) plymoriants traduisent un meilleur
remplissage des couches avec une énergie d'ineidenseV.

C) Cas de l'alliage Feg29Nig75/Cu(111)
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Fig.4.26 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: leV
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Fig.4.27 Taux de couverture des premiéeres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: 5eV

Comme dans les cas précédents, c'est I'énergieiddite de 5eV qui donne les

meilleurs résultats surtout lorsqu'on passe danedaches de plus en plus loin du substrat.

D) Cas de l'alliage FesdNigs0/Cu(111)
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Fig.4.28 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: 1eV
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Fig.4.29 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: 5eV

L'incidence avec une énergie de 1leV donne de mmllqualité de remplissage pour
la premiére couche, mais quand on passe dansueba&® supérieures, c'est I'énergie de 5eV
qui donne les meilleurs résultats.

E) Cas de l'alliage Fg7Nip25/Cu(111)
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Fig.4.30 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: leV
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Fig.4.31 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Energie des adatomes: 5eV

Comme dans la plupart des cas précédents, I'éndligicidence de 5eV donne les
meilleurs résultats de remplissage couche par epuslrtout dans la deuxieme partie des
remplissages des couches. Ceci est dU au faitaysgule les couches sont presque remplies
(taux de couverture a plus de 70%), seuls les agohes mobiles, c'est-a-dire ayant des

energies plus élevées peuvent atteindre les sitagevides sur la surface).

F) Conclusion sur l'influence de I'énergie des adames
L'augmentation de I'énergie des adatomes favtwisede de croissance 2D. En effet,
les atomes plus énergétiques peuvent utiliser kexeédents d'énergie pour se mouvoir sur la

surface et atteindre ainsi les sites encore vglesla surface avant de passer a couche
supérieure.
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4.2.4. Influence de la température du substrat
A) Cas du systeme Fe/Cu(111)

En observant les figures 4.32 et 4.33, on peutoué les pentes des courbes avec une
température du substrat de 300K sont plus raideselles avec la température de 230K
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Fig.4.32 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.
Température du substrat: 230K
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Fig.4.33 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Température du substrat: 300K
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B) Cas du systeme Ni/Cu(111)
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Fig.4.34 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Température du substrat: 230K

Comme pour le cas du fer, c'est avec la températursubstrat de 300K que l'on
obtient un remplissage de meilleure qualité.
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Fig.4.35 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Température du substrat: 300K
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C) Cas de l'alliage Feg29Nig75/Cu(111)
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Fig.4.36 Taux de couverture des premiéres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Température du substrat: 230K

Ici, c'est la température du substrat de 230Kdquine des courbes aux pentes plus
fortes donc des remplissages de meilleure qualité.
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Fig.4.37 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Température du substrat: 300K
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D) Cas de l'alliage FgsdNigs50/Cu(111)
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Fig.4.38 Taux de couverture des premieres couches

d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Température du substrat: 230K

Comme dans le cas de l'alliage précédent, c'est lavtempérature de 230K que I'on
obtient les meilleurs remplissages de couches.
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Fig.4.39 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposeées.

Température du substrat: 300K
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E) Cas de l'alliage Fg7Nip25/Cu(111)

100

80

60

40

Taux de couverture (%)

20

0 1

omMC 1MC 2MC 3MC 4MC

Fig.4.40 Taux de couverture des premieres couches

d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Température du substrat: 230K

Les pentes des courbes montrent que c'est enoecdaatempérature de 230K que I'on
obtient les meilleurs résultats pour les remplissagdes couches.
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Fig.4.41 Taux de couverture des premieres couches
d'adatomes en fonction du nombre de monocouches
déposées.

Température du substrat: 300K

F) Conclusion sur l'influence de la température dwsubstrat

Pour les systémes constitués par un seul typentEastaléposés sur un substrat (Fe/Cu
ou Ni/Cu) le mode croissance se rapproche de pluples de la croissance 2D lorsqu'on
augmente la température.
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Par contre dans les cas des alliages, c'estriewgui se produit. Plus la température
augmente, plus la croissance devient tridimensiten@'est di au fait que les mobilités des
atomes sont différentes pour une température doenées différences augmentent avec la

température.

4.2.5. Conclusion sur la croissance

D'une maniére générale, l'augmentation de la nébiles atomes entraine
I'amélioration de la qualité de croissance des loesicle mode de croissance tend vers une
croissance couche par couche. En effet les atorhes mobiles peuvent atteindre plus
facilement les sites encore vides sur la surfa@gmentation de la mobilité des atomes peut
étre obtenue soit par augmentation de I'énergiecidénce soit par augmentation de la
température du substrat. Elle peut aussi étre abtear une incidence faisant un angle qui
n'‘est pas normal a la surface, mais dans ce decagrles rugosités de surface peuvent
conduire a une croissance 3D en piégeant les atdépeses en incidence oblique.

L'augmentation du temps de relaxation entre depdts successifs, c'est-a-dire la
diminution de la fréquence de déposition, conduissa a I'amélioration de la qualité de
croissance. En effet, les atomes auront le temge aeouvoir sur la surface pour atteindre les
sites vides avant que les autres atomes arrivent.

La nature des atomes déposés joue aussi un rptetent dans le mode de croissance.
Avec le nickel, les deux premiéres couches sonpliesien méme temps quelles que soient
les conditions de dépobts. Cela trouve sans douteosgine dans le potentiel d'interaction
nickel-cuivre et des énergies de surface du cuetredu nickel ainsi que leur énergie

d'interface.

4.3. Etude des structures cristallines

Dans cette section, nous allons montrer les résudtatenus sur I'étude des structures
cristallines obtenues lors du dép6t de Fe et/Nilearsubstrat de Cu (111). Comme les
structures adoptées par chaque élément sont comuiies par I'accord des parametres de
mailles de I'élément concerné et les autres él&@mprdsents, nous allons présenter les

résultats par type de systéme en essayant de miastiafluences des parametres de dép6t.
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4.3.1. Cas du systeme Fe/Cu(111)

Tab.4.1 Distances inter couches, distances intenajoes (A)
en fonction de la fréquence de déposition

Couch Distances intercouches Distances interatomiques
ouche
latome/0.4ps latome/0.8ps latome/0.4ps latome/D.8ps
4°™ couche 2.01 2.00 2.46 2.45
3*™ couche 2.03 2.03 2.45 2.46
2°™ couche 2.02 2.04 2.45 2.44
1% couche 2.11 2.12 2.46 2.43
Substrat 2.11 211 241 2.43
Tab.4.2 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de la fréquence de déposition
Couch FCC(111) ou HCH FCC(110) BCC(111) BCC(110)
ouche
lat/0.4ps lat/0.8ps| lat/0.4ps 1lat/0.8ps| 1lat/0.4ps| 1at/0.8ps lat/0.4ps lat/0.8ps
4eme
30.00 31.23 1.00 - 9.00 9.47 60.00 59.30
couche
3eme
33.97 36.94 0.54 2.22 6.25 7.22 59.24 53.61
couche
2eme
29.18 33.51 0.53 2.09 3.18 4.71 66.84 59.69
couche
1% couche| 61.84 63.85 1.58 2.82 - 1.28 36.58 32.05
Substrat | 98.50 98.75 1.50 1.25 - - - -

Dans les tableaux 4.1 et 4.2, nous avons lesta¢suales simulations en faisant varier

la fréquence de déposition des atomes. La distsutestrat-1® couche est de l'ordre de 2.11A

et devient de l'ordre de 2.03A entre les couchggrseures (Tab.4.1). La premiére valeur

correspond a la distance intercouche pour le fantayne structure FCC(111) tandis que la

deuxiéme coincide avec la distance intercouche jaostructure BCC(110). Ces données sur

les distances sont confirmées par les proporti@ssstructures FCC(111) et BCC(110) qui

sont de l'ordre de 62% et 35% respectivement @oli9couche de fer et deviennent 30% et
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65% pour les couches supérieures (Tab.4.2). Landitoin de la fréquence de déposition a
pour effet général d'augmenter la concentratiotadgructure FCC(111) dans chaque couche
et de diminuer celle de BCC(110). Remarquons quigstance intercouche diminue en allant
vers la surface. Notons aussi la présence nongaagdiie de la structure BCC(111), qui est de
1% pour la £ couche de fer et arrive jusqu'a 10% a8 douche.
Concernant les distances interatomiques (Tab.dbys voyons que celles-ci

diminuent aussi lorsque la fréquence de déposdinnnue. Ces distances sont proches mais
inférieures a la distance interatomique pour lacstre BCC(110) qui est de 2.49A, c'est aussi

le cas pour les distances intercouches.

Tab.4.3 Distances intercouches, distances interajoes (A)
en fonction de l'angle d'incidence

Distances inter couches Distances inter atomiques
Couche
Normal 45° Normal 45°
4°™ couche 2.01 2.01 2.47 2.44
3™ couche 2.03 2.03 2.47 2.44
2°™ couche 2.02 2.03 2.46 2.45
1% couche 2.10 2.11 2.46 2.43
Substrat 2.10 211 2.42 2.43
Tab.4.4 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de I'angle d'incidence
Couch FCC(111) ou HCF FCC(110) BCC(111) BCC(110)
ouche
Normal 45° Normal 45° Norma| 45° Normal 45°
4eme
25.68 30.88 - 0.74 3.42 7.35 70.89 61.03
couche
3eme
31.06 32.12 0.27 0.61 1.91 6.06 66.716 61.21
couche
Zeme
26.05 33.06 - 0.27 1.58 3.25 72.3/7 63.41
couche
1% couche| 62.37 60.67 - 2.31 - 0.51 37.63 36.50
Substrat | 99.50 99.50 0.50 99.50 - - - -
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Dans la mesure ou c'est l'angle d'incidence quev@ab.4.3-4), nous avons les
mémes observations qu'avec la variation fréquereed@position. La concentration de
FCC(111) dans la premiére couche d'adatomes ebordee de 60% tandis que celle de
BCC(110) est 35%. A 1a®#° couche, ces concentrations deviennent respectivie?®®s et
60% avec l'apparition de la structure BCC(111) endrons de 7%.

Les proportions des FCC(111) augmentent en gégéeaid I'angle d'incidence passe
de la normale a 45° alors que celles des BCC(1lifi)ndent. On observe aussi que les
distances interatomiques, pour chaque couche, laregle d'incidence de 45° sont toujours

inférieures a celles avec l'incidence normale.

Tab.4.5 Distances inter couches, distances intenajoes (A)
en fonction de la température du substrat

Distances inter couches Distances inter atomiques
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche 2.01 2.01 2.47 2.46
3*™ couche 2.03 2.03 2.47 2.45
2°™ couche 2.02 2.02 2.46 2.45
1°" couche 2.10 2.11 2.46 2.46
Substrat 2.10 2.11 2.42 2.41
Tab.4.6 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de la température du substrat
Couch FCC(111) ou HCH FCC(110) BCC(111) BCC(110)
ouche
230K 300K 230K 300K 230K 300K 230K 300K
4eme
25.68 30.00 - 1.00 3.42 9.00 70.89 60.00
couche
3eme
31.06 33.97 0.27 0.54 1.91 6.29 66.76 59.p4
couche
2eme
26.05 29.18 - 0.53 1.58 3.18 72.37 66.84
couche
1ere
62.37 61.84 - 1.58 - - 37.63 36.58
couche
Substrat| 99.50 98.50 0.50 1.5( - - - -
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Avec la variation de la température du substratploserve pratiquement les mémes
résultats (Tab.4.5-6) que pour qu'avec les simanatiprécédentes (Tab.4.1-4). On note
l'augmentation en général de la concentration dE(ECL) et la diminution de BCC(110)

quand la température passe de 230K a 300K.

Tab.4.7 Distances inter couches, distances intemajoes (A)
en fonction de I'énergie des adatomes

Distances inter couches Distances inter atomiques
Couche
leV 5eV leV 5eV
4°™ couche 2.01 2.01 2.48 2.47
3*™ couche 2.04 2.03 2.46 2.45
2°™ couche 2.03 2.07 2.44 2.46
1°" couche 2.11 2.11 2.46 2.42
Substrat 2.10 2.10 2.43 2.44
Tab.4.8 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de I'énergie des adatomes
Couch FCC(111) ou HCH FCC(110) BCC(111) BCC(110)
ouche
leV 5eV leV 5eV leV 5eV leV 5eV
4eme
29.19 28.85 0.34 0.33 7.38 6.56 62.15 64.26
couche
3eme
35.97 31.99 0.82 1.34 3.81 2.96 59.13 63.71
couche
2eme
35.25 45.14 0.26 2.10 3.39 0.79 61.10 51.97
couche
1ere
66.93 14.79 0.26 - 1.05 11.03 31.76 74.19
couche
Substrat| 99.00 98.25 1.00 1.75 - - - -

Les valeurs (distances interatomiques, distanoésrcouches, concentrations des
différentes structures) données par I'énergie idamce de 1eV sont similaires aux valeurs
obtenues précédemment. Il existe cependant deérafiffes notables avec les résultats
obtenus pour I'énergie d'incidence de 5eV. Dari$'faouche par exemple, le FCC(111) est
présent a 14% au lieu de 60% comme dans les atdagesDe méme, la concentration de
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BCC(110) est de 74% au lieu de 30%, et on remaeyssi la présence de BCC(111) a
hauteur de 11% dans cette premiére couche. Po@™acouche, la concentration de
FCC(111) monte jusqu'a 45% au lieu de 35%.

Nous pouvons affirmer que ces différences sons @ukénergie d'incidence de 5eV.
En effet dans les autres cas ou on a fait varigrladréquence de déposition, soit I'angle
d'incidence, soit la température du substrat, lfaales adatomes a été de leV.

L'énergie élevée de 5eV perturbe donc les strestiusqu'a la couche la plus profonde

des adatomes.
La figure 4.42 illustre la croissance de troisnpigres couches de fer sur le substrat.

Nous pouvons observer sur cette figure la coexistele plusieurs structures et orientations

cristallines.

HCP BCC(110)  FCC(111)
A A A

100

(@Fe 6 ®@Fe 7 ®Fe 8

Fig.4.42 Vue de dessus des trois premiéres coutehéer
Fe_6: Atome de fer dans I&%couche d'adatomes
Fe_7: Atome de fer dans I&"2couche d'adatomes
Fe_8: Atome de fer dans |&"Scouche d'adatomes



4.3. Etude des structures cristallines 105

4.3.2. Cas du systeme Ni/Cu(111)

Tab.4.9 Distances inter couches, distances intenajaes (A)
en fonction de la fréquence de déposition

Distances inter couches Distances inter atomiques
Couche latome/0.4ps latome/0.8ps latome/04ps latome/D.8ps
4°™ couche 1.95 1.94 2.41 2.39
3*™ couche 1.97 1.98 2.43 2.41
2°™ couche 1.99 2.00 2.41 2.39
1°" couche 2.07 2.06 2.42 2.42
Substrat 2.10 2.11 2.43 2.44
Tab.4.10 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de la fréquence de déposition
Couche FCC(111) ou HCP FCC(110)
lat/0.4ps lat/0.8ps lat/0.4ps lat/0.8ps
4°™ couche 97.95 99.62 2.05 0.38
3*™ couche 97.75 96.93 2.25 3.07
2°™ couche 94.72 94.79 5.28 5.21
1° couche 91.98 92.46 8.02 7.54
Substrat 97.25 94.50 2.75 5.50

Tab.4.11 Distances inter couches, distances invenajues (A)
en fonction de I'angle d'incidence

Couche Distances intercouches Distances inter atomiques
Normal 45° Normal 45°
4°™ couche 1.97 1.98 2.40 2.39
3"™ couche 1.99 1.99 2.40 2.40
2°™ couche 1.98 1.98 2.41 2.42
1% couche 2.05 2.05 2.45 2.44
Substrat 2.10 2.10 2.45 2.46




106 Etude du systéeme Réi;,/Cu(111) par Dynamique Moléculaire

Tab.4.12 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de I'angle d'incidence

Couche FCC(111) ou HCP FCC(110)
Normal 45° Normal 45°
4°™ couche 98.13 99.64 1.87 0.36
3*™ couche 97.32 98.75 2.68 1.25
2°™ couche 98.66 98.30 1.34 1.70
1" couche 92.89 94.05 7.11 5.95
Substrat 94.75 97.50 5.25 2.50

Tab.4.13 Distances inter couches, distances intenagues (A)
en fonction de I'énergie des adatomes

Distances inter couches Distances inter atomiques
Couche
leVv 5eV leVv 5eV
4°™ couche 1.94 1.96 2.41 2.41
3*™ couche 1.96 1.98 2.43 2.41
2°™ couche 1.98 2.00 2.43 2.42
1% couche 2.06 2.07 2.46 2.43
Substrat 2.10 2.10 2.45 2.45
Tab.4.14 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de I'énergie des adatomes
FCC(111) ou HCP FCC(110)
Couche
leVv 5eV leVv 5eV
4°™ couche 100.00 98.96 - 1.04
3*™ couche 97.44 98.63 2.56 3.79
2°™ couche 95.67 96.21 4.33 4.53
1% couche 92.35 95.47 7.65 3.02
Substrat 97.00 100.00 3.00 -
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Tab.4.15 Distances inter couches, distances invenajues (A)
en fonction de la température du substrat

Distances inter couches Distances inter atomiques
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche 1.97 1.95 2.40 2.41
3*™ couche 1.99 1.97 2.40 2.43
2°™ couche 1.98 1.99 2.41 2.41
1°" couche 2.05 2.07 2.45 2.42
Substrat 2.10 2.10 2.45 2.43
Tab.4.16 Structures et orientations des couches (%)
en fonction de la température du substrat
FCC(111) ou HCP FCC(110)
Couche
230K 300K 230K 300K
4°™ couche 98.13 97.95 1.87 2.05
3*™ couche 97.32 97.75 2.68 2.25
2°™ couche 98.66 94.72 1.34 5.28
1°" couche 92.89 91.98 7.11 8.02
Substrat 94.75 97.25 5.25 2.75

D'apres les tableaux 4.9-16, on voit que les panaas cristallins du nickel ne varient
pas beaucoup avec les conditions de dépbt.

D'aprés ces tableaux, les distances intercouchemutnt lorsqu'on part de l&™
jusqu'a la &M couche. La distance™icouche-substrat, de I'ordre de 2.05A se situeedatr
distance intercouche cuivre FCC(111), de 2.084&e#ie du nickel FCC(111), de 2.03A. Les
distances entre les autres couches sont inférieL@ed3A, distance intercouche pour le nickel
FCC(111). On a donc une sorte de compression dehes.

De méme, les distances interatomiques, qui sohbmie de 2.40A, sont inférieures a
la distance interatomique pour le nickel & I'étassif qui est de 2.49A.

La structure FCC(111) est présente a plus de 98f6 doutes les couches. Cette

concentration augmente au fur et a mesure quenarte vers la surface.
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Les figure 4.43 illustre la croissance de couchesidkel sur le substrat (Vue selon
une coupe suivant la longueur). La figure 4.44stlle la vue de dessus des trois premiéres
couches. Nous pouvons observer sur ces figuregtepce de structures HCP et FCC(111).

On remarque aussi la présence de trous de qugitpresatomiques de profondeur.
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Fig.4.43 Vue selon une coupe suivant la longueur
Fe_6: Atome de fer dans I&couche d'adatomes
Fe_7: Atome de fer dans I&"2couche d'adatomes
Fe_8: Atome de fer dans I&"Scouche d'adatomes
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Fig.4.44 Vue de dessus de trois premiéres coutibesckel
Ni_6: Atome de fer dans I&"1couche d'adatomes
Ni_7: Atome de fer dans |&"Z couche d'adatomes
Ni_8: Atome de fer dans 1&"5 couche d'adatomes
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4.3.3. Influences des concentrations de Fe et Ni

A) Etude des structures cristallines

Tab.4.17 Distances intercouches (A)
en fonction des quantités de Fe et Ni

Fey 79Nio.25 FeysoNios0 Fey2Nig75
Couche _ _ _
Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe

4°™ couche 1.99 2.00 1.98 2.00 1.96 1.99
3*™ couche 1.99 2.03 1.99 2.05 1.97 2.02
2°™ couche 2.04 2.07 1.99 2.10 1.98 2.08
1°" couche 2.11 2.10 2.11 2.10 2.09 2.06

Substrat 2.11 2.11 2.11 2.11 2.11 2.11

La distance substrat-fer est toujours inférieula distance substrat-nickel. Les atomes
se trouvent en général plus pres du substrat que de nickel. Ce ci est confirmé par le
tableau 4.18 dans lequel on apercoit que les coratiems du fer dans 1a° couche sont
toujours supérieures aux concentrations déposges0% au lieu de 75%, 58% au lieu de
50% et 37.69% au lieu de 25%.

Pour les distances intercouches des adatomesstaaaks fer-fer sont supérieures aux
distances nickel-nickel. Les distances nickel-nicke99A et 2.04A) sont proches de la
distance intercouche pour le nickel a I'état ma@si3A). Pour le fer, dans I&™ couche, la
distance (2.07A) est proche de celle de la strad&@C(111) (2.114) et pour le§™ et £
couches les distances (2.03A et 2.00A) sont prdeHa distance pour BCC(110) (2.03A).

Tab.4.18 Taux de Fe et Ni dans les couches (%)
en fonction des quantités de Fe et Ni déposés

Couche Fey.79Nio.25 Fey.soNio.s0 Fey.29Nio.75
u
Ni Fe Ni Fe Ni Fe
4°™ couche 27.40 72.60 45.22 5478 76.3 23.66

2°™ couche 32.12 67.88 58.15 41.8% 86.6 13.37

4
3*™ couche 20.00 80.00 51.63 48.37 76.52 23.48
3
1

1° couche 22.50 77.50 42.00 58.00 62.3 37.69
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Tab.4.19 Distances interatomiques (A)
en fonction des quantités de Fe et Ni

Fey 79Nio.25 FeysoNioso Fey2Nig75
Couche _ _ _
Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe Ni-Ni Fe-Fe
4°™ couche 2.47 2.49 2.43 2.53 2.42 2.82
3*™ couche 2.55 2.48 2.49 2.59 2.43 2.80
2°™ couche 2.50 2.48 2.43 2.51 2.44 2.64
1" couche 2.57 2.44 2.54 2.48 2.45 2.59
Substrat (Cu) 2.44 2.44 2.44 2.44 2.44 2.44

Les distances interatomiques Ni-Ni et Fe-Fe var@nfonction des concentrations de
Ni et Fe (Tab.4.19). Les distances interatomiqueseeatomes de méme espéce diminuent
lorsque la concentration de cet atome augmentei €&c di au fait que lorsque la
concentration augmente, les atomes se regroupentf@aner de gros amas et les distances
sont ainsi contractées. Par contre avec une failoheentration, les atomes se dispersent en

petits Tlots et leurs distances interatomiques aurgent.

Tab.4.20 Structures et orientations des Ni dargjak couche (%)
en fonction des quantités de Fe et Ni

FCC(111) ou HCP FCC(110)
Couche : : : : ' :
Fe&y.79Nlio.25 | FensoNios0 | Fen.2eNio 75 | Fen.7eNio 25 | FensoNioso | Fey29Nio 75

4°™ couche 91.25 91.87 99.53 8.75 8.13 0.47
3*™ couche 93.06 94.21 99.64 6.94 5.79 0.36
2°™ couche 95.16 96.55 99.11 4.84 3.45 0.89
1" couche 90.00 91.07 91.94 10.00 8.93 8.06

Substrat 97.75 98.00 97.50 2.25 2.00 2.5(

Les proportions des structures FCC(111) pour I&eahisont toujours supérieures a
90% et elles augmentent avec la concentration d€étte proportion élevée de la structure
FCC(111) et sa variation en fonction de la conediain sont dues au fait que la structure

cristalline naturelle du nickel est le FCC; lorsd@eéNi est minoritaire, il modifie sa structure
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et son orientation pour s'ajuster avec l'autre éféren présence, mais quand il et supérieur en

nombre, c'est lui qui impose sa structure et s@ntation.

Tab.4.21 Structures et orientations des Fe danguba&ouches (%)
en fonction des quantités de Fe et Ni

FCC(111) ou HCP FCC(110) BCC(111) BCC(110)
Couche| Fey7s | Feyso | Fe&yas | Feyzs | Feyso | Feos | Feyrs | Feyso | Feos | Feyrs | Feyso | Feyos
Nig.2s | Nigso | Nig7s | Nigas | Nigso | Nig7s | Nig2s | Nigso | Nig7s | Nig2s | Nigso | Nig.7s
4eme
27.36| 24.83| 18.18| 1.89 | 4.70| 6.06| 12.7418.12| 18.18| 58.02| 52.35| 57.58
couche
3eme
33.68| 32.58| 27.06| 2.78 | 7.30| 5.88] 7.29 13.480.00| 56.25| 46.07| 47.06
couche
2em(
39.69| 38.92| 34.62| 496 | 8.98| 11.54 3.44 | 4.19| 3.85 51.9147.90| 50.00
couche
1ere
52.58| 49.57| 42.67| 452 | 5.60| 2.000 097 086 2.00 41943.97|53.33
couche
Substrat| 97.75| 98.00| 97.50| 2.25 | 2.00| 2.50 - - - - - -

Le tableau 4.21 montre les structures adoptéesedar en fonction des quantités de
Ni et Fe dans le systeme. On remarque la présenpdudieurs structures et orientations. La
présence de FCC(111) diminue a mesure que le nodiatemes de Fe diminue. Cette
diminution de la structure FCC(111) est compensée lpugmentation de BCC(110) et
BCC(111). On peut dire alors que les concentratides éléments qui entrent dans la
composition d'un alliage jouent un réle importardnsl les structures et orientations

cristallines de ces éléments.

B) Etude des ségrégations

La ségregatiorest un phénomeéne qui se passe dans un alliageueside laquelle les
différents éléments de l'alliage ont tendance eéknger entre eux ou au contraire a rester
groupeés entre éléments de méme espece.

Il existe deux sortes de ségrégation: la ségmmyatn profondeur, qui caractérise la
préférence d'un élément a aller vers la surfacauocontraire s'enfoncer vers la profondeur, et
la ségrégation en surface, qui caractérise la @t@pd'un élément, dans une couche, a se
mélanger avec des éléments de type différent, ldam&me couche, ou a rester grouper entre
élément de méme nature.
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Les ségrégations en profondeur sont resuméesbaatad.18 ou I'on apercoit que les
atomes de fer ont tendances a aller vers le stilesties atomes de Ni a partir vers la surface.
Les figures suivantes (Fig.4.45-50) montrent Ié&nomenes de ségrégation en

surface. D'aprés ces figures, on voit que les atoorg tendances a rester groupés entre

éléments de méme espece.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

|@Fe 6 ®Fe 7 ®Fe 8|

Fig.4.45 Atomes de fer dans I€°Touche (Fe_6)2°couche (Fe_7) et
3™ couche (Fe_8) dans l'alliage f&Nio.2s

100

[®Ni_6 ®Ni_7 ®Ni 8|

Fig.4.46 Atomes de nickel dans B touche (Ni_6) 2"couche (Ni_7) et
3°™couche (Ni_8) dans l'alliage EeNio 25
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100

|@Fe 6 ®Fe 7 ®Fe 8|

Fig.4.47 Atomes de fer dans I&°touche (Fe_6)%*°couche (Fe_7) et
3*™couche (Fe_8) dans l'alliage f&Nio so
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40 50 60 70 80 90 100

[®Ni_6 ®Ni_7 ®Ni 8|

Fig.4.48 Atomes de nickel dans R touche (Ni_6) 2" couche (Ni_7) et
3*™couche (Ni_8) dans l'alliage G&Nio.so
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|@Fe 6 ®Fe 7 ®Fe 8|
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Fig.4.49 Atomes de fer dans I¥°Touche (Fe_6)2"*couche (Fe_7) et
3*™couche (Fe_8) dans l'alliage f@Nig 75
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100

[®Ni_6 ®Ni_7 ®Ni 8|

Fig.4.50 Atomes de nickel dans B touche (Ni_6) 2"couche (Ni_7) et
3°™couche (Ni_8) dans l'alliage E&Nio 75

4.3.4. Conclusion sur I'étude des structures cristiines

Les parametres les plus importants qui détermiteanstructures cristallines sont les
parameétres cristallographiques des éléments mige@endonc les concentrations de ces
éléments dans le systeme étudié. Les élémentseegsi®y/trouver les accords de mailles entre
eux en adoptant plusieurs structures et orientsticistallines dans une méme couche.
L'augmentation de la mobilité des atomes a poiet gfénéral de contracter les distances:
distances interatomiques et distances intercoudt@esontraction de ces distances conduit a
la diminution de I'énergie des atomes. L'augmemtatle la mobilité des atomes peut étre
obtenue de plusieurs facons. Elle peut étre obtgrauela diminution de la fréquence de
déposition, car les atomes ont le temps de se cEpdar la surface avant l'arrivée des atomes
suivants, ou par l'augmentation de la températwesdbstrat. On peut aussi obtenir
'augmentation de la mobilité des atomes en comguamt & ces atomes des composantes de
vitesses paralléles a la surface. Ceci est réalieé les atomes arrivant en incidence oblique
(45°). L'accroissement de la mobilité est ausseimbten augmentant I'énergie d'incidence des
adatomes.

Ces parametres qui augmentent la mobilité des esomnt seulement pour effet de
diminuer les distances interatomiques et intercesicis n‘ont pas beaucoup d'effet sur les
proportions des structures et orientations cristsl sauf I'énergie d'incidence de 5eV pour
laquelle les atomes énergétiques perturbent leststes jusqu'a la couche la plus profonde
des adatomes.
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Dans ce travail, nous avons étudi€, par la métihboiete Carlo et par la Dynamique
Moléculaire, la croissance et les structures dei BeNun substrat de Cu(111). Lors de cette
étude, les influences des différents paramétresdé@mdts ont été analysées. Dans les
simulations Monte Carlo, les parameétres sont Igptgature du substrat: 230K et 300K, et les
proportions de Ni et Fe: 25% de Ni et 75% de Fé&p 5@ Ni et 50% de Fe, 75% de Ni et 25%
de Fe, et 100% de Ni ou 100% de Fe. Dans les siimusade Dynamique Moléculaire, les
parametres mis en jeu sont la température du saiketties proportions de Ni et Fe, qui sont
identiqgues aux parametres utilisés en simulatiomt&lcCarlo, ainsi que la fréquence de
déposition des adatomes: latome/0.4ps et latorps/0:8ngle d'incidence des adatomes:
normale et faisant un angle de 45° avec la surfgtd&nergie des adatomes:1eV et 5eV.

Les simulations Monte Carlo et Dynamique Moléa@aint montré que les atomes
déposés sur le substrat cherchent d'abord a acceurs parametres de mailles avec les
atomes du substrat auprés de ce dernier. Lorsq@lmigne de ce substrat, les atomes déposeés
commencent a adopter leurs propres parameétres ilessils sont déposés a I'état pur. Par
contre, s'ils sont déposés a I'état d'alliageddvent aussi trouver les accords de mailles
nécessaires pour trouver les structures stablesles@tomes avec lesquels ils sont déposeés.

La diminution de la fréequence de déposition, lraagtation de la température du
substrat et I'énergie d'incidence des adatomd$na@tence oblique au lieu de normale a la
surface ont pour effet d'augmenter la mobilité aéatomes a la surface. Cette augmentation
de mobilité a pour conséquence d'améliorer la guae croissance des couches et aussi
l'adoption de structures et orientations cristallines plus stables. En effet, les atomes plus
mobiles peuvent atteindre les sites encore videtassurface et favorisent ainsi la croissance
couche par couche. De méme, a cause de leur négbillis grande, ils peuvent se réarranger
plus facilement entre eux pour adopter les strestgui a la fois minimisent leurs énergies et
offrent le plus grand accord de parametres dele@salvec les autres éléments.

Les concentrations des atomes mis en jeu jouendléele plus important dans la
détermination des structures adoptées dans chagiebe Les concentrations des différentes
structures (FCC(111), FCC(110), BCC(110)) sont ptws moins importantes selon les
proportions de Ni et Fe. D'une maniere généralestcle fer qui adopte plusieurs
configurations pour s'adapter aux autres élémenfsésence.

Les énergies d'interaction entre atomes identigu@somes de types différents jouent
aussi un réle important dans la mesure ou les at@metendance a se grouper entre €léments
de méme espece et la croissance du nickel suiMeequrésente des trous qui font apparaitre
la surface du cuivre alors que les couches dépas#@sd'une hauteur de quelques plans

atomiques.
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Les résultats des simulations Monte Carlo et Dygae Moléculaire présentent
quelques différences dans la mesure ou avec ladagions de Dynamique Moléculaire, les
atomes arrivent un a un sur le substrat avec dessés d'incidence qui les font enfoncer dans
le substrat tandis qu'avec les simulations MontdoC#&s atomes sont déja déposeés sur le
substrat sous forme de couches pleines. Les siongaavec la méthode Monte Carlo sont
donc faites sur la détermination statistiqgue degtires stables de couches de Fe et/ou Ni sur
Cu dans un état d'équilibre. Par contre, pour laddyique Moléculaire, on a simulé
I'évolution dynamique des croissances de coucheSedet/ou Ni déposées sur Cu et on a

déterminé a la fin les structures obtenues.
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RANDRIANASOLOHARISOA Dimbimalala
Laboratoire de Physique de la Matiere et du Rayonmaent

Titre : « Etude de la croissance et de la structurde FgNi;.x déposé sur un substrat
Cu(111) »

Ce travail est axé sur l'utilisation de la méthatiesimulation Monte Carlo et de la
Dynamique Moléculaire pour I'étude de la croissaptde structure cristalline de M.«

(x: 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) sur un substrat deo@ianté (111). Les caractéristiques de ce
systéeme ont été étudiés en fonction de différeatarpétres comme I'énergie et la fréquence
de déposition des atomes de Ni et Fe, leur angheidence par rapport a la normale a la
surface de Cu, et la température du substrat Cu(114tude a été faite en utilisant un
potentiel semi empirique obtenu par la méthode EMnbedded Atom Method) pour
modéliser les interactions entre les atomes.

Ce manuscrit est divisé en trois parties. Les denexnieres parties sont consacrées
d’'une part, a la description de quelques techniques I'élaboration et la caractérisation des
couches minces, et d’autre part, aux rappels désnsoessentielles sur les méthodes utilisées
en simulation numérique classique ainsi qu’'une grigion du potentiel EAM (Embedded
Atom Method).

La troisieme partie est axée sur I'étude de lactire et de la morphologie deNe; .«
déposés sur une couche de Cu(111). Avec la méthmae Carlo, nous avons étudié les
phénomenes de relaxation, les structures cristallole FNi;x, déposés sur Cu(11l) et la
nucléation pendant la déposition. Par la Dynamitl@éculaire, nous avons stimulé les
dépositions de KBli;x sur un substrat de Cu(111) et les phénoméneqgie@ulent comme
les structures cristallines des couches déposEemaddes de croissance de ces couches et les
phénomenes de ségrégation.

Les résultats ont montré I'importance des paramétes mailles dans la détermination
des structures et orientations des couches daufarcel déposées sur le substrat de cuivre.
Les atomes déposés adoptent d’abord auprés duratulest structures qui offrent un bon
accord entre les paramétres de mailles avec celsubistrat. Lorsqu’ils se trouvent dans les
couches externes, ils adoptent les structures duimmsent leurs énergies. Comme chaque
élément en présence a son propre parametre de nhesliconcentrations respectives du fer et
du nickel jouent un réle prépondérant dans la détetion des structures des couches.

Les parametres de déposition (fréquence de démwmsiingle d’incidence, énergie
d’incidence, température du substrat) entrent strttans les modes de croissance des
couches. Les mobiles des atomes qui sont liées pammetres déterminent les modes de
croissance, 'augmentation des mobiles fait terdreroissance vers un mode couche par
couche.

Mots-clés : Simulation Monte Carlo, Dynamique Moléculaire, Cbe mince, Croissances
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Titre : « Etude de la croissance et de la structurde FgNi;x déposé sur un substrat
Cu(111) »

This work is based on the use of the Monte Carlthoteand the Molecular Dynamics
Simulations for the study or the growth and thestaline structure of Rali;.x (x=0, 0.25,
0.50, 0.75, 1) on a substrate of Cu(111). Somenpetexs effects like the frequency of
deposition, the angle of incidence and the enefglyenadatoms, as well as the temperature of
the substrate were investigated.

The Monte Carlo results showed that these paramptayed a significant role in the
determination of the structures and orientationthefiron or nickel layers deposited on the
copper substrate. The inner adlayers adopt thectgtes which offer a good agreement
between their cell parameters with that of the sabes For the outer adlayers, they adopt the
structures which minimize their energies.

In the present article, this EAM potential haverbased in MD to simulate the growth
process of Fdi;.x (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) films deposited on capflll). The substrate
consists of five Cu layers with 400 atoms per laydre top free layers were active and the
bottom two fixed to maintain the fee surface omion. Periodic boundary conditions were
used parallel to the surface. The substrate atoeme sampled to follow a Maxwell velocity
distribution corresponding to constant temperatilitee equations of motion were integrated
using a half-step leap-frog scheme. The local teatpee was obtained using the equipartition
theorem of statistical mechanic. Before startirgydieposition process, the copper atoms were
thermalized then the adatoms (Fe, Ni) were randatelyosited, one at a time, with a given
kinetic energy. The deposition rate is proportiotalthe desired concentration. Molecular
Dynamics Simulations showed that the alloy filmewgrepitaxially in the fcc phase for 0.25,
0.50, 0.75 concentration and pure iron or nickecopper surface. In the case ob Fio.2s
/Cu(111) small lattice contractions have been fofordhe two first adlayers, 1% and 1.7%
respectively. A few percent 0.25% of iron undergteeshe copper substrate. Good layer by
layer growth are observed for each alloy conceiotmatin agreement with experiments. The
increase in mobilities makes tighten the growthamg a mod layer by layer.

One notes that the interactions energies betwesmtihms played also a significant
role in the determinations of the structures amdtiodes of growth.

Key-words : Monte Carlo simulatior), Molecular Dynamjics, Thilmf, Crystalline growth,
Crystalline structures, EAM potential, Cu, Ni, Fe.
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