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échantillons sur mesure et en réparant rapidement les petits bobos expérimentaux de
tous les jours. Son travail minutieux a été vraiment inestimable. Je garde un très
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Je le remercie également pour sa grande disponibilité et toute l’aide qu’il m’a apportée.
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humour font partie intégrante de l’esprit du groupe SEXAFS et sont inimitables.
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nous avons instauré la pause pisse-mamy durant laquelle les discussions de physiques
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Méthode de détermination dite de Millev des constantes
Ku et K4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.3 Estimation des constantes d’anisotropie . . . . . . . . . . . . . . . 24
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3.5.3 Améliorations récentes du code FEFF . . . . . . . . . . . . 64
3.6 Simulations des spectres expérimentaux . . . . . . . . . . . . . . . 64

3.6.1 Utilisation de FEFF6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
3.6.2 Utilisation de FEFFIT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
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3.8.1 Modèle ”film épais” . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
Chemin en diffusion simple . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
Chemin de diffusion d’ordre 3 . . . . . . . . . . . . . . . . 74
Chemin de diffusion d’ordre n . . . . . . . . . . . . . . . . 75
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Chapitre 1

Introduction générale

L’évaporation de matériaux magnétiques sur des substrats monocristallins a per-

mis l’élaboration d’une nouvelle classe de matériaux aux propriétés magnétiques et

électroniques originales. Ces objets ayant des dimensions réduites, ont souvent des ca-

ractéristiques différentes de celle du matériau massif, ces différences pouvant provenir

de l’existence de surfaces et d’interfaces ou de contraintes de structure cristallogra-

phique induites par la croissance sur un substrat. Leur propriétés magnétiques sin-

gulières intéressent tout particulièrement les industriels pour leurs perspectives d’ap-

plications notamment dans le domaine du stockage de l’information. En effet, à la fois,

la fabrication d’un médium à base de couches minces et la mise au point de têtes de lec-

ture utilisant les effets de magnétoresistance géante dans les empilements de matériaux

d’épaisseurs de l’ordre du nanomètre permettra ou permet déjà d’augmenter la den-

sité de stockage, repoussant toujours les limites. Les nanoobjets magnétiques offrent

l’opportunité d’étudier le magnétisme pour d’extrêmement petites quantités d’atomes.

Ces plots ou ces châınes d’atomes peuvent être vus comme des nanoaimants [1][2], ils

peuvent ainsi jouer le rôle de codeurs de l’information s’ils présentent une direction

préférentielle d’aimantation. Toutefois, la répartition de ces objets magnétiques doit

être telle que ces nanoobjets ne puissent pas interagir entre eux afin que l’information

magnétique qu’ils portent soit stable. Afin de fabriquer des petits objets ayant des

caractéristiques bien définies, des études plus fondamentales en amont de la technolo-

gie sont donc nécessaires. La fabrication contrôlée de nanostructures sur une surface

reste encore un défit difficile, en effet leur taille, leur forme et leur structure dépendent

fortement des conditions de préparation.

Une des méthodes utilisées permettant l’élaboration de nanoobjets est l’évaporation

sur un substrat initialement nanostructuré comme par exemple les surfaces vicinales.

De nombreuses études ont été menées sur des dépôts réalisés sur des surfaces à marches.

Les marches engendrent une rupture de la symétrie. De nombreux paramètres phy-

1



2 1. Introduction générale

siques peuvent gouverner la morphologie des dépôts. Par exemple, suivant le désaccord

de maille relatif existant entre le substrat et l’adsorbat, ce dernier sera en épitaxie pseu-

domorphe ou non. Dans un cas où le désaccord de maille est important, il peut y avoir

formation d’̂ılots ou de dislocations, ainsi le paramètre de maille de l’adsorbat peut

relaxer. La différence de tension de surface existant entre l’adsorbat et le substrat est

également un acteur important : l’élément ayant la tension de surface la plus faible

aura tendance à ségréger en surface afin de minimiser l’énergie libre du système. De

plus, la différence de mobilité entre les atomes peut aussi gouverner la morphologie

du dépôt. Ce facteur est surtout important sur une surface vicinale où la mobilité des

atomes est anisotrope dans le plan des terrasses à cause de la barrière de Ehrlich-

Schwoebel. Cette dernière rend la probabilité d’adsorption d’un atome plus grande sur

la marche ascendante qu’au bord d’une marche descendante [4]. La littérature montre

que le dépôt sur les faces vicinales conduit à des morphologies très différentes. La

microscopie à effet tunnel (STM) est alors un outil de choix permettant de sonder la

morphologie des dépôts. Dans le cas de films de cobalt sur Pt(997), l’adsorbat forme

des châınes d’atomes le long des marches [5][6], pour Co/Au(111) [7] la vicinalité du

substrat crée des nanostructures autoorganisées, sur Fe/Cu(111) des ı̂lots apparaissent

le long des bords de marches [8][9] et pour Fe/W(110) à marches suivant la direction

des marches, le fer forme des bandes ou bien une châıne d’̂ılots triangulaires le long

des bords de marches [10].

Dans bons nombres d’exemples précédemment étudiés, l’aimantation des dépôts

magnétiques sur une surface vicinale présente un axe unique de facile aimantation lié

à la rupture de symétrie qui est généralement le long des bords de marches. Dans

certains exemples plus rares tels que les dépôts de fer sur un substrat à marches de

tungstène (100) [11], la direction de facile aimantation est perpendiculaire aux bords

de marches. La question est alors de connâıtre l’origine de cette anisotropie magnétique

uniaxiale.

Les études de magnétisme menées montrent dans la plupart des cas que plus les

terrasses sont étroites plus l’anisotropie magnétique est importante et qu’elle décrôıt

généralement avec l’épaisseur. Ceci indique de manière générale que les atomes de

surface et ceux situés aux bords des marches doivent avoir un rôle primordial dans

l’anisotropie uniaxiale [12][13][14]. Dans d’autres cas, l’anisotropie magnétique uni-

axiale est interprétée par la présence des terrasses étroites qui gênèrent des relaxations

de structure de l’adsorbat anisotropes dans le plan de la surface : ceci a été clairement

montré dans le cas des rubans de fer découpés par la méthode de ”la scie atomi-

que” [16] et supposé dans d’autres cas comme sur Fe/Ag (001) à marches [15]. Ceci

signifie donc que plusieurs phénomènes physiques peuvent être à l’origine de l’aniso-

tropie magnétique sur les surfaces vicinales. Les modèles couramment utilisés sont le
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modèle de Néel (en tenant compte des liaisons manquantes à la surface et aux bords

de marches), le modèle magnétoélastique (en tenant compte des contraintes dans le

film) et l’anisotropie de forme [3]. L’importance relative de chacune de ces contribu-

tions déterminera la force et la direction de l’anisotropie uniaxiale générée par le dépôt

d’adsorbat magnétique sur un substrat à marches.

L’objet de cette thèse est l’étude des films de cobalt déposés sur Cu(11n). La

surface de cuivre (11n) présente des terrasses d’orientation (001) séparées par des

marches monoatomiques. Sur les systèmes Co/Cu(11n), une anisotropie magnétique

uniaxiale parallèle aux bords des marches a été mesurée [12][14][17], cependant, aucune

étude n’a été menée pour déterminer la structure du cobalt et mesurer les éventuelles

relaxations de la maille de l’adsorbat. De même, peu d’expériences de microscopie à

effet tunnel (STM) ont été réalisées sauf pour Co/Cu(1 1 17) [19]. Contrairement à

d’autres systèmes comme Co/Pt(997) [5] où le cobalt décore le bord des marches, la

littérature montre que dans le cas de Co/Cu(11n), l’évaporation de cobalt induit une

ondulation des bords de marches.

L’intérêt de notre travail réside dans le couplage de trois techniques : l’effet Kerr

magnéto-optique pour mesurer les propriétés magnétiques, la microscopie à effet tun-

nel pour sonder la morphologie et l’EXAFS de surface pour déterminer précisément la

structure des films. Ces trois types d’expériences permettent une analyse relativement

complète du comportement des films de cobalt en fonction de leur épaisseur contrai-

rement à la littérature qui n’offre que des études assez morcelées de ces systèmes. Les

expériences précédentes montrent que l’anisotropie magnétique est plus grande sur

des substrats présentant d’étroites terrasses, mais seules des conjectures sont faites

pour expliquer les probables origines de l’anisotropie et aucune preuve tangible n’est

apportée.

Nous avons choisi d’étudier les films de cobalt déposés sur Cu(1 1 11) et Cu(115).

Ces substrats présentent des marches très étroites respectivement 14 et 6,4 Å. Les

études précédentes sur Co/Cu(11n) ont été réalisées sur des substrats ayant des ter-

rasses plus larges que nos deux substrats. Par conséquent, sur Co/Cu(1 1 11) et

Co/Cu(115), l’anisotropie uniaxiale y sera plus marquée et la détermination de ses

origines plus aisée. De plus, ces surfaces vicinales de cuivre sont bien connues : Cu(1

1 11) est une surface rugueuse à température ambiante alors que Cu(115) ne l’est pas.

La caractérisation précise de la structure ainsi que de la morphologie vont nous

permettre de simuler leurs contributions à l’anisotropie magnétique uniaxiale grâce à

des calculs de magnétoélasticité et au modèle de Néel.

De manière plus précise, nous allons établir un plan détaillé de ce manuscrit. Le

chapitre 2 débute par un récapitulatif des différents phénomènes physiques (morpho-

logie, contraintes) pouvant engendrer une anisotropie magnétique dans les films minces.
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Cette première partie est suivie d’une présentation du modèle phénoménologique de

Stoner-Wohlfarth simulant le retournement de l’aimantation du film lorsqu’un champ

magnétique est appliqué. Puis nous décrirons comment, à partir des cycles obtenus par

mesure de l’effet Kerr magnéto-optique, il est alors possible de quantifier l’anisotropie

magnétique. Ce chapitre se clôt par une description du modèle magnétoélastique, per-

mettant de simuler l’anisotropie magnétique engendrée par des distorsions de structure

ainsi que le modèle de Néel calculant l’anisotropie générée par les liaisons manquantes

en surface et le long des bords de marches.

Le chapitre 3 est consacré à l’EXAFS de surface. Dans cette partie, nous rappelons

comment à partir des oscillations observées après le seuil d’absorption, il est possible de

remonter aux informations structurales de l’élément excité. Nous établirons la formule

de l’EXAFS au seuil K en détaillant les différentes étapes et les hypothèses utilisées.

Un paragraphe sera consacré à la théorie de la diffusion multiple et à son formalisme.

Puis les logiciels de simulation des oscillations EXAFS utilisant la diffusion multiple

seront détaillés et enfin les modèles de clusters utilisés pour l’analyse des données

expérimentales seront exposés.

Le chapitre 4 est une présentation des différents dispositifs expérimentaux uti-

lisés pendant ce travail de thèse ainsi que le protocole de préparation des différents

échantillons.

Le chapitre 5 précède nos résultats expérimentaux. Cette partie est une synthèse

bibliographique des résultats obtenus précédemment sur Co/Cu(001) et sur les dépôts

de cobalt sur des surfaces à marches de cuivre.

Le chapitre 6 ouvre la partie consacrée aux résultats expérimentaux. Il présente

nos mesures d’effet Kerr magnéto-optiques ainsi que l’exploitation des cycles Kerr que

nous avons réalisée en fonction de l’épaisseur de cobalt. Le chapitre 7 aborde les

expériences de STM qui nous ont permis de sonder la morphologie de nos échantillons.

Le chapitre 8 présente les mesures d’EXAFS de surface ainsi que l’évolution de la

structure du cobalt en fonction de l’épaisseur du film. Enfin le chapitre 9 offre une

simulation de l’anisotropie uniaxiale avec la morphologie et la structure des films et

permet ainsi de conclure sur l’origine de l’anisotropie uniaxiale rencontrée sur les films

de Co/Cu(11n).

Ce travail est donc scindé en trois parties principales. La première, regroupant les

chapitres 2 et 3, détaille respectivement les modèles magnétiques et structuraux

utilisés. Le chapitre 4 présente les dispositifs expérimentaux ainsi que le protocole de

fabrication des échantillons, tandis que la dernière partie constituée des chapitres 5,

6, 7, 8 et 9 exposent les résultats expérimentaux et leur analyse. Cette nette scission

entre la partie théorique et l’exploitation des résultats est volontaire, pour permettre

une meilleure lisibilité des résultats expérimentaux afin qu’ils ne soient pas noyés dans
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des parties plus théoriques.

Le chapitre 11 quant à lui aborde cette étude sous l’angle d’un projet profession-

nel, il permettra de faire un bilan de ces trois années et de prendre du recul sur ce

travail.
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Chapitre 2

Modèles utilisés pour le

magnétisme des films de

Co/Cu(11n)

Afin d’étudier les propriétés magnétiques des films minces de cobalt déposés sur

des substrats à marche de cuivre Cu(115) et Cu (1 1 11), nous avons réalisé des

mesures magnéto-optiques par effet Kerr in situ à l’Institut de Physique et Chimie de

Strasbourg en collaboration avec Fabrice Scheurer.

Les effets magnéto-optiques tel que l’effet Kerr ou l’effet Faraday proviennent de

l’interaction entre une onde électromagnétique et un milieu aimanté. Lorsqu’une onde

incidente polarisée linéairement est réfléchie (effet Kerr) ou transmise (effet Faraday)

par un milieu aimanté, les ondes sortantes du matériau ont une polarisation elliptique.

L’effet Kerr est un effet magnéto-optique qui est au premier ordre proportionnel à

l’aimantation. De telles expériences permettent d’étudier les processus de retournement

de l’aimantation.

Des mesures antérieures d’effet Kerr effectuées sur des films minces de cobalt

déposés sur des surfaces de cuivre à marches (Cu(1 1 17) [1] et Cu(1 1 13) [2]), ont

montré que le cobalt présentait une anisotropie magnétique uniaxiale, tandis que les

films de cobalt déposés sur un substrat plat de cuivre (001) avaient une anisotropie

magnétique biaxiale [3][4][5]. Devant ces différences de comportement magnétique du

cobalt déposé sur un substrat de cuivre plat (001) ou vicinal avec des terrasses (001),

nous débuterons ce chapitre en décrivant les différents phénomènes pouvant être à

l’origine de directions d’aimantation préférentielles. Puis, nous nous attarderons sur le

modèle phénoménologique de Stoner-Wohlfarth utilisé et les différentes hypothèses qui

peuvent être faites pour extraire les valeurs des constantes d’anisotropie magnétique

de nos mesures magnéto-optiques par effet Kerr. Dans une dernière partie, nous ex-

9



10 2. Modèles utilisés pour le magnétisme des films de Co/Cu(11n)

poserons deux modèles qui permettent d’évaluer l’anisotropie magnétique en tenant

compte de la structure des dépôts (modèle magnétoélastique) et de leur morphologie

(modèle de Néel).

2.1 Anisotropie magnétique des films minces

L’anisotropie magnétique d’un matériau traduit le fait que son énergie libre dépend

de la forme du matériau et de l’orientation de son aimantation par rapport à ses

axes cristallographiques. L’orientation pour laquelle cette énergie libre est minimale

(respectivement maximale) correspond à un axe de facile (difficile) aimantation. Cette

anisotropie peut avoir différentes origines. Dans ce premier paragraphe, nous décrirons

de manière phénoménologique les différentes contributions engendrant des anisotropies

magnétiques dans les films minces. Soit Ea, la densité d’énergie d’anisotropie et ses

principales composantes :

Ea = Ed + EmcV +
EmcSI

d
+ Eme (2.1)

Ed correspond à la densité d’énergie d’anisotropie dipolaire, EmcV est la densité

d’énergie magnétocristalline de volume, EmcSI est la somme de la densité d’énergie

magnétocristalline de surface et d’interface, Eme correspond au terme d’anisotropie

magnétoélastique et d est l’épaisseur du dépôt.

2.1.1 Anisotropie dipolaire ou anisotropie de forme

L’interaction dipolaire est responsable du terme d’anisotropie dipolaire noté Ed.

L’énergie d’interaction dipolaire entre deux moments magnétiques −→mi et −→mj , typique-

ment deux spins contenus dans le film, s’écrit :

Eij =
−→mi.

−→mj

r3ij
− 3 (−→mi.

−→rij) (−→mj .
−→rij)

r5ij
(2.2)

avec −→rij le vecteur joignant les deux dipôles magnétiques. Cette interaction est ani-

sotrope, car elle dépend de la direction des spins relativement à la direction ij. Sa

dépendance en 1
r3 lui confère un caractère à longue distance. Ainsi, cette interaction

est sensible à la morphologie des dépôts, c’est pourquoi elle est très souvent appelée

anisotropie de forme.

Dans le cas d’un film mince, l’énergie dipolaire est minimale lorsque l’aimantation

est parallèle à la surface à cause de la présence du champ démagnétisant. Ce dernier

tend donc à ramener l’aimantation dans le plan du film. Patrick Bruno calcule dans sa

thèse [7] l’effet de la rugosité de la surface sur l’anisotropie dipolaire. Dans le cas d’un
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Fig. 2.1: Schéma représentant les pseudo-charges magnétiques et le champ
démagnétisant dans le cas d’un film parfait (fig a) et dans le cas d’un film rugueux

(fig b).

film aux faces parfaitement planes, la composante perpendiculaire de l’aimantation
−→
M

produit sur les faces du film des pseudo-charges magnétiques, induisant un champ
−→
Hd

(champ démagnétisant) qui lui est opposé (figure 2.1.a). L’energie magnétostatique est

nulle lorsque l’aimantation est parallèle à la surface et vaut 2πM2 lorsque l’aimantation

est perpendiculaire. L’énergie d’anisotropie dipolaire associée s’écrit alors de la manière

suivante :

Ed = (E
M//surface
d − EM⊥surface

d ) sin2 θ = −2πM2V sin2 ψ (2.3)

avec ψ l’angle entre l’aimantation et la normale à la surface du film. Lorsque la

surface du film présente des rugosités, les pseudocharges magnétiques se répartissent

sur les bords des terrasses produisant alors un champ démagnétisant parallèle au plan

du film (figure 2.1.b). L’effet d’une telle rugosité a alors comme conséquence de di-

minuer l’anisotropie dipolaire puisque l’énergie magnétostatique est non nulle lorsque

l’aimantation est dans le plan. P. Bruno [7] montre également que comme le champ

démagnétisant parallèle à la surface existe essentiellement aux bords des rugosités,

l’énergie magnétostatique associée est proportionnelle à l’amplitude de rugosité et non

à l’épaisseur du film. Ainsi dans le cas de surface vicinale et puisque nous étudions

le retournement de l’aimantation dans le plan du film de type (11n), une anisotropie
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dipolaire existera entre la direction parallèle aux bords de marches et celle perpendi-

culaire aux bords de marches. En effet, l’énergie magnétostatique sera nulle dans la

direction des bords de marches à cause de leur taille infinie tandis que celle dans la

direction perpendiculaire sera non nulle du fait de la largeur finie des terrasses.

2.1.2 Anisotropie magnétocristalline de volume

Cette anisotropie résulte du couplage spin-orbite. Cette interaction couple le spin

avec la densité de charge dans un cristal et par conséquent est sensible à la struc-

ture cristallographique. Cette anisotropie peut être décrite de manière phénoménologi-

que par des constantes d’anisotropie magnétocristalline. Voici en exemple l’anisotropie

magnétocristalline de volume d’un système cubique, en se limitant aux ordres les plus

importants :

EmcV = K4

(
α2

1α
2
2 + α2

1α
2
3 + α2

2α
2
3

)
+K6

(
α2

1α
2
2α

2
3

)
+ ... (2.4)

avec K4 et K6 des constantes magnétocristallines et les cosinus directeurs αi de l’ai-

mantation. Les αi sont la projection de l’aimantation normalisée
(−→

M
M

)
sur les axes

cristallographiques du système étudié.

2.1.3 Anisotropie magnétocristalline de surface

La surface et l’interface représentent une rupture de symétrie du cristal, ce qui

crée un couplage spin-orbite localement différent et génère un terme d’anisotropie

magnétocristalline propre à la surface et à l’interface. En 1954, Néel [6] fut l’un des

premiers à souligner que cette rupture de symétrie à la surface (et à l’interface) pouvait

créer une anisotropie magnétique non négligeable face à celle du volume, en raison

de la plus faible symétrie des atomes de surface (d’interface). Ainsi leur anisotro-

pie magnétique pourrait être de plusieurs ordres de grandeur supérieure à celle des

atomes de volume. Cette anisotropie de surface peut devenir très importante notam-

ment pour les films minces pour lesquels le rapport entre le nombre d’atomes de surface

et d’atomes de volume est grand [7].

2.1.4 Anisotropie magnétoélastique

Ce type d’anisotropie est également lié au couplage spin-orbite. Ces interactions

d’échange étant sensibles à la distance interatomique, sous l’effet de contraintes struc-

turales, l’énergie magnétique peut être modifiée. Un terme d’énergie magnétoélastique

apparâıt dès qu’il existe des contraintes structurales que l’on peut rencontrer dans les
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films hétéroépitaxiés comme par exemple les films de cobalt sur le cuivre. En effet, le co-

balt présente un désaccord de maille 2 % avec le cuivre ce qui engendre des contraintes

dans le film de cobalt. La déformation de la maille de l’adsorbat pour s’adapter au

substrat peut générer un terme d’anisotropie magnétique. La composante Eme s’écrit

en fonction du tenseur ε de déformation et des cosinus directeurs αi de l’aimantation :

Eme = B1

(
ε11α

2
1 + ε22α

2
2 + ε33α

2
3

)
+ 2B2 (ε12α1α2 + ε13α1α3 + ε23α2α3) + ... (2.5)

où B1 et B2 sont les constantes d’anisotropie magnétoélastiques.

2.2 Détermination des constantes d’anisotropie magnétique

à partir de cycles Kerr

Dans cette partie, nous allons décrire de manière détaillée les méthodes utilisées

pour extraire les constantes d’anisotropie d’un cycle Kerr typique obtenu sur Co/-

Cu(11n) ainsi que le modèle de Stoner-Wohlfarth auquel nous avons fait appel.

2.2.1 Constantes d’anisotropie biaxiale et uniaxiale

De manière pratique, l’effet Kerr magnéto-optique consiste à suivre le retournement

de l’aimantation d’un matériau magnétique lorsqu’un champ extérieur est appliqué

dans une direction donnée.

Nous présentons sur la figure 2.2 deux cycles Kerr caractéristiques obtenus sur des

films minces de Co/Cu(115) en appliquant le champ extérieur soit parallèlement aux

bords de marches (fig. a), soit perpendiculairement aux bords de marches dans le plan

(11n) (fig. b). En abscisse est représentée l’intensité du champ appliqué ; en ordonnée

l’ellipticité qui est proportionnelle à l’aimantation de l’échantillon. Ces deux cycles

(figure 2.2) ont été mesurés sur un film de 8 MC de cobalt déposé sur Cu(11n), mais

une grande ressemblance est observée aussi bien pour les dépôts réalisés sur Cu(1 1

11) que sur les expériences précédentes sur Cu(1 1 n) [2][8][9][10][11].

La figure 2.2.a présente un cycle carré typique de l’alignement du champ extérieur

appliqué avec un axe de facile aimantation. Le cycle de la figure 2.2.b est caractéristique

d’un champ extérieur appliqué selon un axe de difficile aimantation (pour H = 0,

l’aimantationM est nulle). Cet axe combine un caractère de facile aimantation biaxiale

avec un caractère uniaxial. Dans les exemples d’études magnétiques citées ci-dessus,

les cycles selon l’axe difficile obtenus sur des substrats de cuivre ayant des terrasses

plus importantes sont similaires à celui de la figure 2.7 (Co/Cu(1 1 17) [11]). Il est à

noter que sur ces cycles, deux boucles d’hystérésis sont présentes de part et d’autre
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Fig. 2.2: Cycles Kerr obtenus sur un échantillon de 8 MC Co/Cu(1 1 5). La figure a
correspond à un champ extérieur H appliqué dans la direction parallèle aux bords de

marches. Pour le cycle b, H est appliqué dans le plan Cu (115) dans la direction
perpendiculaire aux bords de marches. Pour le cycle a, le champ coercitif est égal à

50 Oe. Le cycle b présente deux inflexions situées à ± 1500 Oe.
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du champ nul et la largeur de la boucle est plus importante que celle observée sur la

figure 2.2.b.

Les cycles mesurés par effet Kerr sont intimement liés aux processus de retour-

nement de l’aimantation. A saturation de la couche magnétique, le film est composé

d’un unique domaine aimanté selon la direction du champ appliqué. Après saturation,

lorsque H est selon l’axe facile ou selon l’axe difficile, le matériau pour un champ nul

peut soit présenter un monodomaine soit des polydomaines avec M autour de la direc-

tion de facile aimantation. A Berger et al. montrent grâce au microscope électronique

à balayage avec analyse de la polarisation, l’existence de domaines magnétiques sur un

film de 5 MC Co/Cu(1 1 13) [12]. Les auteurs montrent également l’existence de do-

maines de forme similaire sur Co/Cu(001). A l’intérieur d’un domaine, les spins sont

parallèles tandis que leur direction d’un domaine à un autre varie. Cette variation

de direction de l’aimantation d’un domaine à l’autre s’effectue graduellement, cette

zone transitoire est appelée paroi de domaine. Lors du processus de renversement de

l’aimantation, le phénomène qui limite la réorientation de l’aimantation le long de la

direction du champ appliqué est la vitesse de propagation des parois de domaines. Un

tel renversement est composé d’une phase de nucléation de domaine suivie d’une phase

de propagation des parois de domaines [13].

Le renversement de l’aimantation en présence d’un champ extérieur est par consé-

quent un processus difficile à modéliser. Pour décrire la forme des cycles Kerr, nous

utilisons le modèle phénoménologique de Stoner-Wohlfarth [14]. Ce modèle suppose

un renversement cohérent de l’aimantation, i.e. tous les spins sont alignés et tournent

ensemble avec l’intensité grandissante du champ extérieur. Il est à noter que ce modèle

ne tient pas compte de l’existence de domaines magnétiques. Nous reviendrons sur ce

point dans la partie consacrée à l’analyse des résultats.

Grâce à la description phénoménologique de Stoner-Wohlfarth et dans le cas d’une

anisotropie magnétique ayant une contribution uniaxiale et biaxiale, E (Φ) la densité

d’énergie libre du film magnétique lorsque l’on applique un champ magnétique
−→
H

s’écrit :

E (Φ) = Ku sin2 Φ +K4

(
α2

1α
2
2 + α2

1α
2
3 + α2

2α
2
3

)
−−→
M.

−→
H (2.6)

avec
−→
M l’aimantation du film, αi sont les cosinus directeurs de l’aimantation, Φ est

l’angle entre l’aimantation
−→
M et l’axe de facile aimantation (figure 2.3). On définit K4

et Ku les constantes d’anisotropie respectivement biaxiale et uniaxiale (figure 2.4).

Prenons le cas des films de cobalt déposés sur Cu(11n) pour lesquels, l’axe facile est

le long des bords de marches dans la direction [110]. Si on suppose que le renversement

de l’aimantation s’effectue dans le plan des terrasses (001), la formule 2.6 s’écrit alors :
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Fig. 2.3: Schéma réprésentant les différents angles utilisés dans l’expression de la
densité d’énergie libre.

E (Φ) = Ku sin2 Φ︸ ︷︷ ︸
A

+
K4

4
cos2 2Φ

︸ ︷︷ ︸
B

−MsH cos (θ − Φ)︸ ︷︷ ︸
C

(2.7)

Les angles sont représentés sur la figure 2.3. Le terme C correspond à l’interaction

entre l’aimantation et le champ extérieur appliqué H, dit terme d’énergie Zeeman. Ms

est l’aimantation à saturation. Le terme B est la contribution d’anisotropie de symétrie

d’ordre 4 ce qui correspond à une anisotropie biaxiale. Le terme A est la contribution

uniaxiale à l’anisotropie magnétique.

Dans la formule 2.7, d’après les angles utilisés, une valeur positive de K4 signi-

fie que la contribution biaxiale de facile aimantation est selon les axes [100] et [010].

Si au contraire, K4 < 0 les axes de facile aimantation sont selon [110] et [110]. Une

valeur positive de Ku indique que la contribution uniaxiale de facile aimantation est

selon [110] et si Ku < 0 alors l’axe facile est le long de la direction [110]. Nos données

expérimentales sur Cu(1 1 11) et Cu(115) montrent que la direction de facile aiman-

tation est selon [110] et que l’axe difficile est le long de [110] ce qui signifie que K4 < 0

et Ku > 0.

De manière expérimentale, il est difficile de distinguer les différents types d’aniso-

tropie que nous avons cités précédemment dans le paragraphe 2.1 (anisotropie magnéto-

cristalline, magnétoélastique, de forme ...). Les valeurs de K4 et Ku que nous mesurons

sont alors des constantes d’anisotropie effectives incluant des contributions liées aux

différentes origines de l’anisotropie ainsi Ku = Kdipolaire
u +Kmagnétoélastique

u + etc... De

manière phénoménologique, K4 et Ku sont souvent écrites avec une contribution de
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Fig. 2.4: Représentation schématique de l’anisotropie biaxiale et de l’anisotropie
uniaxiale pour les films de Co/Cu(11n).

volume KV et une contribution de surface-interface KSI :

K4 = KV
4 +

KSI
4

d
et Ku = KV

u +
KSI

u

d
(2.8)

avec d l’épaisseur du film. Ainsi en traçant la variation de K4 et Ku en fonction de

l’épaisseur du film, les contributions de volume et de surface-interface peuvent être

déterminées si ces dernières sont constantes avec l’épaisseur.

2.2.2 Extraction des constantes d’anisotropie des cycles de retourne-

ment de l’aimantation

D’après l’équation 2.7, la densité d’énergie libre, lorsque
−→
M est dans le plan (001),

s’écrit :

E (Φ) = Ku sin2 Φ +
K4

4
cos2 2Φ −MsH cos (θ − Φ) (2.9)

En appliquant le champ dans la direction de l’axe difficile
(
θ = π

2

)
, la densité d’énergie

libre, avec
−→
M est dans le plan (001), devient

E (Φ) = Ku sin2 Φ +
K4

4
cos2 2Φ −MsH sin Φ (2.10)

Ainsi en mesurant uniquement les cycles Kerr obtenus en appliquant le champ selon

l’axe difficile, il est alors possible de déterminer les deux constantes d’anisotropie Ku

et K4. La détermination des constantes d’anisotropie magnétique est faite à partir de

l’analyse de stabilité de la densité d’énergie libre (équation 2.10). En déterminant dans

quelles conditions dE
dΦ = 0 et d2E

dΦ2 > 0, on peut alors suivre la direction d’équilibre de

l’aimantation en fonction des variations de l’intensité du champ extérieur appliqué.
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Posons m = sin Φ, la projection de l’aimantation sur la direction d’application du

champ. Les calculs de minimisation de la densité d’énergie libre (annexe A) montrent

que E (Φ) est minimale, quand H est petit, pour les valeurs de m suivantes :

m ≈
MsH

2 (Ku −K4)
quand H −→ 0 (2.11)

Ainsi pour les très faibles valeurs de champ, m la projection de l’aimantation selon

l’axe difficile a un comportement linéaire avec H, ce qui est en total accord avec nos

observations expérimentales (figure 2.2.b), pour un champ H ≤ 500 Oe.

On définit Hu et H4, les champs d’anisotropie respectivement uniaxiale et biaxiale

par :

Hi =
2

Ms
|Ki| (2.12)

avec i = u ou 4.

Avec Ku > 0 et K4 < 0, m peut alors s’écrire sous la forme :

m ≈
H

(Hu +H4)
(2.13)

La pente à l’origine notée s s’écrit avec les équations 2.12 et 2.13 :

s ≈
1

(Hu +H4)
=

Ms

2 (Ku −K4)
(2.14)

Cependant, la mesure de la pente s pour les faibles valeurs de H ne permet pas de

dissocier Ku de K4. Deux méthodes d’interprétation du modèle de Stoner-Wohlfarth

sont utilisées : la première méthode que nous qualifierons de classique [15][16] car elle

est la plus ancienne et la seconde plus récente que nous appellerons méthode de Millev

[17][18] du nom de son inventeur.

Méthode de détermination classique des constantes Ku et K4

Étant donné la non trivialité du calcul des minima de la densité d’énergie libre,

une hypothèse a été faite dans la méthode de détermination classique des constantes

Ku et K4. Une interprétation physique a été donnée aux boucles d’hystérésis observées

sur les cycles Kerr avec le champ selon l’axe difficile.

Le point d’inflexion situé enH = HS1 est associé à un basculement de l’aimantation

de [110] (axe difficile) vers [110] ou [110] (axe facile) et celui en H = HS2 de [110] ou

[110] (axe facile) vers [110] (axe difficile) (figure 2.5). Nous discuterons par la suite

de la validité de cette hypothèse. Les calculs permettant d’obtenir Ku et K4 grâce

à la mesure de la pente à l’origine s et Hs (figure 2.5) sont exposés en annexe B et

donnent :
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Fig. 2.5: Cycle Kerr obtenu selon l’axe difficile [110] sur des films de cobalt déposé à
80◦ de la normale sur un substrat de cuivre (001) par Dijken et al..

Ku = MsHs (2.15)

K4 = Ms

(
Hs −

1

2s

)
(2.16)

Cependant, cette première méthode d’interprétation des cycles Kerr a été remise en

cause récemment dans l’article d’Oepen et al. [19]. Nous confirmerons la non vali-

dité de cette méthode d’extraction des constantes K4 et Ku dans le chapitre 6 pour

Co/Cu(115) et Co/Cu(1 1 11).

Méthode de détermination dite de Millev des constantes Ku et K4

Cette méthode est également basée sur le modèle de Stoner-Wohfarth [14]. Mil-

lev et al. déterminent en fonction du champ appliqué l’orientation de l’aimantation

pour lesquelles la densité d’énergie (équation 2.10) est minimale. Contrairement à la

détermination classique, aucune hypothèse supplémentaire n’y est faite.

L’étude des minima de la densité d’énergie libre a été exposée de manière détaillée

dans les trois articles de Millev et al. [17][18][19]. Ces calculs permettent d’interpréter

le cycle Kerr obtenu selon l’axe difficile et notamment d’expliquer la présence des deux

cycles d’hystérésis (figure 2.7). Nous décrirons brièvement dans ce paragraphe, ce qui

ressort de cette analyse. La densité d’énergie libre y est exprimée sous la forme

E (Φ) = a sin2 Φ + b sin4 Φ −−→
M.

−→
H (2.17)

En effectuant l’analogie entre les expressions de la densité d’énergie libre 2.10 et 2.17,

on exprime a et b en fonction de K4 et Ku de la manière suivante :
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Fig. 2.6: ”carte des minima” de la densité d’énergie libre obtenue pour b < 0. Les
frontières entre les différents domaines représentent les valeurs de HL et Hn en

fonction de r.

a = Ku −K4 (2.18)

b = K4 (2.19)

Ces expressions de a et b sont différentes de celles données par Oepen et al. dans la

référence [19], car ces auteurs ont considéré que l’axe facile était selon la direction [110]

et non selon [110].

En reprenant les notations utilisées dans l’article d’Oepen et al. [19], on note r = a
b

et H = MH
8|b| . Millev et al. [17][18][19] ont établi ”des cartes des minima” en traçant H

en fonction de r (schéma 2.6), nous ne regardons que ” la carte des minima ” établie

pour b < 0 étant donné que dans notre cas b = K4 < 0.

Sur la carte des minima (figure 2.6), pour b < 0, un cycle Kerr selon l’axe difficile

correspond à un balayage le long de l’axe HHard pour une valeur constante de r (cf.

lignes en pointillés sur la figure 2.6) tandis qu’un cycle avec le champ selon l’axe facile

[110] est représenté le long de HEasy. Dans cette représentation, on identifie trois

types de régime. Le régime noté conforming indique que l’aimantation est alignée

avec le champ extérieur ce qui correspond à un minimum de la densité d’énergie libre

(équation 2.17) lorsque Φ = π
2 . Dans le régime appelé canted, le minimum est obtenu

pour une valeur de Φ située entre l’axe facile et l’axe difficile, cet angle augmentant

avec l’intensité du champ. La zone dite de coexistence indique que les deux types de
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Fig. 2.7: Cycle Kerr obtenus par Wulfhekel et al. pour 4 MC Co/Cu(1 1 17).

régimes (conforming et canted) cohabitent ce qui signifie que la densité d’énergie libre

présente deux minima locaux. La coexistence de ces deux phases est responsable des

deux cycles d’hystérésis observés le long de l’axe difficile (schéma 2.7).

Cette étude des minima montre donc qu’il existe trois configurations possibles

(conforming, canted et coexistence).

Les endroits de discontinuité de l’aimantation séparant les différents régimes sont

déterminés par les expressions suivantes [19] :

HL = −2 (|K4| − |Ku|)
Ms

(2.20)

HN =

√
8

27 |K4|
(|K4| + |Ku|)3/2

Ms
(2.21)

Sur la figure 2.6, HL (HL = MHL

8|b| ) et HN (HN = MHN

8|b| ) sont tracés en fonction de r,

leurs courbes délimitent les différents domaines. La figure 2.8 représente un cycle Kerr

théorique obtenu avec une valeur de r = −3 pour un balayage du champ extérieur

selon l’axe difficile. Les positions de HN et HL sont indiquées sur ce cycle. Il est à

noter que sur la figure 2.8, seule la partie du cycle avec H > 0 est représentée, la

partie H < 0 étant son symétrique par rapport à l’origine.

De manière pratique, les constantes K4 et Ku sont calculées à partir des cycles

obtenus en appliquant le champ extérieur selon l’axe difficile. Les cycles que nous

avons obtenu sur Co/Cu(115) et Co/Cu(1 1 11) selon l’axe difficile ont typiquement

une forme similaire à celle du graphe 2.9. Il est à noter que dans ce type de cycle

HL ≈ HN , ce qui signifie que la région de coexistence est très restreinte et que nous
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Fig. 2.8: Simulation d’un cycle Kerr obtenue pour b<0 quand le champ varie selon
les pointillés pour r = −3 sur la ”carte des minima”. Les flèches indiquent le
changement de sens de balayage du champ extérieur. XL et XN représentent

respectivement HL et HN . Seule la partie H>0 du cycle a été représentée, la partie
H<0 étant son symétrique par rapport à l’origine.

nous trouvons par conséquent à des valeurs de r inférieures à -2 comme l’indique la

”carte des minima”. Grâce à deux mesures sur le cycle Kerr, la pente à champ nul et

HL, il est alors aisé de déterminer K4 et Ku.

Avec la mesure de la pente à champ nul, est déterminée la valeur de Hk. Hk est

défini comme étant le champ extérieur auquel le système serait saturé si l’axe difficile

avait un comportement parfaitement difficile c’est à dire sans contribution biaxiale.

La mesure de Hk est faite en calculant l’intersection de la pente à champ nul avec

la droite représentant l’ellipticité à saturation (figure 2.9). D’après l’équation 2.13, la

pente s à champ nul est égale à :

s =
1

(Hu +H4)
(2.22)

Ainsi l’intersection de cette droite avec le cycle à saturation s’effectue en H = Hk avec

Hk = Hu +H4 (2.23)

et permet de déterminer la valeur de (Hu +H4) .

La seconde détermination expérimentale est la mesure de HL. Pour H = HL, la

courbe de l’ellipticité présente un point d’inflexion ; on détermine donc la valeur de

HL grâce à la dérivation de cette courbe en fonction de l’intensité du champ appliqué.
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Fig. 2.9: Exemple de détermination de Hk et HL sur un cycle Kerr avec le champ
selon l’axe difficile obtenu sur un film de 8 monocouches de cobalt déposé sur

Cu(115).

Grâce à l’expression 2.20, la valeur de HL permet d’obtenir une seconde relation entre

Hu et H4.

Après la mesure de Hk et HL et avec les équations 2.20 et 2.23, on obtient :

Hu =

(
Hk +HL

2

)
(2.24)

H4 =

(
Hk −HL

2

)
(2.25)

Et finalement

|Ku| =
Ms

4
(Hk +HL) (2.26)

|K4| =
Ms

4
(Hk −HL) (2.27)

D’après les mesures de Bland et al., le moment magnétique du cobalt déposé sur

Cu(001) est identique à celui du cobalt massif (Ms = 1422 Oe) [20]. Pour nos calculs,

nous supposerons que cette valeur est identique pour les dépôts de cobalt effectués sur

une surface vicinale de cuivre.
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Plan de rotation de
l’aimantation

H4 Hu

(001) 0, 5 (Hk −HL) 0, 5 (Hk −HL)

(1 1 11) 0, 502 (Hk −HL) 0, 515Hk + 0, 510HL

(115) 0, 511 (Hk −HL) 0, 577Hk + 0, 551HL

Tab. 2.1: Tableau récapitulant les calculs de H4 et Hu lorsque le retournement
s’effectue dans le plan (001), (1 1 11) ou (115).

Dans l’équation 2.9, on suppose que le champ appliqué est dans le plan des ter-

rasses (plan (001)) et que le retournement de l’aimantation
−→
M s’effectue dans ce

même plan. Or expérimentalement,
−→
H se situe dans le plan (11n) (avec n = 11 pour

Cu(1 1 11) et n = 5 pour Cu(115)) qui fait un angle α avec le plan des terrasses

(001)
(
αCu(115) = 15, 79◦ et αCu(1 1 11) = 7, 32◦

)
. La question est alors de savoir si le

retournement de l’aimantation s’effectue dans le plan des terrasses ou dans le plan

(11n). Le terme dominant de l’anisotropie est l’anisotropie dipolaire. Nous avons vu

précédemment que cette anisotropie avait tendance à ramener l’aimantation dans le

plan du film. Étant donné que la surface de cobalt est composée de terrasses qui sont

accolées les unes aux autres c’est à dire des éléments non isolés magnétiquement, le

champ démagnétisant a alors tendance à être selon la direction normale à cet ensemble

i.e. la direction [11n] et il maintient l’aimantation dans le plan optique (11n) de la sur-

face et non dans le plan des terrasses. Ainsi on peut considérer que le processus de

retournement s’effectue dans le plan (11n). En tenant compte de cette supposition,

nous avons recalculé les expressions de a et b pour une rotation de l’aimantation dans

le plan (115) et (1 1 11). Les expressions de H4 et Hu en résultant sont exposées dans

le tableau 2.1 et les calculs sont présentés rapidement en annexe C.

D’après les résultats situés dans le tableau 2.1, les expressions de H4 et Hu sont très

peu différentes entre un renversement de l’aimantation supposé dans le plan (001) des

terrasses ou dans un plan (11n). Ainsi dans notre cas, le fait de prendre un modèle de re-

tournement de l’aimantation dans le plan des terrasses engendre une faible imprécision

sur la détermination de H4 et Hu qui est de l’ordre de grandeur de l’incertitude de

mesure des valeurs de Hk et HL.

2.3 Estimation des constantes d’anisotropie

Nous avons vu au début de ce chapitre que l’anisotropie magnétique pouvait être

due à des origines diverses comme des relaxations de structure, la morphologie des

dépôts ou bien encore au fait que les atomes de surface aient une coordinence réduite.

Les deux modèles phénoménologiques que nous allons décrire dans ce paragraphe sont
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le modèle magnétoélastique et le modèle de Néel.

Nous avons vu dans le paragraphe 2.1 que la densité d’énergie d’anisotropie Ea

était la somme de différentes contributions :

Ea = Ed + EmcV +
EmcSI

d
+ Eme (2.28)

D’après le modèle phénoménologique de Stoner-Wohlfarth, cette densité d’énergie

d’anisotropie Ea est représentée par l’expression suivante lorsque
−→
M est dans le plan

(11n) (annexe C) :

Ea (Φ) = Ku sin2 Φ +

(
1

4
+

(
−1

2
− cos2 α

2
+ sin2 α

)
sin2 Φ

)
K4

+K4

(
1

4
+

cos4 α

4
+

cos2 α

2
− sin2 α+ sin2 α cos2 α

)
sin4 Φ (2.29)

avec Φ l’angle entre l’aimantation et l’axe facile [110] et α l’angle formé entre le

plan (001) et (11n) .
−→
M est considérée dans le plan (11n) car premièrement le champ

démagnétisant sur de tels dépôts est plutôt selon la direction [11n] ainsi l’energie di-

polaire force l’aimantation dans le plan (11n) et deuxièmement expérimentalement le

champ appliqué est selon [nn2] et non selon [110] (direction difficile).

Les constantes d’anisotropie sont des constantes effectives prenant en compte les

différentes origines de l’anisotropie magnétique ainsi Ku = Kd
u +KmcV

u + KmcSI
u

d +Kme
u .

D’après l’équation 2.29, Ku peut être déterminée en effectuant la différence de den-

sité d’énergie d’anisotropie avec l’aimantation selon l’axe difficile
(−→
M // [nn2], Φ = π

2

)

et celle avec
−→
M selon l’axe facile

(−→
M // [110], Φ = 0

)
:

Ku = Ea

(−→
M // [nn2]

)
− Ea

(−→
M // [110]

)
(2.30)

Finalement, on obtient :

Ku = Ea

(
Φ =

π

2

)
− Ea (Φ = 0) (2.31)

2.3.1 Modèle magnétoélastique

Nous allons évaluer dans ce paragraphe la contribution d’origine magnétoélastique

KME
u de l’anisotropie uniaxiale.

Nous déterminons la contribution magnétoélastique Kme
u grâce à l’expression (é-

quation 2.30) :

KME
u = Eme

(−→
M // [nn2]

)
− Eme

(−→
M // [110]

)
(2.32)
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La densité d’énergie d’anisotropie magnétoélastique Eme d’un système cubique est

souvent représentée phénoménologiquement par l’expression :

Eme = B1

(
ε11α

2
1 + ε22α

2
2 + ε33α

2
3

)
+ 2B2 (ε12α1α2 + ε13α1α3 + ε23α2α3) + ... (2.33)

où B1 et B2 sont les constantes magnétoélastiques, ε le tenseur des déformations et

les αi sont les cosinus directeurs de l’aimantation dans le repère ([100] [010] [001]).

Afin de calculer Kme
u , il suffit de déterminer les cosinus directeurs de l’aimantation

−→
M dans le repère ([100] [010] [001]) et de calculer le tenseur des déformations ε à partir

des résultats structuraux obtenus en EXAFS de surface.

Ainsi en utilisant la formule 2.73 donnée en annexe C, on obtient :

Eme

(−→
M // [nn2]

)
= B1

(
ε11

cos2 α

2
+ ε22

cos2 α

2
+ ε33 sin2 α

)

+2B2

(
ε12

cos2 α

2
− ε13

√
2

2
sinα cosα

)

−2B2

(
ε23

√
2

2
sinα cosα

)
(2.34)

et Eme

(−→
M // [110]

)
= B1

(ε11
2

+
ε22
2

)
−B2 ε12 (2.35)

avec α l’angle formé entre le plan (001) et le plan (11n).

On obtient alors Kme
u :

Kme
u = B1 sin2 α

(
ε33 −

ε11 + ε22
2

)
− 2B2

(
ε12
2

sin2 α+ (ε13 + ε23)

√
2

2
sinα cosα

)

(2.36)

Les valeurs de B1 et B2 (constantes magnétoélastiques) utilisées sont celles déterminées

par Sanders B1 = −9, 2.107erg.cm−3 et B2 = 7, 7.107erg.cm−3 [21].

Seuls restent à déterminer les éléments du tenseur des déformations, ils seront

calculés d’après les résultats structuraux d’EXAFS de surface :

εij =
1

2

(
∂ui

∂xj
+
∂uj

∂xi

)
(2.37)

ui est la coordonnée du vecteur déformation dans la direction i et xi la coordonnée du

point selon i où s’effectue la déformation.

En conclusion, l’anisotropie magnétoélastique déterminée avec ce modèle sera dépen-

dante de la structure cristallographique et elle sera une composante de volume de la

constante d’anisotropie uniaxiale
(
KV

u

)
(formule 2.8).
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2.3.2 Modèle de Néel

Le modèle phénoménologique de Néel permet d’estimer l’anisotropie magnétique

qu’induisent la surface et l’interface par leur dissymétrie notamment l’effet des liaisons

manquantes pour la surface. Nous déterminons ainsi l’anisotropie magnétocristalline

de surface et d’interface, contribution que nous avons notée EmcSI dans l’expression

de la densité d’anisotropie Ea (équation 2.28).

L’énergie d’anisotropie de Néel eimcSI créée par l’atome i s’écrit :

eimcSI =
∑

j

voisins de i

(lj +mjδrij)

[
cos2 θij −

1

3

]
(2.38)

eimcSI est une somme sur les j voisins de l’atome i. Dans notre cas, nous étendons

cette somme uniquement sur les premiers voisins de l’atome i.

θij est l’angle entre la liaison ij et l’aimantation
−→
M située dans le plan (11n).

lj et mj sont des coefficients qui dépendent du matériau et qui s’expriment en fonc-

tion des constantes magnétoélastiques B1 et B2. Le terme mjδrij permet d’introduire

dans ce modèle l’anisotropie magnétoélastique créée par les contraintes structurales

mesurées à la surface et à l’interface. δrij =
(
rij
contraint − rij

massif

)
avec rij

contraint la

longueur de la liaison entre les atomes i et j et rij
massif la distance entre i et j lorsque

le matériau a sa structure massive non contrainte.

Nous utilisons le modèle de Néel pour calculer la contribution à l’anisotropie de

la surface et de l’interface. Étant donné que le terme volumique magnétoélastique a

été traité dans le paragraphe précédent (Kme
u ), nous négligerons le terme mjδrij . Pour

justifier cette simplification, nous pouvons également ajouter que ce terme mjδrij est

20 fois plus petit que lj et pourra donc être négligeable pour l’anisotropie de surface.

Afin de déterminer la contribution de la surface et de l’interface, il faut effectuer la

somme de l’équation 2.38 sur tous les atomes les constituant. Ainsi la densité d’énergie

de Néel εmcSI par atome s’écrit :

εmcSI (erg/atome) =
1

P

P∑

atomes de surface−interface

(
eimcSI

2

)
(2.39)

P étant le nombre d’atomes sur lesquels s’effectue la somme. Le facteur 1
2 évite de

compter les liaisons deux fois.

Exprimons cette densité d’énergie par unité de surface :

EmcSI

(
erg.cm−2

)
= ds

1

P

P∑

atomes de surface−interface

(
eimcSI

2

)
(2.40)
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avec ds la densité surfacique d’atomes de cobalt dans sa structure cubique à faces

centrées.

EmcSI

(
erg.cm−2

)
= dslCo︸ ︷︷ ︸

ls
Co

1

2P

P∑

atomes de surface

∑

j

(
cos2 θij −

1

3

)
(2.41)

avec lsCo = dslCo. Dans la formule 2.41, nous n’avons pas tenu compte de l’inter-

face cobalt-cuivre, nous avons uniquement effectué la somme sur la surface de cobalt

présentant des marches. La contribution du rôle joué par l’interface sera évaluée dans

le chapitre 9.

Le terme lCo a été calculé par H. Bulou [22] à partir des valeurs de B1 et B2

de la référence [21]. lCo = −455, 47µeV/atome et par conséquent lVCo = lCo × dV =

−6, 52.107erg.cm−3 et lsCo = lCo × ds = −1, 12 erg.cm−2 avec dV respectivement (ds)

la densité volumique (surfacique) du cobalt dans sa structure cubique faces centrées.

Afin de déterminer la contribution de l’anisotropie de Néel à l’anisotropie uniaxiale

Ku, nous avons procédé de la même manière qu’au paragraphe 2.3.1. Comme la densité

d’énergie d’anisotropie s’écrit :

Ea = Ed + EmcV +
EmcSI

d
+ Eme (2.42)

Ainsi

KmcSI
u =

(
EmcSI

(−→
M // [nn2]

)
− EmcSI

(−→
M // [110]

))
(2.43)

Il est à noter que KmcSI
u est homogène à une contribution de surface Ks

u (formule

2.8) et s’exprime en erg.cm−2.

Cas des marches droites

Dans le cas des marches droites, aussi bien sur la surface (115) que sur (1 1 11), il

y a trois catégories d’atomes contribuant à l’anisotropie de Néel de surface : les atomes

en site A sommet de la marche, ceux en site C creux de la marche et les atomes en

site S en surface (Schéma 2.10).

On note Ai l’expression suivante :

Ai =
∑

j

(
cos2 θij −

1

3

)

−→
M // [nn2]

−
∑

j

(
cos2 θij −

1

3

)

−→
M // [110]

(2.44)

Les valeurs de Ai pour chaque site sont dans le tableau 2.2.

Ainsi KmcSI
u s’exprime :

KmcSI
u =

lsCo

2P

P∑

i

Ai (2.45)



2. Modèles utilisés pour le magnétisme des films de Co/Cu(11n) 29

Fig. 2.10: Schéma représentant les trois catégories de sites atomiques donnant une
contribution différente à l’anisotropie de Néel sur les surfaces (115) et (1 1 11).

Catégorie
d’atomes

AiCu(1 1 11)

Liaisons dans

le plan (001)

AiCu(1 1 11)

Liaisons hors

du plan (001)

AiCu(1 1 5)

Liaisons dans

le plan (001)

AiCu(1 1 5)

Liaisons hors

du plan (001)

Atome A −1, 01623 0,01623 −1, 07405 0, 07403

Atome C −0, 03247 0,20306 −0, 14811 0, 48134

Atome S −0, 03247 0,01623 −0, 14811 0, 07403

Tab. 2.2: Tableau regroupant les valeurs de Ai des différents sites atomiques pour
Cu(1 1 11) et Cu(115) en séparant la somme sur les liaisons dans le plan (001) des

liaisons hors de ce plan.

La surface de cobalt sur la surface vicinale Cu(1 1 11) peut être totalement représen-

tée par un atome en site A, un atome en site C et 4 atomes en site S. Sur Cu(115),

elle est représentée par un atome A, un atome C et un atome S. On obtient comme

expression de l’anisotropie de surface KmcS
u (Cu(1 1 11)) et KmcS

u (Cu(115)) :

KmcS
u (Cu(1 1 11)) =

1

2

[
lsCo × (AA +AC + 4 ×AS)

6

]
(2.46)

KmcS
u (Cu(115)) =

1

2

[
lsCo × (AA +AC +AS)

3

]
(2.47)

En utilisant les valeurs de Ai du tableau 2.2, on a :

KmcS
u (Cu(1 1 11)) = −0, 0745 lsCo = 0, 0834 erg.cm−2 (2.48)

et
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Fig. 2.11: Schéma de surface (1 1 11) et (1 1 5) ayant des terrasses doubles et une
hauteur de marche double avec les différents sites atomiques.

KmcS
u (Cu(115)) = −0, 1234 lsCo = 0, 138 erg.cm−2 (2.49)

Cas des marches doubles avec terrasses doubles

Nous verrons par la suite sur les images obtenues par microscopie à effet tunnel

que sur les dépôts de 8 MC de cobalt sur Cu(1 1 11) la surface de cobalt s’organise

différemment de celle du cuivre (1 1 11). En effet, les terrasses semblent quasiment

deux fois plus larges ce qui implique une hauteur de marche double pour conserver

l’orientation (1 1 11) de la surface. Grâce à la figure 2.11, il est alors aisé de visualiser

les différents sites atomiques engendrés par des terrasses doubles séparées par une

marche double. On a :

KmcS
u (Cu(1 1 11))double marche =

1

2

[
lsCo × (AA +AC +AB′ + 9 ×AS)

12

]
(2.50)

KmcS
u (Cu(1 1 5))double marche =

1

2

[
lsCo × (AA +AC +AB′ + 3 ×AS)

6

]
(2.51)

En prenant les valeurs du tableau 2.3, on retrouve les même valeurs de KmcS
u obtenues

pour les marches simples (1 1 11) et (1 1 5).
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Cas des marches ondulées

Les résultats de microscopie à effet tunnel montrent également que le réseau de

marches se réorganise pendant le dépôt de cobalt et que les bords de marche présentent

des crans. Nous allons calculer avec le modèle de Néel, l’anisotropie de surface que

produisent ces ondulations de bord de marche. Les figures 2.12 et 2.13 permettent de

visualiser les différents sites atomiques contribuant à l’anisotropie de surface lorsque les

marches présentent des crans simples ou des crans doubles. Le tableau 2.3 récapitule

les valeurs de Ai de chacun des sites. Les calculs de KmcS
u qui tiennent compte de ces

crans sont développés en annexe D et la formulation générale de KmcS
u s’écrit pour les

deux surfaces vicinales étudiées :

KmcS
u (1 1 11)cran tous les N atomes = −0, 0745 lsCo +

lsCo

2

(
1, 178

6 ×N

)
(2.52)

KmcS
u (1 1 5)cran tous les N atomes = −0, 1234 lsCo +

lsCo

2

(
1, 203

3 ×N

)
(2.53)

Si maintenant le cran est double, on obtient sur une surface (1 1 11) :

KmcS
u (1 1 11)double cran tous les N atomes = −0, 0745 lsCo +

lsCo

2

(
2, 298

6 ×N

)
(2.54)

Les détails du calcul sont présentés dans l’annexe D. Ainsi, le fait d’avoir un double

cran tous les N atomes (équation 2.54) est presque équivalent à deux crans sur une

période de N atomes (équation 2.52).

Finalement, on montre que la présence de crans simple ou double sur (115) ou (1

1 11) diminue l’anisotropie de surface (lsCo < 0). KmcS
u est d’autant plus diminuée que

les crans sont rapprochés.

Le modèle de Néel est un outil permettant de déterminer la contribution de la

surface à l’anisotropie magnétique. En incluant des marches et des crans le long des

bords de marches, on montre leur influence sur l’anisotropie. Nous avons montré que

la surface (115) apporte une contribution 1,6 fois plus importante à l’anisotropie que

(1 1 11) et que les crans le long des bords de marches diminuent l’anisotropie. De

plus, puisque que la présence de double et simple marche donne des contributions

identiques, on montre ainsi que le facettage ne modifiera pas l’anisotropie de surface

(il y a conservation du nombre de marches).

2.4 Conclusion

La magnéto-optique est un outil performant de caractérisation magnétique des

films minces et notamment de mesure d’éventuelles anisotropies magnétiques. Ce cha-



32 2. Modèles utilisés pour le magnétisme des films de Co/Cu(11n)

Fig. 2.12: Schéma présentant un simple cran et les différents sites atomiques qu’il
génère.

Fig. 2.13: Schéma présentant un double cran et les différents sites atomiques qu’il
génère.
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Catégorie
d’atomes

AiCu(1 1 11)

Liaisons dans

le plan (001)

AiCu(1 1 11)

Liaisons hors

du plan (001)

AiCu(1 1 5)

Liaisons dans

le plan (001)

AiCu(1 1 5)

Liaisons hors

du plan (001)

Atome A −1, 01623 0, 01623 −1, 07405 0, 07403

Atome C −0, 03247 0, 20306 −0, 14811 0, 48134

Atome S −0, 03247 0, 01623 −0, 14811 0, 07403

Atome B’ −1, 01623 0.20306 −1, 07405 0, 48134

Atome D −0, 01623 0, 01623 −0, 07405 0, 07403

Atome E −0, 03247 0, 01623 −0, 14811 0, 07403

Atome F −0, 03247 0, 19494 −0, 14811 0, 27768

Atome G −0, 03247 0, 20306 −0, 14811 0, 48134

Atome H 0, 96753 0, 01623 0, 90971 0, 07403

Atome I −0, 03247 0, 02434 −0, 14811 0, 11104

Tab. 2.3: Tableau récapitulant les valeurs de Ai pour chaque site atomique observé
sur les surfaces Cu(1 1 11) et Cu(115) en séparant la somme sur les liaisons dans le

plan (001) des liaisons hors de ce plan.

pitre consacré au magnétisme nous a permis dans une première partie de récapituler

de manière succincte les différents phénomènes physiques pouvant engendrer des ani-

sotropies magnétiques.

Les mesures magnéto-optiques par effet Kerr nous seront essentielles dans la déter-

mination de l’anisotropie magnétique. Cette technique est un outil permettant d’étudier

les processus de retournement de l’aimantation lorsqu’un champ extérieur est appliqué

dans une direction donnée.

Un modèle de rotation cohérente de l’aimantation type Stoner-Wohlfarth, permet

grâce aux mesures de cycles Kerr selon l’axe de difficile aimantation de déterminer les

constantes d’anisotropie magnétique biaxiale et uniaxiale (K4 et Ku).

Cependant, il faut être prudent dans l’exploitation de ces résultats, en effet, ce

modèle suppose que le retournement de l’aimantation s’effectue de manière cohérente

ce qui exclut la présence de domaines magnétiques et ce qui peut être parfois peu

réaliste.

2.5 Annexe

2.5.1 Annexe A

Nous donnons ici les détails du calcul de minimisation de la densité d’énergie libre

en appliquant le champ extérieur dans la direction de difficile aimantation [110] :

E (Φ) = Ku sin2 Φ +
K4

4
cos2 2Φ −MsH sin Φ (2.55)
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∂E (Φ)

∂Φ
= 2Ku sinΦ cosΦ −K4 cos 2Φ sin 2Φ −MsH cos Φ = 0 (2.56)

Exprimons cette expression en fonction de m = sinΦ, m représente la projection

de l’aimantation selon l’axe [110], direction d’application du champ.

√
1 −m2

(
−2Kum+ 2K4m

(
2m2 − 1

)
+MsH

)
= 0 (2.57)

La solution triviale de cette équation observée pour m = 1 (Φ = 0) correspond à

un maximum. Les solutions minimisant E (Φ) sont obtenues pour des valeurs de m

telles que :

m =
MsH

2 (Ku +K4 (2m2 − 1))
(2.58)

Comme nous l’avons vu précédemment, étant donné que l’effet Kerr est au pre-

mier ordre proportionnel à l’aimantation, les cycles Kerr représentent une mesure de

l’aimantation dans la direction [110]. Ainsi pour les faibles intensités de champ, m la

composante de l’aimantation selon la direction difficile est petite, on peut écrire :

m ≈
MsH

2 (Ku −K4)
(2.59)

L’expression 2.59, nous montre que pour les champs faibles, m la composante de

l’aimantation selon la direction difficile crôıt linéairement en fonction de l’intensité de

H. Ainsi la mesure de la pente observée expérimentalement à champ nul sur les cycles

Kerr, nous permettra de déterminer Ku −K4.

2.5.2 Annexe B

Dans ce paragraphe, nous détaillerons la méthode classique de détermination de

Ku et de K4. Cette méthode fait l’hypothèse que les sauts observés sur le cycle Kerr

lorsque le champ est appliqué le long de l’axe difficile sont dus à un basculement de

l’aimantation de l’axe difficile vers l’axe facile et vice versa.

En utilisant la formule décrivant la densité d’énergie libre 2.10, avec le champ

extérieur appliqué dans la direction de l’axe difficile, on obtient :

E[110] = Ku +
K4

4
+HMs (2.60)

E[110] =
K4

4
(2.61)

E[110] =
K4

4
(2.62)
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E[110] = Ku +
K4

4
−HMs (2.63)

La quantité de densité d’énergie libre ∆ǫ pour basculer l’aimantation de l’axe [110]

vers [110] ou [110] s’écrit d’après les équations 2.60, 2.61 et 2.62 :

∆ǫ = Ku +HMs (2.64)

Ce basculement est repéré pour H = Hs1 sur la figure 2.5, ainsi

Hs1 =
∆ǫ−Ku

Ms
(2.65)

Le basculement de l’axe facile [110] ou [110] vers [110] s’effectue pour ∆ǫ = HMs−Ku

il est repéré par H = Hs2. On a alors :

Hs2 =
∆ǫ+Ku

Ms
(2.66)

En combinant les équations 2.65 et 2.66, on obtient :

Ku =
Ms (Hs2 −Hs1)

2
(2.67)

En introduisant Hs dans 2.67, Hs étant le milieu des boucles d’hystérésis (figure 2.5),

finalement on a :

Ku = MsHs (2.68)

De plus, puisque s la pente à l’origine est égale à
(

Ms

2(Ku−K4)

)
,K4 s’exprime sous la

forme :

K4 = Ms

(
Hs −

1

2s

)
(2.69)

2.5.3 Annexe C

Nous calculons dans cette annexe, l’expression de la densité de l’énergie libre

lorsque la rotation de l’aimantation s’effectue non plus dans le plan (001), mais dans

un plan de type (11n).

De manière générale, la densité d’énergie libre s’écrit :

E (Φ) = Ku sin2 Φ +K4

(
α2

1α
2
2 + α2

1α
2
3 + α2

2α
2
3

)
−−→
M.

−→
H (2.70)

avec αi les cosinus directeurs de l’aimantation c’est à dire la projection de
−→
M
M = −→m dans

le repère cristallographique du système étudié. Nous allons donc calculer la projection

de −→m dans le repère cubique ([100], [010], [001]) .
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Fig. 2.14: Schéma récapitulant les différents angles utilisés lors du calcul de la
densité d’énergie libre lorsque l’aimantation tourne dans le plan (11n).

Voici l’expression de l’aimantation dans le plan (11n) d’après le repère de la figure

2.14.b.

−→m =




cos Φ

sin Φ

0


 (2.71)

L’expression de −→m dans le repère ([100] [010] [001]) est :

−→mcubique =




cos π
4 sin π

4 0

− sin π
4 cos π

4 0

0 0 1







1 0 0

0 cosα sinα

0 − sinα cosα







cos Φ

sinΦ

0


 (2.72)

avec α l’angle entre le plan (11n) et le plan (001). −→mcubique s’exprime encore par :

−→mcubique =




√
2

2 cos Φ +
√

2
2 cosα sinΦ

−
√

2
2 cos Φ +

√
2

2 cosα sin Φ

− sinα sinΦ


 =




α1

α2

α3


 (2.73)

Ainsi, on obtient les produits au carré des cosinus directeurs :
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α2
1α

2
2 =

1

4

(
cos2 Φ − cos2 α sin2 Φ

)
(2.74)

α2
1α

2
3 =

(
cos2 Φ

2
+

cos2 α sin2 Φ

2
+ cosα cos Φ sin Φ

)(
sin2 α sin2 Φ

)
(2.75)

α2
2α

2
3 =

(
cos2 Φ

2
+

cos2 α sin2 Φ

2
− cosα cos Φ sin Φ

)(
sin2 α sin2 Φ

)
(2.76)

En exprimant la densité d’énergie libre uniquement en fonction de sin Φ, finalement

on a :

E (Φ) = Ku sin2 Φ+




1
4 +

(
−1

2 − cos2 α
2 + sin2 α

)
sin2 Φ+(

1
4 + cos4 α

4 + cos2 α
2 − sin2 α+ sin2 α cos2 α

)
sin4 Φ


K4−

−→
H.

−→
M

(2.77)

En faisant l’analogie entre les équations 2.77 et 2.17, on obtient comme expressions de

a et de b :

a =

(
−1 + cos2 α

2
+ sin2 α

)
K4 +Ku (2.78)

b =

(
1 + cos4 α

4
+

cos2 α

2
− sin2 α+ sin2 α cos2 α

)
K4 (2.79)

En appliquant les valeurs de α pour le plan (115) et le plan (1 1 11), on a :

Plan de rotation de
−→
M a b

(115) Ku − 0.889K4 0.9218K4

(1 1 11) Ku − 0.975K4 0.9835K4

(001) Ku −K4 K4

(2.80)

Après comparaison avec les valeurs de a et b obtenues pour un retournement de
−→
M dans le plan (001), on note que le fait de considérer que la rotation s’effectue dans

un plan type (11n) n’engendre pas de grand changement pour les surfaces (115) et (1

1 11).

2.5.4 Annexe D

Nous allons dans cette annexe calculer, grâce au modèle de Néel, l’anisotropie

engendrée par la formation d’un cran simple ou double le long d’une marche pour des

surfaces (1 1 11) et (115).
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Fig. 2.15: Schéma d’une période de 60 atomes sur une surface (1 1 11) avec et sans
cran.

Création d’un cran sur la surface (1 1 11) et (115)

La figure 2.15.b permet de visualiser les différents sites atomiques générés par la

formation d’un cran simple.

La contribution d’anisotropie de Néel d’une surface parfaite (1 1 11) composée de

60 atomes (figure 2.15.a) s’écrit :

KmcS
u (1 1 11)parfait =

lsCo

2

(
40AS + 10AC + 10AA

60

)
(2.81)

La contribution d’une surface (1 1 11) présentant un cran s’exprime par :

KmcS
u (1 1 11)cran =

lsCo

2

(
38AS + 9AC + 9AA +AG +AF +AE +AD

60

)
(2.82)

Il est alors possible de déterminer KmcS
u (1 1 11)création cran, la contribution anisotrope

de création d’un cran à partir de 2.81 et 2.82 :

KmcS
u (1 1 11)création cran = KmcS

u (1 1 11)cran −KmcS
u (1 1 11)parfait (2.83)

Finalement,
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Fig. 2.16: Schéma permettant de visualiser les différents sites atomiques avec ou sans
cran sur une surface (115) comportant 30 atomes.

KmcS
u (1 1 11)création cran =

lsCo

2

(
AG +AF +AE +AD − 2AS −AC −AA

60

)
(2.84)

La figure 2.15.b représente une surface (1 1 11) ayant un cran tous les 10 atomes

c’est à dire environ tout les 23 Å. La contribution d’anisotropie magnétique de surface

présentant un cran tous les 10 atomes peut être réécrite par :

KmcS
u (1 1 11)cran tous les 10 atomes = KmcS

u (1 1 11)parfait +KmcS
u (1 1 11)création cran

(2.85)

ce qui peut encore se mettre sous la forme :

KmcS
u (1 1 11)cran tous les 10 atomes = −0, 0745lsCo +

lsCo

2

(
1, 178

6 × 10

)
(2.86)

Il est alors facile de généraliser cette formule à un cran situé tous les N atomes,

on obtient :

KmcS
u (1 1 11)cran tous les N atomes = −0, 0745lsCo +

lsCo

2

(
1, 178

6 ×N

)
(2.87)

De même, on obtient pour une surface (115) à l’aide de la figure 2.16 :
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KmcS
u (115)création cran =

lsCo

2

(
AG +AF +AE +AD − 2AS −AC −AA

30

)
(2.88)

KmcS
u (1 1 5)cran tous les N atomes = −0, 1234lsCo +

lsCo

2

(
1, 203

3 ×N

)
(2.89)

Création d’un double cran sur la surface (1 1 11)

En procédant de la même manière que précédemment, on obtient d’après la figure

2.17 :

KmcS
u (1111)création double cran =

lsCo

2

(
AG +AF +AE +AD +AI +AH − 4AS −AC −AA

60

)

(2.90)

KmcS
u (1 1 11)double cran tous les 10 atomes = −0, 0745lsCo +

lsCo

2

(
2, 298

6 × 10

)
(2.91)

Finalement, en généralisant on a :

KmcS
u (1 1 11)double cran tous les N atomes = −0, 0745lsCo +

lsCo

2

(
2, 298

6 ×N

)
(2.92)

Ainsi pour la surface (1 1 11), un cran double sur une période deN atomes équivaut

à environ deux crans simples sur cette même période.
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Fig. 2.17: Schéma permettant de visualiser les différents sites atomiques contribuant
à l’anisotropie de surface de (1 1 11) sans cran et avec un double cran.
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Chapitre 3

Théorie de l’EXAFS

3.1 Introduction

Afin de déterminer la structure des films minces de cobalt déposés sur les surfaces

vicinales de cuivre Cu(1 1 11) et Cu(1 1 5), nous avons utilisé l’EXAFS de surface.

Cette technique permet de sonder l’environnement local d’un élément donné. Elle

est une mesure du coefficient d’absorption autour d’un seuil d’absorption X en fonc-

tion de l’énergie des photons incidents. Ce coefficient présente des oscillations après

le seuil d’absorption appelées oscillations XAFS (X ray Absorption Fine Structure).

Ces variations du coefficient d’absorption ont été observées par Fricke et Hertz dans

les années 1920 sur des échantillons solides tandis que pour des gaz monoatomiques,

le coefficient d’absorption diminue de manière monotone après le seuil [1][2]. Il est

alors évident que ces oscillations sont liées à l’environnement de l’atome qui absorbe le

rayonnement. De nombreuses pistes ont été explorées pour comprendre ces oscillations

notamment des voies assez antagonistes telles que des théories sur l’ordre à courte

distance et des théories sur l’ordre à longue distance. Il faut attendre les années 1970

et les trois articles fondateurs de Stern et al. pour qu’apparaisse la théorie actuelle de

l’EXAFS [3][4][5]. L’introduction d’un traitement des oscillations EXAFS par trans-

formée de Fourier rend alors évidente l’utilisation de l’absorption X comme moyen de

détermination de paramètres structuraux. De plus, l’essor du rayonnement synchro-

tron a permis le développement rapide de cette technique. En effet, l’intensité d’un tel

rayonnement est de plusieurs ordres de grandeur supérieure à celle du fond continu

d’une lampe à rayons X traditionnelle, ce qui offre un bon rapport signal sur bruit et

permet des expériences inabordables auparavant.

Dans ce chapitre, après avoir décrit le phénomène physique engendrant ces os-

cillations et les différentes parties constituant le spectre XAFS, nous établirons la

formule de l’EXAFS au seuil K dans l’approximation de la diffusion simple. Puis nous

44
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Fig. 3.1: Propagation et diffusion de l’onde décrivant le photoélectron sortant de
l’atome central. Les cercles en trait plein décrivent l’onde sortante de l’atome central.

Les cercles en pointillés représentent l’onde diffusée par un atome voisin.

étudierons ces oscillations avec la théorie de la diffusion multiple dans le formalisme

des fonctions de Green. Pour clore ce chapitre concernant la théorie de l’EXAFS, nous

détaillerons les logiciels FEFF et FEFFIT, nous ayant permis d’extraire l’information

structurale des mesures d’EXAFS.

3.2 Généralités

De manière simple, les oscillations XAFS peuvent s’expliquer en terme d’interféren-

ces d’ondes. La mesure d’absorption X est faite autour d’un des seuils de l’élément

dont on souhaite sonder l’environnement proche. Lorsque l’énergie des photons est

légèrement inférieure à celle du seuil étudié, l’absorption est quasiment constante, puis

en dépassant cette énergie seuil, elle crôıt brutalement. L’atome au seuil duquel on

se place est appelé communément atome central. Après absorption d’un photon, il

émet un électron de coeur appelé photoélectron. Ce photoélectron peut être décrit par

une onde qui se propage dans la matière. Cette onde sortante de l’atome central est

diffusée par les atomes environnants et revient interférer sur l’atome central avec l’onde

sortante (figure 3.1). En fonction de l’énergie du photon absorbé, le vecteur d’onde du

photoélectron varie et ces interférences sont tantôt destructives tantôt constructives

et forment les oscillations XAFS.

D’après la loi de Beer-Lambert, l’intensité absorbée décrôıt en fonction de la dis-
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Fig. 3.2: Schéma de montage en transmission.

tance traversée par le rayonnement :

I = I0 exp (−µx) (3.1)

µ est le coefficient d’absorption X de l’élément et x la distance traversée par le

rayonnement. I0 est l’intensité incidente du flux de photons et I l’intensité transmise.

Le faisceau de photons incidents est monochromatique.

La figure 3.2 représente un montage classique de mesure du coefficient d’absorption

en transmission.

On a alors :

µ =
1

x
ln

(
I0
I

)
(3.2)

Expérimentalement, la technique de l’EXAFS consiste à mesurer le coefficient

d’absorption µ en fonction de l’énergie des photons incidents. Un spectre XAFS ca-

ractéristique est présenté sur la figure 3.3. On y définit trois zones :

- La région avant seuil, région pour laquelle les photons ne sont pas assez énergéti-

ques pour arracher un électron au seuil duquel on se trouve.

- Lorsque les photons sont suffisamment énergétiques, l’absorption crôıt brutale-

ment. Cette énergie particulière est appelée énergie de seuil, on la note Es. La zone
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Fig. 3.3: Spectre EXAFS obtenu sur un film mince de cobalt au seuil K du cobalt.

s’étendant de 30 eV à 50 eV après le seuil est appelée XANES (X ray Absorption

Near Edge Structure). Dans cette région, le photoélectron ayant une faible énergie

cinétique se situe dans des états électroniques juste au dessus du niveau de Fermi. Il

interagit alors fortement avec les atomes environnants. La théorie du XANES est plus

complexe que celle de l’EXAFS, cependant des développements récents permettent un

traitement aisé de cette partie des oscillations. Le XANES est généralement utilisé

pour extraire des informations concernant la structure électronique du matériau ou

bien l’environnement chimique de l’atome absorbeur.

- Afin d’extraire les paramètres structuraux, nous n’utiliserons que la partie du

spectre appelée EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure). Elle se situe

après le XANES et s’étend jusqu’à environ 1000 eV après le seuil parfois au delà.

Cette région est sensible à l’environnement de l’atome central. Puisque dans cette zone

l’énergie cinétique du photoélectron est plus importante, on représente le photoélectron

dans le cadre de l’approximation de l’électron libre. On définit l’énergie cinétique

du photoélectron Ec :

Ec = ℏω − El

ℏω est l’énergie du photon absorbé, El l’énergie de liaison de l’électron éjecté repérée

sur le spectre EXAFS par la valeur de l’énergie de seuil Es. L’électron peut alors être
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considéré comme un électron libre de longueur d’onde λ donnée par la relation de de

Broglie :

λ = h
p

Or p = mv, on a ainsi Ec = p2

2m = h2

2mλ2 = ~
2k2

2m avec k la norme du vecteur d’onde

du photoélectron.

On obtient ~
2k2

2m = ℏω − Es et donc :

k =

√
2m (ℏω − Es)

~2
(3.3)

On définit les oscillations EXAFS notées χ (k) par :

χ (k) =
µ (k) − µ0 (k)

µ0 (k)
(3.4)

µ (k) est le coefficient d’absorption d’un atome dans un solide en fonction de

l’énergie des photons et µ0 (k) représente le coefficient d’absorption du même atome

isolé sans atome voisin appelé encore absorption atomique.

3.3 Formule de l’EXAFS au seuil K en diffusion simple

Nous allons dans ce paragraphe établir la formule classique de l’EXAFS au seuil K

en lumière polarisée linéairement selon −→z . Une des principales approximations qui per-

met de simplifier ce calcul est l’approximation de diffusion simple. Dans le cadre

de cette simplification, seules sont prises en compte les diffusions du photoélectron ne

faisant intervenir que deux atomes : l’atome central et un unique atome voisin. La jus-

tification d’une telle approximation est de considérer que dans la région de l’EXAFS,

le photoélectron a une importante énergie cinétique et donc sa diffusion par les atomes

environnants est principalement une diffusion vers l’avant et vers l’arrière (0◦ et 180
◦). Il y a une faible proportion de diffusion multiple schématisée sur la figure 3.4.

Cette approximation ne permet de traiter exactement que la couche de premiers voi-

sins, couche ayant la longueur de chemin de diffusion la plus courte. Comme nous le

verrons par la suite cette hypothèse peut générer d’importantes erreurs et la diffusion

multiple doit être prise en compte pour traiter quantitativement la partie EXAFS du

spectre.
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Fig. 3.4: Exemple de diffusion multiple faisant intervenir trois atomes.

Le principal avantage de cette démonstration très simplifiée de la formule de

l’EXAFS est d’être assez proche de la description du phénomène physique engendrant

ces oscillations [8][14]. Si la rigueur des différents calculs exposés dans ce paragraphe

peut être discutée, ce développement fait appel à de nombreuses approximations et

permet de soulever de manière assez pédagogique les nombreuses subtilités de l’EXAFS

et c’est principalement dans ce but que je souhaitais la développer.

Nous développerons la formule de l’EXAFS dans le cadre de l’approximation

dipolaire électrique. Étant au seuil K, nous ne considérons donc que les transitions

d’un état s vers un état de symétrie p. Dans cette approximation, −→ǫ la polarisation

du champ électrique du photon est alors considérée comme uniforme dans son recou-

vrement avec la couche K.

3.3.1 Règle d’or de Fermi et coefficient d’absorption

La règle d’or de Fermi établit la densité de probabilité de transitionW d’un électron

dans un état initial |i〉 vers un état final |f〉 sous l’influence d’un opérateur d’excitation.

Dans notre cas, l’excitation est de type dipolaire électrique :

W =
2π

ℏ

∑

f

|〈i| −→ǫ .−→r |f〉|2 δ (Ei − Ef − ℏω) (3.5)

−→ǫ .−→r est l’hamiltonien dipolaire électrique. Ei est l’énergie de l’état initial, Ef celle

de l’état final et ℏω l’énergie des photons incidents.

On peut montrer que µ le coefficient d’absorption s’écrit [14] :
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µ(ℏω) ∝ − 2

π

∑

f

|〈i| −→ǫ .−→r |f〉|2 δ (Ei − Ef − ℏω) (3.6)

3.3.2 Détermination de l’état final |f〉

Afin d’obtenir l’expression du coefficient d’absorption, il suffit de déterminer l’onde

décrivant l’état final |f〉 , |f〉 représente le photoélectron se propageant dans la matière.

L’atome central émetteur du photoélectron est entouré d’atomes. Les premières couches

de voisins diffusent l’onde représentant le photoélectron et l’on peut alors décomposer

|f〉 en deux termes :

|f〉 = |f0〉 + |fd〉 (3.7)

|f0〉 étant l’onde sortante de l’atome central et |fd〉 l’onde diffusée par les voisins.

D’après les règles de sélection de transition dipolaire d’un état |i〉 vers un état |f〉 en

considérant la polarisation du rayonnement incident selon l’axe −→z , ∆l la variation du

nombre quantique du moment cinétique est égale à ±1 et celle du nombre quantique

magnétique m à 0. L’état initial étant un état 1s où l = 0 et m = 0, seules les

composantes de |f〉 de symétrie l = 1 et m = 0 sont prises en compte lors du calcul de

µ car elles sont les seules qui gênèrent un terme 〈i| −→ǫ .−→r |f〉 non nul. De plus, puisque

|i〉 est très localisée sur l’atome central, seule la partie de |f〉 proche de cet atome,

donne un terme non nul à l’intégrale 〈i| −→ǫ .−→r |f〉 . Ainsi seule la partie de la fonction

d’onde du photoélectron revenant sur l’atome central contribue au signal EXAFS.

Afin de décrire le potentiel dans lequel se propage le photoélectron, on utilise l’ap-

proximation du potentiel muffin-tin. Ce potentiel au nom imagé (moule à muffin),

représente un potentiel sphérique centré sur chaque atome. Au delà d’un certain rayon

appelé rayon muffin-tin (RMT ), le potentiel est considéré comme étant constant. Il est

à noter que les rayons muffin-tin sont tels qu’il n’existe pas de recouvrement entre eux.

Dans la région de l’EXAFS, ce type de modèle de potentiel donne des résultats

relativement satisfaisants. Cependant des études sont menées pour tenter d’améliorer

ce potentiel, notamment des potentiels chevauchants qui présentent un recouvrement

partiel des sphères muffin-tin [10]. Lors des calculs qui suivent, les fonctions d’onde

ne sont exprimées que dans la partie du potentiel constant, leur forme étant alors

plus simple à déterminer. En effet, le mouvement du photoélectron dans un potentiel

constant est gouverné par l’équation de Schrödinger pour une particule libre dont les

solutions sont bien connues.
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Fig. 3.5: Schéma du potentiel muffin-tin. La zone I représentant le potentiel de
forme sphérique à l’intérieur du rayon muffin-tin. La zone II est la zone de potentiel

constant et la zone III est la région entourant l’amas d’atomes considéré.

Dans l’approximation du potentiel de muffin-tin et dans la région de potentiel

constant, l’onde sortante de l’atome central peut être décrite avec une fonction de

Hankel h+
l=1 (kr) de la manière suivante :

|f0〉 = h+
1 (kr)Y 0

1 (−→r ) eiδ1 pour r > RMT (3.8)

On note r la coordonnée radiale centrée sur l’atome absorbeur, avec h+
1 (kr) =[

1
kr + i

(kr)2

]
eikr et Y 0

1 (−→r ) étant l’harmonique sphérique de symétrie l = 1, m = 0. Le

facteur de déphasage eiδ1 traduit la traversée du potentiel crée par l’atome central.

Cette onde se propage vers les premiers atomes voisins situés en r = Ri. A cette

distance, on assimile la fonction de Hankel à sa partie asymptotique eikRi

kRi
qui est une

onde sphérique.

Afin de simplifier les calculs, on fait alors appel à une nouvelle approximation dite

approximation du petit atome. Cette hypothèse est justifiée par le fait que le

rayon atomique de l’atome diffuseur est petit devant Ri et ainsi on approxime l’onde

incidente à une onde plane uniquement sur l’atome diffuseur de la forme suivante

eikRi

kRi
Y 0

1

(−→
Ri

)
eiδ1e

(

i
−→
k .−→r

)

.

Cet atome de la première couche situé en Ri diffuse l’onde sortante en une onde

sphérique |fd〉 centrée sur lui. Dans la partie constante du potentiel, |fd〉 s’exprime

par :
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Fig. 3.6: Schéma permettant de visualiser les notations utilisées lors des calculs.

|fd〉 =
eikRi

kRi
Y 0

1

(−→
Ri

)
eiδ1

︸ ︷︷ ︸
Amplitude de l’onde

sortante en Ri

fi (α)︸ ︷︷ ︸
Probabilité de diffusion

dans la direction α

e
ik

∣

∣

∣

−→r −−→
Ri

∣

∣

∣

k
∣∣∣−→r −−→

Ri

∣∣∣
︸ ︷︷ ︸

Onde sphérique centrée

sur l’atome diffuseur

(3.9)

Puisque nous nous situons dans le cadre de la diffusion simple, l’angle α est égal à

π. Cette onde sphérique sortant de l’atome diffuseur se propage en direction de l’atome

central et est ensuite diffusée par ce dernier. Afin de déterminer l’expression de cette

onde diffusée par l’atome absorbeur, nous avons besoin auparavant de déterminer la

valeur de |fd〉 proche de r = 0. Nous allons donc décomposer l’expression 3.9 sur

une base d’harmoniques sphériques [8]. Nous conserverons uniquement les termes de

symétrie l = 1 et m = 0 car seuls ces termes donneront une intégrale 〈i| −→ǫ .−→r |f〉 non

nulle. D’après l’expression 3.9, on note |fd〉 = A e
ik|−→r −

−→
Ri|

k
∣

∣

∣

−→r −−→
Ri

∣

∣

∣

, A étant la partie constante

de l’onde A = eikRi

kRi
Y 0

1

(−→
Ri

)
eiδ1fi (π). Les termes du développement en harmoniques

sphériques de symétrie l = 1 et m = 0 donnent :
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|fd〉(1,0) = A× 4ikπ
eikRi

kRi
Y 0

1

(−→
Ri

)

︸ ︷︷ ︸
j1 (kr)

A′

Y 0∗

1 (−→r ) quand r → 0 (3.10)

j1 (kr) est une fonction de Bessel sphérique. Y 0∗
1 (−→r ) = Y 0

1 (−→r ) =
√

3
4π cos θ.

θ est l’angle entre la liaison atome central-atome diffuseur et le vecteur polarisation.

L’atome central diffuse |fd〉(1,0) dans la zone de potentiel constant sous une onde

de la forme suivante :

|fd〉(1,0) = A′h+
1 (kr) ei2δ1Y 0

1 (−→r ) en r > RMT (3.11)

avec le terme de déphasage ei2δ1traduisant la traversée aller puis retour du potentiel

de l’atome central. Finalement, l’expression de l’onde diffusée est

|fd〉(1,0) =
eikRi

kRi
Y 0

1

(−→
Ri

)
eiδ1fi (π) 4ikπ

eikRi

kRi
Y 0

1

(−→
Ri

)
h+

1 (kr) ei2δ1Y 0
1 (−→r ) en r > RMT

(3.12)

D’après la relation 3.7, l’onde |f〉 décrivant l’état final s’écrit dans la partie du

potentiel constant sous la forme :

|f〉 = h+
1 (kr)Y 0

1 (−→r ) eiδ1

[
1 + 3i cos2 θifi (π)

e2i(kRi+δ1)

kR2
i

]
en r > RMT (3.13)

3.3.3 Détermination de l’expression des oscillations EXAFS χ (k)

La dernière étape pour déterminer le coefficient d’absorption est de calculer l’élément

de matrice 〈i| −→ǫ .−→r |f〉 (équation 3.6). Sans entrer dans les détails de l’intégration, cette

intégrale nous mène à l’expression suivante du coefficient d’absorption [15] :

µ = µ0

(
1 − Im

[
3 cos2 θifi (π)

e2i(kRi+δ1)

kR2
i

])
(3.14)

où µ0 est le coefficient d’absorption d’un atome isolé.

Les oscillations EXAFS créées par un unique atome diffuseur s’expriment sous la

forme :
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χ (k) =
µ (k) − µ0 (k)

µ0 (k)
= −3 cos2 θi |fi (π)|

kR2
i

sin [2kRi + 2δ1 + arg (fi (π))] (3.15)

Dans l’approximation de la diffusion simple, les oscillations EXAFS sont la somme,

sur toutes les couches i, des contributions de chacun des diffuseurs j constituant la

ième couche, on obtient :

χ (k) =
∑

i

j=Ni∑

j=1

−
3 cos2 θi

j |fi (π)|
kR2

i

sin [2kRi + 2δ1 + arg (fi (π))] (3.16)

Ni est le nombre d’atomes constituant la ième couche. j est l’indice décrivant les

atomes d’une même couche. θi
j est l’angle formé entre la polarisation et la liaison atome

central- atome j de la couche i.

On écrit souvent cette dernière formule sous la forme :

χ (k) =
∑

i

− N∗
i |fi (π)|
kR2

i

sin [2kRi + 2δ1 + arg (fi (π))] (3.17)

Avec N∗
i =

j=Ni∑
j=1

3 cos2 θi
j , N

∗
i est appelé nombre effectif d’atomes dans la ième

couche. Deux autres phénomènes physiques doivent être pris en compte pour expliquer

l’allure des oscillations du coefficient d’absorption observées expérimentalement :

- les pertes inélastiques et la durée de vie du trou créé dans la couche K

- et l’agitation thermique des atomes et le désordre structural.

3.3.4 Pertes inélastiques du photoélectron et durée de vie du trou

profond

L’intensité du courant de photoélectrons décrôıt exponentiellement en fonction de

la distance qu’ils parcourent. En effet, le choc électron-électron provoque des pertes

inélastiques qui limitent la course de photoélectron et donc le nombre de photoélectrons

revenant sur l’atome central et contribuant au signal EXAFS. Ceci a pour conséquence

de diminuer les oscillations EXAFS. De plus, le photoélectron doit revenir sur l’atome

central en un temps inférieur à celui de la durée de vie du trou profond, sinon sa

contribution au signal est également nulle. Ces deux phénomènes sont décrits dans

la formule de l’EXAFS par un facteur d’amortissement de la forme exp
(
− 2Rj

λ(k)

)
avec

1
λ(k) = 1

λe(k) + 1
λl(k) où λe (k) est le libre parcours moyen du photoélectron dans la

matière et λl (k) est lié à la durée de vie du trou crée dans la couche K.
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3.3.5 Agitation thermique et désordre structural.

La formule 3.17 suppose que dans chacune des couches de premiers voisins il n’y

ait qu’une seule distance entre l’atome central et les atomes de la ièmecouche, c’est

à dire que le système soit parfaitement rigide et ordonné. Or ce n’est jamais le cas,

les atomes d’une même couche sont distribués autour d’une position moyenne selon

une loi de distribution gi (r). Deux phénomènes physiques sont à l’origine de cette

distribution et ont comme conséquence d’atténuer les oscillations EXAFS :

- les vibrations thermiques des atomes autour de leur position d’équilibre pro-

voquent une distribution que l’on qualifie de dynamique. Ce phénomène peut être

atténué lorsque les spectres sont enregistrés à basse température.

- le désordre structural lui aussi atténue les interférences et réduit les amplitudes

des oscillations EXAFS.

gi (r) est par conséquent la probabilité de trouver un atome de la ième couche

à une distance r de l’atome central. Nous supposerons dans notre cas que gi (r)

est une fonction de distribution de type gaussien et le facteur d’amortissement de

la formule EXAFS dû à l’agitation thermique et au désordre structural est de la

forme exp
(
−2σ2

i k
2
)
. σi est la dispersion des distances dans la couche i. Dans cer-

tains échantillons très désordonnés, une distribution gaussienne n’est pas appropriée.

Des modèles faisant intervenir des distributions asymétriques peuvent alors être uti-

lisées comme la méthode des cumulants [6][7][8]. Il est à noter que σ2
i appelé terme

de Debye-Waller est différent de celui utilisé en diffraction. En effet, en diffraction, ce

terme correspond à l’écart quadratique moyen entre la position réelle de l’atome et

sa position théorique dans la maille cristallographique alors qu’en EXAFS, cet écart

quadratique moyen est calculé sur la distance entre l’atome et l’atome central.

Finalement la formule standard de l’EXAFS au seuil K en diffusion simple s’écrit :

χ (k) =
∑

i

− N∗
i |fi (π)|
kR2

i

exp

(
− 2Ri

λ (k)

)
exp

(
−2σ2

i k
2
)
sin [2kRi + 2δ1 + arg (fi (π))]

(3.18)

Récapitulons brièvement la signification de chacun des termes constituant la for-

mule théorique de l’EXAFS au seuil K en diffusion simple.

- k est le module du vecteur d’onde du photoélectron.

- |fi (π)| est l’amplitude de rétrodiffusion de l’onde sortante par l’atome diffuseur

pour α = π. Cette probabilité de diffusion dépend de la nature chimique de l’atome

diffuseur et de k.

- δ1 est le déphasage que produit l’atome central sur l’onde quand elle traverse son

potentiel.
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- de même, arg (fi (π)) est le déphasage dû à l’atome diffuseur.

- le terme N∗
i =

j=Ni∑
j=1

3 cos2 θi
j est le nombre effectif d’atomes dans la couche i et

dépend de l’orientation de la polarisation par rapport au cristal. Dans le cas d’un solide

n’ayant pas d’orientation préférentielle alors la moyenne de ce terme est égale à Ni.

Par contre, si l’échantillon est orienté, le spectre EXAFS est sensible à l’orientation

de la polarisation et la contribution d’une liaison au signal EXAFS est pondérée par

le facteur 3 cos2 θi
j . Ceci permet de privilégier certaines liaisons et d’en extraire plus

aisément les paramètres structuraux.

- exp
(
− 2Ri

λ(k)

)
est le terme d’amortissement des oscillations EXAFS lié au libre

parcours du photoélectron et à la durée de vie du trou profond.

- exp
(
−2σ2

i k
2
)

est également un terme amortissant les oscillations qui est causé

par l’agitation thermique et par le désordre structural de l’échantillon.

On distingue deux catégories de terme constituant la formule de l’EXAFS. |fi (π)| ,
arg (fi (π)) et δ1 sont des termes liés à la nature chimique des atomes voisins diffuseurs

et de l’atome central tandis que Ri, exp
(
−2σ2

i k
2
)

et N∗
i sont liés à la structure de

l’échantillon.

3.4 EXAFS et théorie de la diffusion multiple

3.4.1 Importance de la théorie de la diffusion multiple en EXAFS

Nous avons vu dans le paragraphe précédent lors du calcul de la formule de

l’EXAFS standard que la principale hypothèse était celle de la diffusion simple. Or

cette approximation, si elle est correcte pour analyser la couche de premiers voisins,

s’avère inexacte lorsque l’on souhaite analyser quantitativement less couches de voisins

plus lointains. Il faut alors considérer les termes dus à la diffusion multiple. Il existe,

en particulier, des configurations (atomes alignés) dans lesquelles la diffusion multiple

peut être d’égale importance voire supérieure à la diffusion simple. On parle alors de

focusing ou de shadowing effect (figure 3.7).

3.4.2 Introduction à la théorie de la diffusion multiple

La théorie de la diffusion multiple est une technique de résolution de l’équation de

Schrödinger pour un potentiel quelconque fondée sur la réduction d’un problème à N

électrons à un problème monoélectronique. Deux approches sont utilisées pour traiter

la diffusion multiple :

- l’approche de l’onde diffusée développée dans la thèse de Claire Levelut [9].

- l’approche avec les fonctions de Green.
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Fig. 3.7: Exemples de focusing effects.

Nous choisirons cette dernière voie pour comprendre la diffusion multiple. Je ne

préciserai par la suite que les grandes étapes du raisonnement permettant d’établir la

formule du coefficient d’absorption.

D’après la règle d’or de Fermi, exposée précédemment, on a

µ(ℏω) ∝ − 2

π

∑

f

|〈i| −→ǫ .−→r |f〉|2 δ (Ei − Ef − ℏω) (3.19)

Développons le terme au carré de l’expression ci-dessus :

µ(ℏω) ∝ − 2

π

∑

f

〈i|
−→
ǫ∗ .

−→
r′ |f〉 δ (Ei − Ef − ℏω) 〈f | −→ǫ .−→r |i〉 (3.20)

En insérant la relation spectrale ([10] p 21) :

∑

f

|f〉 δ (Ei − Ef − ℏω) 〈f | =
2m

ℏ2

(−1

π

)
Im
(
G
(−→r ,

−→
r′ , k

))
(3.21)

dans la relation 3.20, on obtient

µ(ℏω) ∝
4m

π2ℏ2
〈i|

−→
ǫ∗ .

−→
r′ Im

(
G
(−→r ,

−→
r′ , k

))−→ǫ .−→r |i〉 (3.22)

Avec G
(−→r ,

−→
r′ , k

)
, la fonction de Green associée à l’équation de Schrödinger suivante :

(H0 + V (−→r )) |f〉 = E |f〉 (3.23)

H0 est l’hamiltonien de l’électron libre, V (−→r ) le potentiel dans lequel se propage

l’électron et |f〉 sa fonction d’onde.

On définit G(k) l’opérateur associé à la fonction de Green G
(−→r ,

−→
r′ , k

)
par les

relations suivantes :
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G(k) = 〈−→r |G
(−→r ,

−→
r′ , k

) ∣∣∣
−→
r′
〉

G(k) = [E −H0 − V ]−1 (3.24)

De la même manière, on définit la fonction de Green de l’électron libreG0

(−→r ,
−→
r′ , k

)

appelée propagateur de l’électron libre. G0

(−→r ,
−→
r′ , k

)
est associée à l’équation de

Schrödinger H0 |f0〉 = E |f0〉. G0(k) l’opérateur associé à G0

(−→r ,
−→
r′ , k

)
est défini par :

G0(k) = 〈−→r |G0

(−→r ,
−→
r′ , k

) ∣∣∣
−→
r′
〉

G0 (k) = [E −H0]
−1 (3.25)

En réécrivant G(k) à l’aide de 3.24 et 3.25, on obtient l’équation de Dyson :

G(k) = G0(k) +G0(k)V G(k) (3.26)

G(k) se situe dans les deux membres de l’équation de Dyson. On peut utiliser

cette équation de manière itérative pour déterminer l’opérateur G(k) et ainsi obtenir

le développement de Born :

G(k) = G0(k) +G0(k)V G0(k) +G0(k)V G0(k)V G0(k) + ... (3.27)

Pour éviter un tel développement, on introduit T (k) un opérateur de transition.

Cet opérateur est défini par :

T (k)G0 (k) = V G (k) (3.28)

En insérant 3.28 dans l’expression 3.26 on obtient :

G(k) = G0(k) +G0(k)T (k)G0(k) (3.29)

T est défini dans le formalisme de l’opérateur de chemin τ par

T =
∑

i,j

τ ij (3.30)
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τ ij sont les opérateurs de diffusion multiple que l’on développe de la manière sui-

vante :

τ ij = tiδij +
∑

l 6=i

tiG0 (k) τ lj (3.31)

τ ij est la somme de tous les chemins de diffusion partant de l’atome i et se terminant

sur l’atome j.

ti est la matrice de diffusion associée au site atomique i.

D’après 3.30 et 3.31, T peut être écrit sous la forme symbolique suivante :

T = t+ tG0t+ tG0tG0t+ .... (3.32)

Sans entrer dans le détail des calculs, Delphine Cabaret [10] montre que l’expression

3.22 est équivalente à :

µ(ℏω) ∝
∑

LL′

Im
(
τ ii
LL′ML (ǫ̂) [ML′ (ǫ̂)]∗

)
(3.33)

oùML (ǫ̂) et [ML′ (ǫ̂)]∗ sont facilement calculables avec L = (m, l). La détermination

du coefficient d’absorption réside donc dans le calcul des éléments τ ii
LL′ de la matrice

τ.

On peut montrer que τ s’exprime de la manière suivante [10] :

τ = [1 − kTaH]−1 Ta (3.34)

H est une matrice ne dépendant que des coordonnées des atomes dans l’amas

considéré, Ta est la matrice de diffusion atomique, elle ne dépend que du potentiel. L’un

des atouts majeurs de la théorie de la diffusion multiple est de dissocier l’information

structurale de l’information électronique.

L’expression 3.34 a été établie en considérant un potentiel de type muffin-tin sans

tenir compte de la zone extérieure à notre amas d’atome (figure 3.5). Cette approxi-

mation est justifiée car le potentiel utilisé n’est pas un potentiel à longue portée et

l’influence de la zone extérieure peut être négligée.

Un calcul de diffusion multiple exact (ou encore full multiple scattering calculation)

revient donc, après le calcul des matrices H et Ta, à inverser la matrice [1 − kTaH]

pour chaque point d’énergie. Les expressions de H et Ta sont détaillées dans la thèse

de Delphine Cabaret [10].



60 3. Théorie de l’EXAFS

3.5 De la théorie vers l’algorithme

Après avoir établi l’expression du coefficient d’absorption dans le cadre de la théorie

de la diffusion multiple avec les fonctions de Green, il faut alors créer des algorithmes

permettant le calcul théorique des spectres d’absorption. Très rapidement, les calcu-

lateurs sont confrontés à des développements convergeant très lentement et les calculs

exacts deviennent vite irréalisables. L’introduction de certaines approximations per-

met d’obtenir des temps de calcul raisonnables, mais au détriment de la précision du

calcul. Nous exposerons dans ce paragraphe sans être exhaustif différentes approxi-

mations qui ont été utilisées. Puis nous nous attarderons plus particulièrement sur le

code FEFF6 crée par J. J. Rehr et son équipe basé sur l’algorithme Rehr et Albers

permettant de réduire considérablement les temps de calcul des oscillations XAFS.

Enfin, nous regarderons brièvement les avancées apportées par la dernière version de

ce code appelé FEFF8. Finalement, nous détaillerons les modèles de cluster que nous

avons utilisés avec le logiciel FEFFIT pour déterminer la structure des films minces

de cobalt.

3.5.1 Exemples de premières approximations utilisées

Nous avons vu dans le paragraphe 3.4.2 que l’on pouvait écrire le coefficient d’ab-

sorption dans le formalisme des fonctions de Green sous la forme (équation 3.22) :

µ(k) ∝
4m

π2ℏ2
〈i|

−→
ǫ∗ .

−→
r′ Im

(
G
(−→r ,

−→
r′ , k

))−→ǫ .−→r |i〉 (3.35)

Ainsi le calcul du coefficient d’absorption réside dans la détermination de la fonction

de Green. Par la suite nous utiliserons les notations utilisées par Rehr et al. dans [13].

D’après les équations 3.29 et 3.32, l’opérateur de Green G (k) se développe de manière

symbolique par :

G = Gc +
∑

i6=0

GctiGc

︸ ︷︷ ︸
Diffusion simple

+
∑

i6=j j 6=0

GctiG0tjGc

︸ ︷︷ ︸
Diffusion d’ordre 3

+ ... (3.36)

Dans cette expression contrairement aux équations 3.29 et 3.32, on distingue l’atome

central des atomes voisins en introduisant deux fonctions de Green Gc et G0.

On définit Gc la fonction de Green associée à l’atome central, G0 est la fonction

de Green de l’électron libre. tj sont les éléments de la matrice de diffusion avec

tj = exp (iδj) sin δj (3.37)
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Fig. 3.8: Exemple de diffusion simple et de diffusion d’ordre 3 illustrant le
développement de la fonction de Green G.

grâce auxquels on introduit les déphasages partiels δj dûs aux potentiels des atomes

diffuseurs.

Dans le développement 3.36, le premier terme représente ”le bruit de fond”, le

second est la contribution de tous les chemins de diffusion simple à la matrice de

Green G. Le troisième terme correspond à la contribution de tous les chemins de

diffusion faisant intervenir trois atomes (figure 3.8).

Rehr définit les éléments de matrice de la fonction libre de Green G0 en la projetant

sur une base normale de moments angulaires et de vecteurs position
∣∣∣L′,

−→
r′
〉

:

G0 L,L′ (−→ρ ) = 〈L,−→r |G0

∣∣∣L′,
−→
r′
〉

(3.38)

et

Gc L,L′ (−→ρ ) = exp (iδl) 〈L,−→r |G0

∣∣∣L′,
−→
r′
〉

(3.39)

Avec L = (l,m) moment angulaire, −→ρ = k
(−→r −

−→
r′
)

et δl le déphasage dû au

potentiel de l’atome central.

Différentes approches ont été réalisées pour calculer G (k). Le calcul exact de G (k)

est très coûteux en temps de calcul. Plusieurs types de modèles sont alors envisagés

pour rendre ce calcul plus accessible.

L’une de ces premières méthodes utilise l’approximation de l’onde plane. Cette

hypothèse approxime l’onde sphérique sortant de l’atome central et arrivant sur un

atome voisin à une onde plane. Cette approximation permet d’obtenir de grandes

simplifications de calcul et par conséquent de calculer des ordres de diffusion plus

élevés. Le principal inconvénient de ce type de modèle est qu’il n’est valable que
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dans la partie haute énergie de l’EXAFS. Des corrections ont alors été apportées en

introduisant des amplitudes de diffusion effective feff (ρ, ρ′, θ) qui permettent de tenir

compte de la courbure des ondes diffusées. Cette amplitude effective est à l’origine du

nom du programme FEFF. Cette méthode est basée sur l’approximation du petit

atome qui néglige la courbure de l’onde incidente sur l’atome diffuseur uniquement

dans sa sphère de muffin-tin. Cette approximation est justifiée car le rayon du diffuseur

est petit devant la distance atome central-atome voisin.

Une autre méthode appelée méthode du cluster, calcule la diffusion multiple à tous

les ordres mais sur un amas d’atomes limité. Ce modèle a été surtout utilisé pour le

calcul de la partie XANES, mais des problèmes de limitations de calcul le cantonne

aux faibles énergies et à de petits amas d’atomes.

3.5.2 FEFF6 et algorithme de Rehr et Albers

De manière générale, le calcul du développement en diffusion multiple est limité par

deux problèmes : le nombre important de composantes du moment angulaire L pour

les ordres élevés de diffusion et par la prolifération de chemins de diffusion aux grandes

énergies. Nous exposerons dans les deux paragraphes suivants ces deux problèmes et

de quelle manière Rehr et Albers [11] les contournent dans le code FEFF6.

Contournement de la prolifération des composantes du moment angulaire

Ce premier problème qui limite le calcul est lié à la taille des matrices de Green

G0 utilisées dans le développement 3.36. Les dimensions de ces matrices sont NL̃×
NL̃ avec N le nombre d’atomes contenus dans le cluster et L̃ = lmax (2lmax + 1) ≅ 450

à 1200. Le nombre de termes à calculer est donc très important. L’expression de ces

éléments de matrice est [11] :

G0 L,L′ (−→ρ ) = 4π
∑

L′′

〈YLYL′′ |Y ′
L〉hL′ (−→r ) (3.40)

Avec hL′ (−→r ) = ilh+
l (kr)YL (r̂), h+

l (kr) étant une fonction de Hankel.

Le développement 3.40 converge lentement et étant donné le nombre important

d’éléments de matrices à calculer le calculateur est vite limité.

L’idée mâıtresse de l’algorithme développé par Rehr et Albers en 1990 [11] est

d’optimiser le temps de calcul de ces éléments de matrices et de développer G0 L,L′ (−→ρ )

en une somme de termes à convergence rapide.

Cet algorithme se déroule en deux étapes :

- On applique tout d’abord des matrices de rotation aux propagateurs de l’électron

libre G0 L,L′(−→ρ ) qui projettent toutes les liaisons de leur axe −→ρ sur l’axe −→z .
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L’introduction des matrices de rotation et des propagateurs sur l’axe −→z simplifient

considérablement le calcul de la diffusion multiple. Ceci fonctionne assez bien pour

des chemins avec un petit nombre de diffuseurs. Pour des chemins de diffusion d’ordre

supérieur, le couplage entre les valeurs de l successives sont à prendre en compte. Une

autre étape est alors nécessaire.

Cette deuxième étape consiste à obtenir une représentation séparable des pro-

pagateurs sur l’axe −→z . L’utilisation de cette représentation séparable permet de cal-

culer exactement G0 L,L′(−→ρ ). Dans la version FEFF6, Rehr tronque le développement

de G0 L,L′(−→ρ ) étant donné la convergence rapide du développement en représentation

séparable. Il est à noter que la convergence rapide de ce développement est valable aussi

bien pour les hautes énergies que pour les faibles énergies. L’algorithme de Rehr peut

s’écrire sous la même forme que l’équation 3.41 obtenue dans le cadre de l’approxima-

tion de l’onde plane en remplaçant les amplitudes de diffusion fi (θi) par des matrices

de diffusion. Il est à noter que les formulations identiques entre l’algorithme de Rehr

et l’équation dans l’approximation de l’onde plane ne signifie pas que l’algorithme est

écrit dans l’approximation de l’onde plane.

χN−1 (k) = Im

[
ei(ρ1+ρ2+...+ρN )+2iδ1

ρ1ρ2...ρN
(ρ̂1.ρ̂N ) fN−1 (θN−1) ...f2 (θ2) f1 (θ1)

]
(3.41)

Si la taille de ces matrices de diffusion est de type (1× 1) c’est à dire une fonction

scalaire, on se retrouve dans le cas de l’approximation du petit atome vue précédemment

avec une amplitude effective de diffusion. L’utilisation de matrice de diffusion (6 × 6)

suffit pour obtenir des résultats satisfaisants.

Contournement de la prolifération des chemins de diffusion

Dans la courte introduction consacrée à l’algorithme Rehr et Albers, nous avons

souligner un autre problème rencontré lors du calcul de la diffusion multiple qui était

la prolifération des chemins de diffusion avec la longueur des chemins grandissante. La

plupart de ces chemins en diffusion multiple ont une contribution très faible. L’utili-

sation de filtres repérant de manière automatique ce type de chemin et les éliminant

est alors susceptible de réduire le temps de calcul sans affecter sa précision [12][13].

Avec la liste contenant les coordonnées de tous les atomes composant l’amas, tous les

chemins possibles autour de l’atome central sont générés dans un rayon de 3R1 (R1

étant la longueur du premier chemin rencontré en diffusion simple).

Les deux filtres principaux utilisés dans le code FEFF6 sont un filtre utilisant des

calculs en onde plane et le second des calculs en onde courbe. Ces filtres sont décrits

précisément dans [13]. L’amplitude calculée d’un chemin soit en onde plane ou en
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onde courbe est alors exprimée en pourcentage par rapport à l’amplitude du premier

chemin rencontré en diffusion simple. Un chemin est éliminé si son importance relative

est inférieure à une valeur seuil fixée généralement à 2,5%.

Ces filtres permettent de réduire considérablement le nombre de chemins sans

éliminer les chemins contribuant le plus aux oscillations EXAFS.

3.5.3 Améliorations récentes du code FEFF

De manière assez brève, les améliorations apportées au code FEFF (version 8)

par rapport aux versions précédentes notamment FEFF6 sont surtout visibles dans le

domaine XANES situé à basse énergie où la diffusion multiple est importante [16]. Sans

entrer dans les détails du code FEFF8, le calcul en diffusion multiple y est effectué

grâce à l’algorithme Rehr et Albers qui fournit une expression exacte des éléments de

matrices G0. Dans les versions précédentes de FEFF, les éléments de matrice de G0

étaient également calculés avec le même algorithme mais en utilisant un développement

limité. D’après les relations 3.29 et 3.32 on peut exprimer G (k) par

G (k) = G0 (k) +G0 (k) tG0 (k) + ... (3.42)

On peut alors réécrire cette expression par

G (k) = [1 −G0 (k) t]−1G0 (k) (3.43)

Dans FEFF8, le calcul de G (k) se fait par inversion de la matrice [1 −G0 (k) t].

FEFF8 calcule de manière exacte les oscillations XAFS ce qui est très coûteux en

temps de calcul (Full Multiple Scattering calculation).

Le calcul des oscillations XAFS effectué par FEFF8 est équivalent à celui présenté

dans le formalisme de l’opérateur de chemin avec l’équation 3.34.

3.6 Simulations des spectres expérimentaux

Dans cette partie, nous présentons les logiciels (FEFF6 et FEFFIT) que nous avons

utilisés pour simuler les spectres expérimentaux. Les clusters utilisés seront précisément

détaillés à la fin de ce paragraphe.

3.6.1 Utilisation de FEFF6

Comme nous venons de le voir, FEFF6 permet de calculer les oscillations XAFS.

Dans notre cas, nous ne calculons ces oscillations que dans la partie EXAFS. C’est
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Fig. 3.9: Comparaison d’un spectre EXAFS obtenu sur un monocristal de cobalt au
seuil K du Co avec une simulation obtenue avec FEFF6.

avec cette partie des oscillations que nous allons extraire l’information structurale de

notre échantillon.

De manière plus pratique, le fichier d’entrée nécessaire pour faire tourner FEFF

est un fichier comportant les coordonnées de chacun des atomes diffuseurs et de

l’atome central constituant le cluster que nous souhaitons étudier ainsi que leur na-

ture chimique. Nous y ajoutons l’orientation de la polarisation exprimée dans la maille

du cluster, la température à laquelle les mesures EXAFS sont réalisées ainsi que la

température de Debye. Ces deux températures permettent d’estimer l’agitation ther-

mique grâce à un modèle simple de Debye. Le calcul des oscillations EXAFS s’effectue

en quelques minutes.

Comme le montre la figure 3.9, les calculs théoriques sur des systèmes de structure

connue donnent des résultats très satisfaisants.

3.6.2 Utilisation de FEFFIT

FEFFIT est un logiciel d’ajustement [17] qui permet de simuler les spectres expéri-

mentaux dans le formalisme de la diffusion multiple. Dans la pratique, FEFFIT utilise

tous les chemins de diffusion calculés dans le cluster aussi bien en diffusion simple qu’en

diffusion multiple et ajuste la structure du cluster pour reproduire au mieux le spectre

EXAFS expérimental. Ainsi, il est possible de déterminer la structure de notre échan-
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tillon. Attardons-nous sur les paramètres qu’ajuste FEFFIT. Les paramètres dont

nous nous sommes servis sont le facteur d’étirement homothétique du cluster que l’on

note α, la température de Debye θ. FEFFIT peut également ajuster la température

T à laquelle le spectre a été enregistré, l’amplitude de retrodiffusion amp ainsi que

le décalage du seuil e0 entre le pointage expérimental et le seuil calculé. Regardons

comment FEFFIT ajuste la structure du cluster. FEFF6, ayant les coordonnées de

chacun des atomes constituant le cluster initial génère tous les chemins de diffusion

simple et multiple autour de l’atome central. Ces chemins ont une demi-longueur notée

Reff . FEFFIT fait varier la demi-longueur de ces chemins. On note Rfit les demi-

longueurs de chacun des chemins après ajustement par FEFFIT. La relation reliant

Rfit et Reff est la suivante dans le cas d’une homothétie :

Rfit = Reff (1 + α) (3.44)

Avec un unique paramètre α que l’on appellera par la suite facteur d’étirement,

FEFFIT ajuste la structure du cluster initial. FEFFIT calcule ensuite le nouveau

spectre EXAFS en tenant compte des nouveaux paramètres d’ajustement (θ, α, etc.....)

à l’aide d’une formule du type 3.41 et effectue un ajustement par la méthode des

moindres carrés. Ainsi avec quelques paramètres seulement, le spectre théorique est

ajusté à celui obtenu expérimentalement.

3.6.3 FEFFIT et dépouillement traditionnel

Le succès récent du code FEFFIT vient des grands progrès effectués dans le do-

maine du calcul théorique des oscillations XAFS. Un autre type de dépouillement plus

ancien existe, il utilise comme référence des spectres expérimentaux de composés de

structure connue. Attardons-nous sur cette dernière méthode que l’on qualifiera par la

suite de dépouillement traditionnel. Comme nous l’avons vu précédemment, la formule

de l’EXAFS au seuil K en diffusion simple est :

χ (k) =
∑

j

−
N∗

j |fj (π)|
kR2

j

exp

(
− 2Rj

λ (k)

)
exp

(
−2σ2

jk
2
)
sin [2kRj + 2δ1 + arg (fj (π))]

(3.45)

Cette formule comporte deux types d’information : des paramètres liés uniquement

à la structure (Rj , N
∗
j , σ2

j ) et ceux liés à la nature chimique de l’atome central et des

atomes diffuseurs (δ1, arg (fj (π)) , |fj (π)|). Les programmes de dépouillement tradi-

tionnel ajustent les paramètres structuraux. Les paramètres liés à la nature chimique

des atomes sont extraits de spectres expérimentaux de composés de référence ayant la

même nature chimique et dont on connâıt la structure.
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Le signal EXAFS est la somme des contributions de chacune des couches j d’atomes.

En effectuant la transformée de Fourier du signal EXAFS (équation 3.45), on ob-

tient des pics représentant les différentes couches de voisins. En effectuant une trans-

formée de Fourier inverse du premier pic, on sélectionne uniquement la contribution

des premières couches pour avoir un nombre raisonnable de paramètres ajustables.

Ayant ainsi isolé la contribution au signal EXAFS des premières couches de voisins,

on peut alors déterminer leur paramètres structuraux.

Face à une telle technique de dépouillement traditionnel, FEFFIT offre de nom-

breux avantages. En effet, dans le cas du dépouillement traditionnel pour avoir un

nombre restreint de paramètres à ajuster, nous nous limitons juste à la structure des

premières couches de voisins autour de l’atome central. FEFFIT lui ajuste la structure

du cluster en tenant compte non seulement de la totalité des chemins en diffusion

simple mais aussi de tous ceux en diffusion multiple. Ainsi, on peut alors vérifier si la

structure résultante de l’ajustement de FEFFIT est valable aussi bien pour les voisins

proches que pour les voisins plus éloignés.

Dans notre cas, nous enregistrons le spectre EXAFS sous trois configurations de

polarisation différentes pour favoriser des directions de liaisons différentes. FEFFIT

ajuste la structure du cluster entrée au préalable pour les trois configurations si-

multanément tandis que nos programmes traditionnels traitent séparément les trois

spectres expérimentaux. Ainsi FEFFIT permet d’obtenir des résultats d’une plus

grande cohérence.

Il est à noter que FEFFIT utilise des fonctions amplitude et phase de diffusion

calculées par FEFF. Cependant, il faut s’assurer au préalable, sur un échantillon de

référence de composition chimique voisine et de structure cristallographique connue,

que les phases et amplitudes calculées reproduisent correctement la réalité. On montre

sur la figure 3.9 que les amplitude et phase du cobalt calculées par FEFF6 reproduisent

bien les données expérimentales du cobalt massif.

Nous avons utilisé les deux techniques d’analyse et les résultats obtenus sont simi-

laires pour la première couche de voisins.

3.6.4 Modèles de cluster utilisés dans FEFFIT

Afin de déterminer la structure de nos films minces de cobalt avec FEFFIT, nous

avons utilisé différents modèles de cluster selon l’épaisseur du dépôt. Pour établir ces

modèles, nous nous sommes inspirés des résultats d’EXAFS précédemment établis par

O. Heckmann et al. dans [18], concernant des films minces de cobalt sur un substrat

plat de cuivre Cu (001). Ces résultats structuraux indiquent que le cobalt a une struc-

ture tétragonale à faces centrées contrairement au cobalt massif qui a une structure
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Fig. 3.10: Vue de dessus des atomes de cobalt dans le plan (0 0 1).

hexagonale. Nous distinguons par la suite trois types de liaisons dans la première

couche de voisins autour des atomes de cobalt : RPA, RPE et RHP (figure 3.10).

Pour déterminer la structure des films minces de cobalt, trois types de modèles ont

été crées (modèle ”1 MC”, modèle ”2 MC” et modèle ”1 MC recouverte”) pour les

faibles épaisseurs de 0,5 à 3 monocouches (MC). Pour les dépôts plus épais, un seul

modèle est utilisé (modèle ”film épais”).

Nous décrirons dans le paragraphe suivant de manière détaillée le modèle ”film

épais” en précisant les caractéristiques du cluster et les paramètres ajustables de FEF-

FIT que nous avons utilisés. Pour les autres modèles, nos remarques seront plus brèves

étant donné que les mêmes types de paramètres ajustables sont utilisés.

Modèle ”film épais”

Cluster initial du modèle ”film épais” Dans ce cluster, les atomes de cobalt

sont dans un réseau cubique à faces centrées avec une distance premiers voisins égale à

2,52 Å, cette valeur a été déterminée par l’analyse de la première couche de voisins en

diffusion simple. Il est à noter que les calculs des différents chemins autour de l’atome

central sont effectués dans une sphère d’environ 7 Å de rayon.
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Paramètres ajustables du modèle ”film épais” Comme nous l’avons précisé

auparavant, FEFFIT étire ou rétrécit la structure initiale du cluster de manière ho-

mothétique grâce au facteur d’étirement α. Pour déceler d’éventuelles anisotropies

structurales, nous avons dissocié les trois directions suivantes PA, PE et HP. PA

correspond à la direction dans le plan des terrasses qui est parallèle au bord de marches

c’est à dire à
[
110
]
. PE est également dans le plan des terrasses mais perpendiculaire

aux bords de marches [110] tandis que HP est la direction normale au plan des ter-

rasses c’est à dire la direction [001]. Ainsi chacune de ces trois directions a son propre

facteur d’étirement qui est respectivement αPA, αPE et αHP . Nous avons introduit

dans les paramètres ajustables de FEFFIT non seulement les facteurs d’étirement,

mais aussi pour la première couche de voisins une température de Debye pour chacune

des directions suivantes : PA, PE et la direction de liaison hors plan. Étant donné que

FEFF6 ne calcule que le désordre thermique et non le désordre structural statique,

l’introduction de températures de Debye différentes pour les trois types de liaisons

de la première couche (θPA, θPE et θHP ) va permettre d’obtenir une estimation du

désordre structural. Pour les chemins de diffusion plus longs, on prend une unique

température de Debye θ.

Nous détaillons en annexe l’expression des demi-longueurs des premiers chemins

de diffusion Rfit en fonction de αPA, αPE et αHP .

Modèle ”1 MC”

Cluster initial du modèle ”1 MC” Le modèle ”1MC” comme son nom l’indique

est composé d’une monocouche de cobalt sur un substrat de cuivre (figure 3.11).

Dans ce modèle, les atomes de cuivre sont dans un réseau cubique à faces centrées

avec une distance premiers voisins égale à 2,55 Å. La couche de cobalt est telle que

les distances RPA et RPE sont de 2,52 Å. La distance hors-plan Co-Cu est de 2,52 Å.

L’atome central est le seul atome de cobalt à se situer sur un site du réseau de volume.

En effet, il se trouve à égale distance des quatre atomes de cuivre contenus dans la

couche de cuivre la plus superficielle.

Il est à noter que pour les clusters ”1 MC” et les suivants (”2 MC” et ”1 MC

recouverte”), nous n’avons pas introduit les marches du substrat pour deux raisons :

- la première est que pour les faibles épaisseurs de cobalt, les images de spectro-

scopie à effet tunnel (STM) nous montrent une réorganisation du substrat de cuivre

et la formation de grands ı̂lots plats de 30 à 60 Å de large.

- la seconde est que si on avait une croissance couche par couche et pas de réorganisa-

tion du substrat, certains atomes de cobalt situés au bord de marche auraient, dans

leur plan, des atomes de cuivre comme voisins. Or puisque le cobalt et le cuivre sont
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Fig. 3.11: Représentation schématique du modèle ”1 MC” utilisé pour déterminer la
structure des films de faibles épaisseurs de cobalt.

des éléments très proches dans le tableau périodique, leurs phase et amplitude de dif-

fusion sont quasiment identiques ce qui justifie également l’emploi d’un cluster sans

marche.

Paramètres ajustables du modèle ”1 MC” Dans ce modèle, nous supposons

que les atomes de cuivre ne bougent pas. Par contre, FEFFIT ajuste les positions

des atomes de cobalt pour obtenir les meilleures concordances entre l’expérience et la

théorie. Quelques calculs de Rfit sont présentés en annexe. Le schéma 3.11 indique les

directions des différents facteurs d’étirement.

Modèle ”2 MC”

Cluster initial du modèle ”2 MC” Ce cluster est identique au modèle à 1 MC,
(
RPA = RPE = 2, 52Å

)
mais avec cette fois-ci 2 MC de cobalt et RCoCo

HP = 2, 52Å

et RCoCu
HP = 2, 52Å. Pour simuler le signal EXAFS de cette bicouche de cobalt. On

place dans un premier temps l’atome central dans la position I dans le fichier d’entrée

de FEFF6 puis ensuite dans la position II (figure 3.12). Le signal EXAFS de cette

bicouche est alors la somme des contributions de chaque couche de cobalt.
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Fig. 3.12: Représentation schématique du modèle ”2MC” utilisé pour déterminer la
structure des films de faibles épaisseurs de cobalt.

Paramètres ajustables du modèle ”2 MC” De la même manière que précédem-

ment, les atomes de cuivre sont à une position fixe. Deux paramètres d’étirement dans

le plan (dans les directions [110] et [110]) et deux hors plan sont introduits comme

l’indique la figure 3.12 (un pour la liaison Co-Co, l’autre pour la liaison Co-Cu).

Modèle ”1 MC recouverte”

Cluster initial du modèle ”1 MC recouverte” Ce modèle est un modèle consti-

tué d’1 MC de cobalt recouverte d’1 MC de cuivre. Ce cluster est identique à celui du

modèle ”2 MC”, le seul changement est le remplacement des atomes de cobalt de la

deuxième couche par des atomes de cuivre.

Paramètres ajustables du ”1 MC recouverte” Les atomes de cuivre du sub-

strat sont immobiles. Les atomes de cuivre de la couche superficielle suivront le même

étirement dans le plan (001) que ceux de la couche de cobalt. On introduit deux fac-

teurs d’étirement dans le plan et deux dans la direction HP (figure 3.13).

Les paramètres ajustables utilisés dans les différents modèles est résumé dans le

tableau 3.1 :

αPA, αPE correspondent aux facteurs d’étirement dans le plan des terrasses (001).

Les différents facteurs de type αHP sont les facteurs d’étirement dans la direction
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Fig. 3.13: Représentation schématique du modèle ”1 MC recouverte” utilisé pour
déterminer la structure des films de faibles épaisseurs de cobalt.

Modèle Facteurs d’étirement Température de Debye

Modèle ”1MC” αPA, αPE , α
CoCu
HP θPA, θPE , θ

CoCu
HP , θ

Modèle ”2MC” αPA, αPE , α
CoCo
HP , αCoCu

HP θPA, θPE , θ
CoCo
HP , θCoCu

HP , θ

Modèle ”1MC recouverte” αPA, αPE , α
CoCuS
HP αCoCuI

HP θPA, θPE , θ
CoCuS
HP , θCoCuI

HP , θ

Modèle ”film épais” αPA, αPE , αHP θPA, θPE , θHP , θ

Tab. 3.1: Tableau regroupant les différents paramètres utilisés dans les différents
modèles de fit.
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perpendiculaire aux terrasses. Les différents modèles utilisent une température de De-

bye (θPA, θPE , etc ....) différente pour chacun des chemins en diffusion simple de la

première couche de voisins. Cette température de Debye permet d’estimer le désordre

structural dans la première couche de voisin. Une température de Debye unique notée

θ est utilisée pour les autres chemins. Nous utilisons donc environ 7 paramètres voire

9 pour ”fitter” les trois spectres EXAFS.

3.7 Conclusion

Les oscillations XAFS considérées longtemps comme une curiosité sont aujourd’hui

largement utilisées dans la détermination structurale des matériaux. La technique de

l’EXAFS est une technique sensible à l’ordre à courte distance. Contrairement à la dif-

fraction de surface, elle ne nécessite pas que l’échantillon ait une structure avec ordre

à grande distance. On la qualifie souvent de sonde locale autour de l’atome excité. Un

de ses atouts fort est sa sélectivité : elle permet d’obtenir des informations cristallogra-

phiques uniquement sur les atomes environnant l’élément excité. Enfin, la polarisation

linéaire du rayonnement synchrotron permet de déterminer très précisément des dis-

torsions structurales induites dans un film mince.

Ce chapitre consacré à la théorie de l’EXAFS, nous a permis de nous attarder un

peu sur la théorie de la diffusion multiple dans le formalisme des fonctions de Green.

Il laisse entrevoir les différents problèmes auxquels ont été confrontés les théoriciens

pour calculer les oscillations XAFS, mais l’évolution des performances des calculateurs

ainsi que l’optimisation des techniques de calcul permettent maintenant de reproduire

très précisément les oscillations XAFS sur de larges gammes d’énergie. Au cours du

temps, des approximations plus ou moins grossières ont été envisagées pour contourner

les limitations de calcul comme l’approximation de la diffusion simple ou bien celle de

l’onde plane qui sont aujourd’hui obsolètes.

Pour finir nous avons décrit les deux programmes FEFF6 et FEFFIT que nous

avons utilisés pour extraire l’information structurale de nos spectres EXAFS expérimen-

taux. Ces deux logiciels sont bien adaptés à nos films minces de cobalt. Grâce à des

modèles adéquates de clusters que nous avons exposés dans ce chapitre, nous mon-

trerons dans la partie consacrée aux dépouillements de l’EXAFS que les données

expérimentales sont bien reproduites par les calculs théoriques de FEFF6.

3.8 Annexe

Dans cette annexe, nous allons de manière détaillée exposer les calculs qui nous ont

permis d’exprimer les demi-longueurs Rfit des chemins de diffusion simple et multiple
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en fonction des facteurs d’étirement αi.

Les positions des atomes du cluster sont exprimées dans la base
(−→
PE,

−−→
PA,

−−→
HP

)

centrée sur l’atome central. Nous rappelons que la direction notée PE est la direction

[110], la direction PA est [110] et HP est la direction [001]. On note Reff la demi-

longueur du chemin de diffusion calculée par FEFF dans le cluster initial.

3.8.1 Modèle ”film épais”

Chemin en diffusion simple

Ce chemin part de l’atome central de coordonnées (0, 0, 0) passe par un atome

diffuseur de coordonnées (x, y, z) puis retourne directement sur l’atome central. Reff

s’exprime par :

Reff =
√
x2 + y2 + z2 (3.46)

On note Rfit la demi-longueur de ce chemin de diffusion après ajustement par

FEFFIT :

Rfit =

√
(1 + αPE)2 x2 + (1 + αPA)2 y2 + (1 + αHP )2 z2 (3.47)

Lorsque nous avons un unique facteur d’étirement Rfit = (1 + α)Reff . Essayons

d’exprimer Rfit avec les 3 facteurs d’étirement avec le même type d’expression. Puisque

ces termes d’étirement sont petits, nous négligeons les termes d’ordre 2 en αi. Ainsi

on a :

Rfit = Reff

√
1 +

2αPEx2 + 2αPAy2 + 2αHP z2

R2
eff

(3.48)

En supposant que 2αPEx2+2αPAy2+2αHP z2

R2

eff

est petit devant 1 et en utilisant un

développement limité , on obtient :

Rfit = Reff

(
1 +

x2

R2
eff

αPE +
y2

R2
eff

αPA +
z2

R2
eff

αHP

)
(3.49)

Chemin de diffusion d’ordre 3

Un chemin de diffusion d’ordre 3 fait intervenir deux atomes diffuseurs. On le

qualifie d’ordre trois car ce chemin se décompose en 3 branches (figure 3.14). On note

(x1, y1, z1) les coordonnées du premier atome diffuseur et (x2, y2, z2) celles du second.

Les différentes notations utilisées lors du calcul sont visualisées sur la figure 3.14.
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Fig. 3.14: Schéma permettant de visualiser les notations utilisées dans les calculs.

Rfit = Reff




1 +
(

(0−x1)2

R01×2Reff
+ (x1−x2)

2

R12×2Reff
+ (x2−0)2

R20×2Reff

)
αPE+(

(0−y1)2

R01×2Reff
+ (y1−y2)2

R12×2Reff
+ (y2−0)2

R20×2Reff

)
αPA+(

(0−z1)2

R01×2Reff
+ (z1−z2)2

R12×2Reff
+ (z2−0)2

R20×2Reff

)
αHP


 (3.50)

Chemin de diffusion d’ordre n

De manière générale pour un chemin de diffusion d’ordre n on a :

Rfit = Reff




1 +
(

(0−x1)2

R01×2Reff
+ ...+ (xn−2−xn−1)

2

Rn−1,n−2×2Reff
+ (xn−1−0)2

Rn−1,0×2Reff

)
αPE+(

(0−y1)2

R01×2Reff
+ ...+ (yn−2−yn−1)2

Rn−1,n−2×2Reff
+ (yn−1−0)2

Rn−1,0×2Reff

)
αPA+(

(0−z1)2

R01×2Reff
+ ...+ (zn−2−zn−1)2

Rn−1,n−2×2Reff
+ (zn−1−0)2

Rn−1,0×2Reff

)
αHP




(3.51)

Un tel chemin comporte n branches et (n− 1) atomes diffuseurs.

3.8.2 Modèle ”1MC”

Dans ce type de modèle, nous avons imposé aux atomes de cuivre du substrat de

rester immobiles lors de l’ajustement de la structure du cluster. Ainsi, la couche des

atomes de cobalt va plus ou moins s’étirer dans le plan (001) et la distance entre le



76 3. Théorie de l’EXAFS

plan des atomes de cobalt et le premier plan de cuivre va également varier lors de

l’ajustement effectué par FEFFIT. Dans ce cas, les calculs des Rfit en fonction des

coefficient d’étirement est plus complexe, plusieurs cas sont à discerner. Voici deux cas

particuliers de chemins rencontrés.

Chemin en diffusion simple atome central-atome de cobalt

Dans ce cas particulier, l’atome diffuseur de cobalt a comme coordonnées (x, y, 0).

Ainsi, on exprime Rfit de la manière suivante :

Rfit = Reff

(
1 +

αPEx
2 + αPAy

2

R2
eff

)
(3.52)

Chemin de diffusion simple atome central-atome de cuivre

Si l’atome de cuivre se situe dans la première couche c’est à dire la couche la plus

superficielle du substrat alors :

Rfit = Reff

(
1 +

αCoCu
HP z2

R2
eff

)
(3.53)

Dans ce cas, seul le coefficient d’étirement dans la direction hors plan αCoCu
HP inter-

vient

Si maintenant le cuivre se situe dans la nième couche de cuivre, on a :

Rfit = Reff

(
1 +

αCoCu
HP

(
z2
CoCu + (n− 1) zCoCudCu

)

R2
eff

)
(3.54)

Avec zCoCu étant la distance dans le cluster initial entre le plan des atomes de

cobalt et le premier plan de cuivre. dCu est la distance interplanaire entre deux plans

d’atomes de cuivre consécutifs.
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Chapitre 4

Description des expériences

Ce chapitre est consacré aux descriptions des dispositifs expérimentaux utilisés

dans ce travail de thèse. Dans la première partie, consacrée à l’EXAFS de surface uti-

lisant le rayonnement synchrotron, nous décrirons la ligne wiggler DW21 installée sur

l’anneau DCI du Laboratoire pour l’Utilisation du Rayonnement Electromagnétique

(LURE, Orsay). Nous spécifierons tout d’abord les caractéristiques de DCI et du rayon-

nement synchrotron qu’il produit. Puis nous nous attarderons sur le bâti expérimental

d’EXAFS de surface ainsi que sur les modes de détection utilisés. Le dispositif expéri-

mental des mesures magnéto-optiques Kerr réalisées avec Fabrice Scheurer (IPCMS,

Strasbourg) sera ensuite exposé. Puis, nous décrirons le microscope à effet tunnel

(STM), qui nous a permis d’étudier la morphologie de nos dépôts de cobalt en col-

laboration avec Luc Barbier (SPCSI, CEA, Saclay). Pour conclure ce chapitre, nous

exposerons le protocole expérimental de nettoyage des substrats vicinaux de cuivre

ainsi que les conditions d’évaporation des films minces de cobalt. Nous en profite-

rons également pour décrire les différentes mesures permettant d’évaluer l’épaisseur

du dépôt de cobalt

4.1 Description de DCI et de la ligne de lumière DW21

L’EXAFS a connu un essor important grâce à l’apparition des installations produi-

sant du rayonnement synchrotron. Nous nous attarderons dans ce paragraphe sur l’ori-

gine, la production et les caractéristiques d’un tel rayonnement. Nous décrirons assez

brièvement l’anneau de stockage DCI du LURE où nous avons réalisé nos expériences

d’EXAFS de surface ainsi que la ligne de lumière DW21.

78
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4.1.1 Production du rayonnement synchrotron

Le rayonnement synchrotron provient du fait que toute particule chargée rayonne

lorsqu’elle est accélérée. La particularité du LURE est d’utiliser comme particules

chargées des positons. Ces particules sont produites par bombardement d’une plaque

de tungstène avec des électrons très énergétiques. Elles sont ensuite accélérées par un

accélérateur linéaire puis injectées dans l’anneau de stockage DCI avec une énergie

de 1,85 GeV. Cet anneau était auparavant utilisé pour étudier les collisions de parti-

cules d’où son appellation Dispositif de Collisions dans l’Igloo (DCI). Il est désormais

totalement dédié à la fabrication du rayonnement synchrotron. La singularité la plus

notable de DCI est qu’il utilise des positons comme particules chargées et non des

électrons comme dans les autres centres de production de rayonnement synchrotron.

Cette particularité permet d’obtenir des temps de vie de faisceau bien meilleurs qu’avec

des électrons. En effet, le vide atteint dans l’anneau est de 10−10 à 10−11 mbar, des

ions provenant de chocs entre les molécules résiduelles et le faisceau de positons sont

majoritairement de charge positive, ainsi ils sont repoussés par le faisceau et altèrent

moins la course des positons.

L’anneau DCI est composé de sections droites et de sections courbes. La trajec-

toire des positions est infléchie dans les sections courbes par des champs magnétiques

intenses de 1,6 T. Dans ces parties courbes, les positons rayonnent car ils subissent

une accélération centripète. Ce rayonnement est émis tangentiellement à la courbure

de la trajectoire des positons. Cette ”directionnalité” est due au fait que les positons

soient relativistes. Une cavité radiofréquence est installée sur le parcours des positons

et leur fournit une impulsion à chacun de leur passage afin de compenser l’énergie

qu’ils ont perdue en rayonnant. L’une des caractéristiques importantes du rayonne-

ment synchrotron est qu’il est émis dans le plan de l’orbite des positons et polarisé

linéairement dans ce même plan. Ceci nous permet par exemple en EXAFS de surface

de mesurer les anisotropies structurales des cristaux.

La ligne de lumière grâce à laquelle nous avons réalisé nos mesures d’EXAFS de

surface est située en aval d’une section droite de l’anneau dans laquelle a été inséré un

wiggler. Un wiggler est composé de cinq aimants supraconducteurs refroidis à l’hélium

liquide (4,2K) qui dévient les positons en leur faisant suivre plusieurs zig-zag (schéma

4.1). Le nombre de photons ainsi crée est plus important que celui obtenu dans une

partie courbe de l’anneau car l’intensité du rayonnement produite dans chaque zig-zag

s’additionne et les particules rayonnent d’autant plus que le rayon d’inflexion du fais-

ceau est petit. En sortie de wiggler, plusieurs lignes de lumière mènent le rayonnement

jusqu’aux bâtis expérimentaux.
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Fig. 4.1: Description schématique du rayonnement obtenu dans une section courbe
de l’anneau et dans un wiggler. La flèche noire représente la trajectoire des positons.

4.1.2 Description de la ligne de lumière DW21

Dans ce paragraphe, nous décrivons les différentes optiques rencontrées successi-

vement par le faisceau à la sortie du wiggler jusqu’au bâti expérimental d’EXAFS de

surface (figure 4.2). La ligne DW21 ayant été décrite en détail dans la thèse de Patrick

Le Fèvre [1], je la décrirai de manière brève dans ce chapitre.

Bien que directionnel, le rayonnement synchrotron présente cependant une légère

divergence horizontale (2 mrad) et verticale (0,6 mrad) à l’entrée de la ligne DW21.

S’il n’était pas refocalisé dans la ligne le conduisant vers l’expérience, il mesurerait 8,2

cm de large et 2,5 cm de haut sur un échantillon situé dans le bâti expérimental à 41

m du wiggler. Ceci montre la nécessité d’une focalisation verticale et horizontale du

faisceau de photons pour qu’il soit le moins dispersé et le plus intense possible.

La focalisation verticale du faisceau polychromatique se fait grâce à un miroir

légèrement courbé situé en aval du wiggler. Le miroir est situé entre deux fenêtres de

bérillyum avec un vide de 1.10−9 mbar afin d’éviter la pollution de sa surface.

Cette réflexion du faisceau polychromatique est régie par la loi de Snell-Descartes

n1 sin i1 = n2 sin i2 (4.1)

n1 l’indice du milieu régnant entre les deux fenêtres de béryllium contenant le



4. Description des expériences 81

Fig. 4.2: Description schématique de la ligne DW21 et de ses différentes optiques.

miroir est assimilable à l’indice optique du vide égal à 1 et n2 est celui du miroir. Dans

la gamme des rayons X, l’indice des matériaux est proche de 1, ainsi n2

n1 ≤ 1 : ceci

explique l’existence d’un angle critique d’incidence en dessus duquel l’onde réfléchie

par le miroir est maximale et l’onde transmise minimale. La courbure verticale du

miroir permet de refocaliser le rayonnement verticalement. Le miroir utilisé sur la

ligne DW21 est un bloc de AlMg7 recouvert de 100 microns de Ni, lui-même recouvert

de rhodium (350Å). Finalement, 90 % des rayons X compris entre 3 et 22 keV sont

réfléchis. Les photons d’énergie supérieure à 22 keV sont absorbés par le rhodium

et ceux d’énergie inférieure à 3 keV sont absorbés par les fenêtres de béryllium. Le

faisceau incident sur le miroir est un faisceau blanc, un refroidissement à eau est donc

nécessaire pour refroidir le miroir et le maintenir à une température constante pour

éviter toute dérive.

La mesure du spectre EXAFS consiste en une mesure du coefficient d’absorption

en fonction de l’énergie des photons. Cette mesure nécessite par conséquent une mono-

chromatisation du flux de photons. Ceci est rendu possible grâce à un monochromateur

de type ”deux cristaux” représenté sur la figure 4.3. Ce monochromateur est situé à

30 m en aval du wiggler. Il est constitué de deux monocristaux de silicium (111) ou

(311) ou de germanium (220). Le choix des cristaux se fait en fonction de la gamme

d’énergie que l’on balaie, de la résolution énergétique ou du flux de photons que l’on

souhaite utiliser.

Le premier cristal monochromatise le faisceau blanc. En effet, selon la loi de Bragg,

seules les longueurs d’onde λ telles que :

2d sin θ = nλ (4.2)
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Fig. 4.3: Principe du monochromateur à deux cristaux.

sont réfléchies avec n un nombre entier représentant l’ordre de réflexion, d la distance

interplanaire entre deux plans d’atomes consécutifs dans le premier cristal et θ l’angle

d’incidence entre la surface du cristal et le faisceau incident. La variation en énergie

de photons du faisceau émergent est donc obtenue en faisant varier l’inclinaison θ des

cristaux (schéma 4.3). De même que le miroir, le premier cristal qui reçoit le faisceau

blanc, est refroidi par un circuit d’eau. Le débit du liquide doit être relativement faible

afin de ne pas engendrer de vibrations et pour que l’angle d’incidence reste stable lors

de la mesure.

Le second cristal du monochromateur a pour rôle de faire sortir le rayonnement

monochromatique parallèlement à la lumière blanche, il est donc rigoureusement pa-

rallèle au premier cristal. Il possède un mouvement de translation horizontale afin

d’avoir le flux de photons sortant toujours à la même hauteur h (schéma 4.3). Dans

le monochromateur de la ligne DW21, il y a possibilité de courber le second cristal

avec un axe de courbure situé dans le plan d’incidence des photons. Cette courbure

est réalisée grâce à un cristal à ailettes [1] et permet de focaliser horizontalement le

faisceau.

Pour nos expériences au seuil K du cobalt (7709 eV), nous utilisons pour le mo-

nochromateur soient les cristaux de silicium (311) plans permettant d’obtenir une

meilleure résolution (de l’ordre de électron-volt) soient les cristaux Si (111) courbés

qui ont une résolution moins performante (2 à 3 eV), mais qui offrent un flux plus im-

portant de photons. Pour les faibles épaisseurs de cobalt, nous avons utilisé les cristaux

de Si (111).
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Pour que le flux de photons en sortie du monochromateur ne soit pas nul, les

deux cristaux doivent être parfaitement parallèles. Un système d’asservissement per-

met d’atteindre ce parallélisme [1]. Pour faire varier l’énergie des photons, le premier

cristal incrémente sa valeur de θ puis le second ajuste son inclinaison. Le flux de pho-

tons en sortie du monochromateur est mesuré simultanément avec le mouvement du

second cristal et ce dernier est arrêté lorsque le flux est maximal. La mesure du nombre

de photons en sortie du monochromateur se fait grâce au dispositif suivant : une feuille

d’aluminium est placée sur la trajectoire du faisceau monochromatique à l’entrée de

l’expérience d’EXAFS de surface sous ultra-vide. Les photons frappant cette feuille

ionisent le métal ; les électrons émis sont multipliés par un système de dynodes puis

collectés sur une anode. Le courant alors mesuré sur l’anode est proportionnel au flux

de photons.

4.2 Description de l’expérience SEXAFS

La chambre expérimentale où ont lieu les mesures d’EXAFS de surface est située à

une quarantaine de mètres du wiggler. Ce bâti sous ultra-vide est directement connecté

à la ligne de lumière. Une fenêtre de béryllium sépare la ligne qui est à une pression

de 1.10−7 mbar de la chambre expérimentale. Cette dernière est pompée à l’aide de

pompes turbomoléculaires, ionique et une pompe cryogénique afin d’obtenir une pres-

sion de base de 2.10−10 mbar . La préparation de l’échantillon (bombardement ionique

et recuit) sont effectués dans cette chambre ainsi que les évaporations. Les spectro-

scopies Auger et de diffraction d’électrons lents (DEL) sont également réalisées dans

cette enceinte. L’échantillon est monté sur un porte-échantillon lui même vissé sur un

manipulateur permettant des mouvements de rotation de l’échantillon autour de l’axe

Z (schéma 4.4). Cette rotation permet de changer l’angle d’incidence des photons par

rapport à la surface de l’échantillon. Des mouvements de translation sont également

possibles dans le plan (X,Y) ainsi que selon Z (schéma 4.4). Ce manipulateur possède

également un circuit de refroidissement à travers lequel un courant régulier d’azote

liquide peut circuler. Ce dispositif permet d’obtenir un refroidissement relativement

stable au cours des mesures d’EXAFS de l’ordre de 80K. Un thermocouple placé à

quelques millimètres de l’échantillon permet de contrôler la température de ce dernier

aussi bien au cours du refroidissement que pendant le recuit.

Dans la chambre de préparation attenante à ce bâti expérimental, un dispositif per-

met de faire varier l’azimut de l’échantillon. Ainsi les échantillons de cuivre à marches

Cu(1 1 n) peuvent être orientés de telle sorte que la polarisation du rayonnement soit

parallèle aux bords de marches, dans le plan des terrasses et perpendiculaire aux bords

de marches ou perpendiculaire au plan des terrasses. Ces différentes orientations de la
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Fig. 4.4: Bâti expérimental d’EXAFS de surface.
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Fig. 4.5: Les deux types de montages utilisés en EXAFS. Le schéma a représente un
montage en transmission. Le montage b est celui utilisé en EXAFS de surface.

polarisation par rapport à l’échantillon permettent de favoriser certaines directions de

liaisons lors des mesures d’EXAFS de surface (paragraphe 3.3.5 et chapitre 8).

4.2.1 Mode de détection en EXAFS de surface

Les mesures classiques d’EXAFS sont réalisées en transmission comme le schématise

la figure 4.5.a.

Dans le cas de l’EXAFS de surface, un tel montage n’est alors plus adéquat. En ef-

fet, dans un montage en transmission, l’échantillon doit avoir une épaisseur inférieure

à un micron pour qu’une intensité de photons soit transmise or notre échantillon a

une épaisseur de 2 millimètres ce qui exclut cette configuration de détection. Nous

utilisons un montage différent pour extraire le signal EXAFS de films minces évaporés

sur un substrat (schéma 4.5.b). La méthode de détection doit être telle que le signal

du film mince ne soit pas noyé dans celui du substrat. Par conséquent, deux principes

de détection sont envisageables soit une technique sensible à la surface soit une tech-

nique qui ne détecte que le signal provenant de l’adsorbat. Nous présentons dans ce

paragraphe les deux techniques de détection utilisées : la détection d’électrons et la

détection de fluorescence.

Lors des mesures EXAFS, on se place à l’un des seuils d’absorption de l’élément

dont on souhaite étudier l’environnement. Lorsque l’énergie des photons est supérieure

à celle du seuil, un électron de coeur est arraché, laissant l’atome avec un trou dans
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Fig. 4.6: Processus de relaxation d’une lacune dans les niveaux de coeur.

les niveaux de coeur c’est à dire dans une configuration très instable. Deux processus

compétitifs, la fluorescence et l’émission d’un électron Auger, relaxent cet état excité

(schéma 4.6). Ces deux phénomènes de relaxation sont proportionnels à l’absorption.

Détection d’électrons

La détection en électrons appelée encore par son substantif anglo-saxon total yield

electron mode consiste à détecter l’ensemble des électrons émis par l’échantillon : c’est

à dire les électrons de coeur, les électrons Auger et les électrons secondaires. Ces

derniers sont générés par les électrons de coeur et les électrons Auger assez énergétiques

qui en entrant en collision avec des atomes arrachent des électrons de couches plus

superficielles. J. Stöhr et al. ont montré que ce nombre total d’électrons collectés

est proportionnel au nombre d’électrons Auger émis et par conséquent proportionnel

à l’absorption [2]. La majorité des électrons collectés sont des électrons secondaires

ayant une profondeur d’échappement de l’ordre de 100 Å (schéma 4.7). Ce type de

détection permet donc de sonder une épaisseur de l’ordre de 50 couches atomiques. Il

est donc relativement sensible à la surface et est très utilisé en EXAFS de surface. La

limitation de cette méthode de détection provient de la proportion des électrons émis

par le substrat par rapport à ceux émis par la surface. En effet, ces électrons provenant

du substrat ne sont pas porteurs du signal EXAFS et contribuent à augmenter le bruit

statistique ce qui a pour conséquence de diminuer le rapport signal EXAFS sur bruit

(bruit étant proportionnel à la racine carrée du nombre de coups). Dans le cas du
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Fig. 4.7: Schématisation de la profondeur d’échappement des électrons et des
photons de fluorescence.

système Co/Cu, cette technique de détection est adaptée pour des épaisseurs de cobalt

supérieures à trois monocouches.

Détection par fluorescence

L’angle solide du détecteur de fluorescence collecte tous les types de photons émis

par l’échantillon c’est à dire les photons émis par l’adsorbat, le substrat et les photons

diffusés. Une sélection en énergie des photons permet de comptabiliser uniquement

ceux provenant de l’adsorbat. Cette détection est effectuée grâce à un détecteur solide

Camberra multi-éléments. Il possède 7 cristaux de Ge refroidis à l’azote liquide. Ce

détecteur est placé à 90◦ du faisceau incident pour diminuer l’intensité des photons dif-

fusés par l’échantillon. Il est maintenu sous un vide de 10−1−10−2mbar et les cristaux

de Ge sont protégés par une fenêtre de béryllium.

De manière pratique pour les films de Co/Cu, l’intensité de la raie Kα du cobalt

est mesurée en fonction de l’énergie des photons incidents. L’intensité de cette raie

est, elle aussi, proportionnelle à l’absorption. Le libre parcours moyen des photons de

fluorescence est de l’ordre de quelques milliers d’angströms, cette technique est donc

peu sensible à la surface (schéma 4.7). Par contre, elle permet d’isoler la contribution de

la couche de cobalt au signal EXAFS alors que pour la mesure en détection d’électrons

sont comptés en majorité des électrons secondaires provenant du substrat.

Cette méthode de détection par fluorescence est adaptée à l’étude des films minces
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Fig. 4.8: Spectre EXAFS mesuré en fluorescence et en total yield sur un film de 5
MC Co/Cu (1 1 11). Sur le spectre en électrons le glitch situé à 7900 eV est plus

marqué, ce qui permet de déceler sa présence en fluorescence.

mais est quelquefois moins performante que le total electron yield car l’angle solide de

mesure est faible. De plus, l’électronique peut saturer si le nombre total de photons

émis par l’échantillon est trop important.

Dans les deux types de mesure total electron yield et fluorescence, le spectre EXAFS

est divisé par l’intensité du faisceau mesuré en sortie du monochromateur. Ceci permet

de s’affranchir des instabilités du faisceau incident.

Pratiquement, lors de nos mesures, les deux modes de détection total electron yield

et fluorescence sont utilisés. La plupart du temps, les spectres en électrons étaient

difficilement exploitables. En effet, certains plans du substrat de cuivre sont, pour

certaines énergies de photons incidents, en incidence de Bragg. Pour cette énergie

particulière, une augmentation du nombre d’électrons créant des pics parasites dans

l’absorption est observée. Ces pics sont communément appelés glitches. En détection

de fluorescence, ils sont moins importants, car seul le cobalt contribue au signal et par

conséquent l’amplitude des glitches est donc plus petite comparée à celle observée en

détection d’électrons (figure 4.8). Cependant, il y a des cas pour lesquels on observe

ces pics également en fluorescence. De manière pratique, la méthode pour détecter
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Fig. 4.9: Spectres EXAFS d’un film de 8 MC de Co/Cu(1 1 11) mesurés en
fluorescence avec des angles d’incidence séparés de 2◦. On note la présence d’un

”glitch” qui se décale en fonction de l’angle d’incidence des photons.

les glitches consiste à modifier légèrement l’angle d’incidence des photons, les mêmes

plans atomiques du substrat sont en position de Bragg pour des énergies de photons

différentes. En se servant de ces deux passages sur lesquels les glitches sont décalés,

on peut alors les détecter et les éliminer (figure 4.9).

4.3 Description de l’expérience Kerr

Comme nous l’avons vu brièvement dans le chapitre 2, l’effet Kerr résulte de l’inter-

action entre une onde électromagnétique polarisée linéairement et un milieu aimanté.

L’onde alors réfléchie par ce milieu aimanté est polarisée elliptiquement comme le

schématise la figure 4.10.

On définit deux angles permettant de caractériser la polarisation elliptique de

l’onde réfléchie : la rotation Kerr notée θk et εk, l’ellipticité Kerr. Ces deux angles

sont représentés sur la figure 4.10.

Plusieurs configurations de Kerr sont à distinguer :

- l’effet Kerr polaire,

- l’effet Kerr longitudinal

- et l’effet Kerr transverse.
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Fig. 4.10: Transformation par effet Kerr d’une onde incidente polarisée linéairement
en onde elliptique après réflexion sur un milieu aimanté.

Fig. 4.11: Présentation des différentes configurations de l’effet Kerr.

Ces trois configurations sont exposées sur le schéma 4.11. Nous avons utilisé la

configuration longitudinale lors de nos expériences, ayant vérifié qu’aucun signal en

configuration polaire n’était obtenu dans notre cas.

De manière pratique, la mesure de l’effet Kerr consiste à mesurer la rotation θk

et/ou l’ellipticité Kerr εk en fonction de l’intensité d’un champ extérieur appliqué dans

une direction bien définie. Le champ maximal pouvant être appliqué est de 3,8 kOe

avec un courant de 15 A par bobine. La pression de base de l’enceinte est de 2.10−10

mbar.

Le dispositif expérimental est représenté sur le schéma 4.12. Par ordre de parcours,

nous décrirons les différentes optiques et éléments rencontrés par le faisceau LASER

[10].

La source lumineuse utilisée est une diode LASER de longueur d’onde égale à 670
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Fig. 4.12: Vue de dessus des quatre noyaux de fer entourés de bobines permettant le
balayage en champ. L’échantillon se situe au centre de ”la croix” formée par les 4

bobines. Le chemin optique de la diode LASER est indiqué en rouge. La
configuration Kerr longitudinale est obtenue lorsque le champ appliqué est dans le

plan de l’échantillon.

Fig. 4.13: Schéma du parcours du faisceau LASER avec orientation des deux
polariseurs.
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nm et de 1 mW de puissance. Ce type de source est polarisée linéairement.

Un premier polariseur permet d’obtenir une meilleure linéarité du LASER. Puis

le faisceau pénètre dans l’enceinte ultravide par un hublot et arrive sur l’échantillon

par un trou percé dans le noyau de fer. Il est ensuite réfléchi à 45◦ par l’échantillon et

renvoyé à travers le noyau de fer vertical, également percé. Un miroir placé à sa sortie

de l’enceinte le réfléchit vers le dispositif de détection. Ce dernier est constitué d’un

modulateur photoélastique, d’un analyseur et d’une photodiode collectant l’intensité.

Le modulateur photoélastique module à fréquence fixe la polarisation d’une lumière

monochromatique. Cette technique permet de filtrer le bruit du à la lumière ambiante

de la pièce et permet de mesurer simultanément l’ellipticité et la rotation Kerr par la

méthode de Sato [11][12].

L’analyseur est un polariseur identique à celui placé après la diode mais celui-ci

est tourné de 45◦ (schéma 4.13).

Le détecteur en fin de ligne de détection est une photodiode avec un filtre ne

laissant passer que la lumière rouge afin d’éliminer les perturbations provenant de la

lumière ambiante.

Une caractéristique importante de cette expérience de mesure d’effet Kerr est que

l’échantillon est placé sur un porte-échantillon possédant une rotation azimutale. Cette

rotation permet d’appliquer le champ selon l’axe facile, selon l’axe difficile ou à un angle

intermédiaire.

4.4 Description du microscope à effet tunnel

Depuis ces dix dernières années, la microscopie à effet tunnel, communément ap-

pelée par son acronyme anglais STM (Scanning Tunneling Microscope) a connu un

grand développement. Cet engouement important pour cette technique vient sans au-

cun doute du fait qu’elle offre des images de surface dans l’espace direct. L’effet tunnel

connu dès les années vingt avec la naissance de la mécanique quantique devient alors

un outil puissant permettant d’étudier la morphologie des surfaces.

Dans ce chapitre, nous rappellerons en quoi consiste l’effet tunnel et de manière

très succincte, les calculs de Tersoff et Haman qui le modélisent [4]. Pour des des-

criptions plus avancées des modèles théoriques usuels, je renvoie le lecteur aux thèses

de Laurence Masson, Eric Le Goff et Salia Chérifi [5][6][7]. Puis, nous décrirons le

microscope ainsi que le mode de fonctionnement utilisé. Le protocole de fabrication

des pointes sera ensuite détaillé. Nous terminerons ce chapitre en citant les différents

artefacts que nous avons rencontrés lors de l’acquisition des images sur Co/Cu(11n).
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Fig. 4.14: Principe de l’effet tunnel avec Ψs et Ψp les fonctions d’onde électroniques
respectivement de la surface et de la pointe. φs et φp sont les travaux de sortie de la
surface et de la pointe. Vs est la différence de potentiel appliquée entre la pointe et la

surface.

4.4.1 L’effet tunnel

L’effet tunnel découvert grâce à l’apparition de la mécanique quantique dès les

années vingt, montre qu’il existe une probabilité non nulle qu’une particule décrite

par une fonction d’onde traverse une barrière de potentiel séparant deux régions.

Par exemple, si l’on rapproche deux métaux suffisamment près, les fonctions d’onde

électroniques des états de surface des deux métaux se chevauchent. Ainsi la probabilité

qu’un électron passe d’un métal vers l’autre est non nulle. Si une différence de potentiel

Vs est appliquée entre les deux métaux, un courant d’électrons appelé courant tunnel

peut alors être mesuré : des électrons passent d’un métal vers l’autre et franchissent

la barrière de potentiel séparant dans notre cas la surface et la pointe de tungstène

(figure 4.14).

D’après le modèle de Tersoff-Hamann [4] et dans le formalisme de Bardeen [3], le

courant tunnel It se développe au premier ordre par :

It =
2πe

ℏ

∑

s,p

f (Ep) [1 − f (Es + eVs)] |Msp|2 δ (Ep − Es) (4.3)

avec f (Ep) la probabilité qu’un état de la pointe d’énergie Ep soit occupé et

1 − f (Es + eVs) correspond à la probabilité qu’un état de la surface de l’échantillon
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d’énergie Es+eVs soit vide. Les indices s et p sont respectivement attribués à la surface

et à la pointe. Msp est un élément de la matrice tunnel entre un état de surface et la

pointe qui s’exprime par

Msp =
ℏ2

2m

∫ (
Ψ∗

s
−→
▽Ψp − Ψp

−→
▽Ψ∗

s

)
dA (4.4)

avec m la masse de l’électron. L’intégrale est effectuée sur toute la surface A conte-

nue dans la région séparant la pointe de la surface. Les fonctions d’onde Ψp (z) et

Ψs (z) respectivement de la pointe et de la surface s’écrivent :

Ψp (z) = Ψ0
p exp (−k (d− z)) (4.5)

Ψs (z) = Ψ0
s (−→r ) exp (−kz) (4.6)

avec d la distance pointe-surface et −→r donnant la position d’un point de la surface

(figure 4.14).

Finalement l’expression du courant tunnel It a la forme suivante :

It ∝
∑

s,p

∣∣Ψ0
s (−→r )

∣∣2 ∣∣Ψ0
p

∣∣ exp (−2k.d) (4.7)

De l’expression 4.7, on note que le courant tunnel dépend de manière exponen-

tielle de la distance pointe-surface. Ceci permet d’utiliser la mesure du courant tunnel

comme sonde de la topographie de la surface. Cependant, il faut exploiter ces résultats

avec prudence car le courant tunnel dépend également de la structure électronique de

la surface et de la pointe. Une pointe en tungstène est généralement utilisée, en effet,

la densité d’états du tungstène est très plate autour du niveau de Fermi, ce qui per-

met de s’affranchir des effets de la structure électronique de la pointe sur les images

obtenues. Le courant tunnel fournit donc des informations sur la topographie et la

densité électronique de la surface qu’on ne peut découpler ce qui peut parfois poser

des problèmes lors de l’interprétation des images.

4.4.2 Description du fonctionnement du microscope

Le microscope que nous avons utilisé, situé dans une enceinte ultra-vide est un

microscope de marque OMICRON. La pression de base de cette chambre contenant

le microscope est de 2.10−10 mbar. Les images STM ont été réalisées à température

ambiante. Le STM est monté sur un système l’isolant des vibrations provenant de

l’environnement. Lors des mesures STM, la pointe est à quelques angströms de la

surface. L’approche pointe-échantillon est réalisée grâce à un moteur inertiel piézo-

électrique faisant avancer l’échantillon. Cette approche est effectuée en contrôlant la
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Fig. 4.15: Schéma de principe du fonctionnement du STM Omicron en mode courant
constant.

valeur du courant tunnel afin d’éviter toute collision pointe-surface ce qui pourrait

être particulièrement dommageable pour la pointe. Un autre moteur inertiel piézo-

électrique permet de bouger l’échantillon selon l’axe x pour explorer différentes zones

de l’échantillon (figure 4.15). Les images STM sont obtenues en balayant la pointe à la

surface de l’échantillon. Entre chaque point constituant l’image, la pointe s’est déplacée

de l’ordre de 0,1 nm. Ces nanomouvements sont réalisés grâce à des céramiques piézo-

électriques. La pointe du STM est montée sur un trièdre de tubes en céramique piézo-

électrique. Le balayage de la surface par la pointe est assuré par les céramiques notées

X et Y sur la figure 4.15. Les tensions maximales Vx ou Vy appliquées sur les piézo-

électriques offrent des images maximales de l’ordre de 2000 Å × 2000 Å. La troisième

céramique notée Z permet un mouvement de la pointe selon la direction z.

Nous avons réalisé nos images STM selon le mode de fonctionnement appelé mode

en courant constant (figure 4.16), le courant tunnel est maintenu constant lors du

balayage grâce à une boucle d’asservissement. Si la pointe rencontre un obstacle, typi-

quement un bord de marche, elle ajustera sa position selon z pour conserver la même

valeur du courant tunnel. Ainsi la distance pointe-échantillon est toujours la même,

l’image STM est alors une carte des variations de la position z de la pointe (figure

4.16). Ce mode de fonctionnement avec une boucle d’asservissement imposant une
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Fig. 4.16: Présentation du mode usuel de balayage en STM en mode courant
constant. La hauteur de la pointe est ajustée par asservissement de façon à maintenir

un courant tunnel constant.

distance pointe-échantillon constante évite les chocs entre la pointe et l’échantillon.

Les conditions de courant tunnel utilisées sont It ≈ 0, 5nA. La différence de poten-

tiel appliquée entre la pointe et la surface est d’environ 1 V.

4.4.3 Protocole de fabrication des pointes

Il existe de nombreux protocoles de fabrication des pointes STM. Celui que nous

avons utilisé consiste à sertir dans un porte-pointe une tige de tungstène et de la

plonger dans une solution de soude (1 mol.L−1). La tige subit alors une attaque

électrochimique réalisée avec une tension alternative de 2V. Après avoir rincé avec

de l’alcool la pointe, cette dernière est introduite dans l’enceinte ultra-vide. Elle y est

alors bombardée par des ions argon avant d’être placée dans le microscope. Des pointes

ayant été réalisées par le même protocole n’offrent pas automatiquement des résultats

identiques. L’expérience est alors seule juge de la qualité de la pointe fabriquée. Lors

de l’acquisition, cette qualité peut s’altérer, en effet, l’équilibre de la pointe est fragile

car le courant tunnel passe par l’atome qui situé à l’extrémité de la pointe. Afin de

régénérer la pointe une technique de balayage rapide ou bien une impulsion de tension

peuvent être utilisées.

4.4.4 Artéfacts de mesure

Les électrons du courant tunnel sont émis au niveau des atomes situés à l’extrémité

de la pointe. Dans le cas où la pointe est multiple, nous observons des images typiques

de celle présentée sur la figure 4.17. Les flèches blanches indiquent la distance séparant
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Fig. 4.17: Image STM 1724×1216Å2 obtenue sur une surface de 8MC de Co/Cu (1 1
11). L’effet de pointe double est surtout observé grâce aux défauts de la surface. On
note que les défauts sont imagés deux fois. Les flèches blanches indiquent la distance

séparant les deux pointes.

”les deux pointes”. L’effet de pointe double est surtout remarquable sur les défauts de

la surface qui sont imagés deux fois (figure 4.18).

Les céramiques permettant le mouvement de balayage de la pointe sont sensibles

aux variations de température et aux impulsions de tension ce qui peut provoquer

une dérive de la position de la pointe. Ainsi après un chauffage de l’échantillon, il est

important d’attendre que l’échantillon ait une température stable pour éviter ce type

de dérive. Sur la figure 4.17, l’impression de marches courbes en bas de l’image est,

dans ce cas précis, une dérive due à une impulsion de tension lors d’un changement de

la taille de l’image. Si l’on attend le temps nécessaire à la stabilisation de la pointe,

l’artefact des marches courbes disparâıtra.

Très souvent l’influence de la pointe sur la surface qu’elle image est discutée. En

effet, la pointe de tungstène peut parfois modifier la surface. La figure 4.19 montre le

changement de la surface après le passage de la pointe. En effet, l’image 4.19.a a été

réalisée juste après une image 256×256 Å2 au même endroit de l’échantillon dans le

cadre blanc. Dans ce cadre, la surface a été balayée deux fois et on remarque qu’elle y

présente plus de désordre (présence de boules) tandis que hors du cadre ces ”petites

boules” sont en plus petite quantité. Ce phénomène n’a été observé qu’une seule fois.
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Fig. 4.18: Schéma explicatif soulignant l’effet produit par une pointe double. Les
figures a), b) et c) représentant la pointe à différents instants.
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Fig. 4.19: Image STM a) et sa dérivée b) obtenue sur un dépôt de 4 MC de
Co/Cu(115). Cette image 512×512 Å2 succède une image 256×256 Å2 réalisée au
même endroit de l’échantillon dans le cadre blanc. On note que dans ce cadre la
surface a été balayée deux fois et présente plus de désordre (présence de boules)

tandis que hors du cadre ces ”petites boules” sont en plus petite quantité. L’image b)
en dérivée permet d’obtenir un meilleur contraste.

Pour éviter cet artefact, nous balayons à chaque fois une même zone plusieurs fois afin

de vérifier que la pointe ne modifie pas la surface.

4.5 Préparation des échantillons

Les expériences de mesures magnétiques par effet Kerr, celles d’EXAFS de surface

et celles de STM, ont été réalisées dans trois bâtis ultra-vide différents avec une pression

de base typique de 2.10−10 mbar . Les échantillons ont été préparés de manière simi-

laire dans les trois enceintes. Nous exposerons dans ce chapitre les différentes phases de

préparation du substrat de cuivre ainsi que l’évaporation du cobalt. Nous détaillerons

également les moyens permettant de contrôler la ”propreté” de l’échantillon et la quan-

tité de cobalt déposée.

4.5.1 Bombardement ionique et recuit du substrat

Les substrats de cuivre Cu(115) et Cu(1 1 11) ainsi que celui de Cu (001), ont

été nettoyés par bombardement d’ions argon sous une pression de 8.10−5 mbar . Ce

nettoyage ôte les premières couches atomiques en laissant la surface désorganisée. Un
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Fig. 4.20: Clichés de diffraction d’électrons lents obtenus pour trois substrats de
cuivre : Cu(001), Cu (115) et Cu (1 1 11). En haut à gauche de chacun des clichés est
indiquée l’énergie des électrons incidents. Un dédoublement des taches de diffraction

est observé sur les surfaces vicinales.

recuit est par conséquent nécessaire pour reconstruire cette surface. Le chauffage se

fait par bombardement électronique : un filament, placé sous l’échantillon et pola-

risé négativement par une haute tension, émet des électrons qui sont accélérés vers

l’échantillon électriquement à la masse ce qui permet de le chauffer. Nos conditions

de recuit sont un chauffage à 850K pendant 15 minutes. Des clichés de diffraction

d’électrons lents (DEL) permettent de contrôler l’efficacité d’un tel recuit et la bonne

recristallisation du substrat. Quelques clichés sont exposés sur la figure 4.20. En com-

parant le cliché obtenu sur le cuivre plat avec ceux obtenus sur les substrats à marches,

on note que les taches dues au plan (001) sont dédoublées par la présence des marches.

L’intervalle entre les deux parties d’une même tache éclatée est inversement propor-

tionnel à la largeur des terrasses. L’explication détaillée de ce dédoublement est donnée

dans le paragraphe 4.5.3.

La qualité de reconstruction des substrats a pu être également appréciée grâce aux

images STM présentées sur la figure 4.21. Les deux substrats Cu (1 1 5) (fig 4.21.a) et
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Fig. 4.21: Images STM (512×512)Å2 des substrats de cuivre (115) (fig a) et de
cuivre (1 1 11) (fig b). Les deux traits noirs sur la fig. a suivent deux bords de

marches consécutifs.

Cu (1 1 11) (fig 4.21.b) présentent une surface avec un réseau de marches très régulier.

Etant donné que la surface Cu(115) n’est pas une surface rugueuse à température

ambiante, on observe trois domaines différents. Nous reviendrons sur ces différences

entre les surfaces vicinales Cu (1 1 5) et Cu (1 1 11) dans le chapitre consacré à la

morphologie des substrats et des films (chapitre 7).

Avant la première utilisation et afin d’éliminer les polluants (carbone, oxygène) et le

souffre résiduel qui ségrége à la surface du cuivre, 6 à 8 cycles de bombardement-recuit

ont été nécessaires initialement. Cependant, en ce qui concerne les surfaces vicinales,

aucun bombardement ionique n’a été effectué à chaud pour ne pas détruire le réseau

de marches.

Entre le bombardement et le recuit, un spectre Auger est souvent réalisé pour

vérifier la propreté de la surface. Il est à noter que le nettoyage ainsi que le recuit ont

été reproduits de manière similaire dans les trois chambres ultra-vide.

4.5.2 Evaporation de films minces de cobalt

Un évaporateur de type Omicron a été utilisé pour l’évaporation des films de cobalt.

Un barreau de cobalt, polarisé positivement et placé à côté d’un filament à la masse, est

chauffé par bombardement électronique ce qui permet l’évaporation du cobalt. Ce type

d’évaporateur offre une bonne reproductibilité lorsque l’on se place à des conditions
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de courant dans le filament et de tension appliquée sur le barreau identiques. De plus,

il possède un flux moniteur permettant une évaluation du flux de cobalt sortant de

l’évaporateur. Il permet également d’évaporer à des pressions très faibles typiquement

de l’ordre de 3.10−10 mbar car son corps est refroidi par un circuit d’eau. Les dépôts

ont été réalisés dans les trois bâtis à 300K et avec le même type d’évaporateur. La

vitesse de dépôt typique est d’environ une monocouche par minute.

La calibration de l’épaisseur des films de cobalt a été contrôlée par trois types de

mesures indépendantes :

- grâce à une calibration sur une balance à quartz,

- à l’aide de la spectroscopie Auger,

- et avec la mesure du saut de l’absorption au seuil K du cobalt dans le bâti de

l’expérience d’EXAFS de surface.

Calibration avec une balance à quartz

L’une des premières calibrations est faite grâce à une balance à quartz. Cette

dernière permet une calibration a priori. Cette estimation de la vitesse d’évaporation

a été réalisée dans la chambre expérimentale d’EXAFS de surface au LURE. Cette

balance est constituée d’un cristal de quartz piézoélectrique. La fréquence de vibration

du cristal dépend de sa masse ainsi en étudiant la variation de cette fréquence lorsque

on évapore sur sa surface, on en déduit la masse de cobalt déposé. La balance est

placée dans une configuration spatiale quasi identique à celle de l’échantillon lors de

l’évaporation. Il est à noter que le piézoélectrique de quartz est sensible aux variations

de température qui peuvent entrâıner des erreurs de calibration. L’évaporateur Omi-

cron possède un cache en forme d’entonnoir à son extrémité ce qui d’une part permet

d’évaporer uniquement sur l’échantillon mais aussi de protéger thermiquement la ba-

lance des dérives de température. Avec des conditions identiques de courant dans le

filament et de haute tension appliquée sur le barreau, on montre que sur de nombreuses

évaporations, la calibration obtenue sur la balance est la même.

Calibration avec les spectres Auger

La seconde technique de contrôle de la quantité de cobalt déposée est la spectro-

scopie Auger qui est une calibration a posteriori. On étudie les intensités relatives du

pic Auger du cobalt situé à 716 eV et celui du cuivre situé à 920 eV.

Les électrons Auger parvenant sur le détecteur proviennent des premières couches

de la surface
(
≈ 10 Å

)
. Le nombre d’électrons Auger I (E) détecté par l’analyseur

décrôıt en fonction de la distance parcourue par ces électrons. Cette décroissance est

de type :
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Fig. 4.22: Spectre Auger obtenu pour un film de 3 MC de cobalt déposé sur Cu(115).

I (E) = I∞ (E) exp

( −x
λ cos (42◦, 18)

)
(4.8)

avec E l’énergie cinétique de l’électron, x l’épaisseur de matière traversée par

l’électron et λ le libre parcours moyen de l’électron Auger. On note λap = λ cos (42◦, 18),

le libre parcours apparent tenant compte de l’angle de détection de 42,18 ◦ de l’ana-

lyseur à miroirs cylindriques (CMA en anglais) du spectromètre Auger dont nous

disposons.

I∞ (E) est l’intensité du pic considéré pour un film d’épaisseur infinie, elle est

déterminée à partir de spectres de référence de l’élément étudié [8].

L’intensité du pic 716 eV du cobalt provenant des électrons Auger d’un film d’épais-

seur d uniforme s’écrit :

ICo (716 eV) =

d∫

0

I∞Co (716 eV) e
−x
λap dx (4.9)

ICo (716 eV) =
I∞Co (716 eV)

λap

(
1 − e

− d
λap

)
(4.10)
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Puisque le pic Auger du cobalt (716 eV) n’est pas trop éloigné de celui du cuivre

(920 eV), le même libre parcours moyen apparent λap est utilisé pour les deux pics.

L’intensité Auger du pic situé à 920 eV du cuivre s’écrit :

ICu (920 eV) =

+∞∫

d

I∞Cu (920 eV) e
−x
λap dx (4.11)

ICu (920 eV) =
I∞Cu (920 eV)

λap
e
− d

λap (4.12)

Finalement, on obtient :

ICo (716 eV)

ICu (920 eV)
=
I∞Co (716 eV)

I∞Cu (920 eV)


1 − e

− d
λap

e
− d

λap


 (4.13)

Les intensités ICo (716 eV) et ICu (920 eV) sont mesurées sur les spectres expérimen-

taux et d l’épaisseur de cobalt en Å s’écrit :

d = λap ln

(
ICo (716 eV) × I∞Cu (920 eV)

ICu (920 eV) × I∞Co (716 eV)
+ 1

)
(4.14)

Nous prendrons comme valeur du libre parcours moyen apparent 7 Å et
I∞Cu(920 eV)

I∞
Co

(716 eV) =

1, 82 d’après [8]. En utilisant ce modèle, on a supposé que le dépôt de cobalt sur la

surface de cuivre est de type couche par couche.

Pour les faibles taux de couverture de cobalt inférieurs à 2 MC, certaines expériences

(STM et EXAFS) montrent la présence d’̂ılots de 2 MC. Grâce à cette hypothèse, la

spectrométrie Auger permet alors de remonter à la proportion de cuivre recouvert.

Pour un modèle de croissance par bicouche schématisé sur la figure 4.23, on définit α

la proportion de cuivre recouvert. d l’épaisseur du cobalt est égale à 2 MC. Déterminons

α d’après les expressions 4.10 et 4.12 :

ICo (716 eV) = α
I∞Co (716 eV)

λap

(
1 − e

− d2MC
λap

)
(4.15)

ICu (920 eV) = (1 − α) I∞Cu (920 eV) + α
I∞Cu (920 eV)

λap
e
− d2MC

λap (4.16)

Finalement :

α =
λapR

R∞ + λapR− e
−d2MC

λap (R∞ +R)

(4.17)

avec R = ICo(716 eV)
ICu(920 eV) et R∞ =

I∞Co(716 eV)

I∞
Cu

(920 eV)
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Fig. 4.23: Schéma représentant une croissance en bicouche.

Calibration avec le saut au seuil

La dernière des techniques pour calibrer a posteriori la quantité de cobalt déposée

est la mesure du saut observé au seuil d’absorption K du cobalt mesuré en total electron

yield. En effet, le saut au seuil d’un élément est proportionnel au nombre d’atomes de

cet élément qui a été excité. D’après le paragraphe consacré aux modes de détection

utilisé en EXAFS de surface, en mesurant le nombre d’électrons émis par l’échantillon,

on obtient un signal qui est proportionnel à l’absorption de l’échantillon (paragraphe

4.2.1). On suppose que ces électrons proviennent d’une profondeur maximale de 50

couches atomiques ce qui représente environ 100 Å (la distance entre deux plans de

cobalt ou de cuivre étant environ de 2 Å). Ainsi, on note Iav le nombre d’électrons

émis par les atomes de cuivre et de cobalt avant seuil et Iap celui émis juste après le

seuil du cobalt. n est le nombre de monocouches de cobalt déposées, on a alors

Iav = (50 − n) Iav
Cu + nIav

Co (4.18)

Iap = (50 − n) Iap
Cu + nIap

Co (4.19)

avec Iav
Co (Iav

Cu) le nombre d’électrons provenant des atomes de cobalt (cuivre) émis

avant le passage du seuil K de Co et Iap
Co

(
Iap
Cu

)
le nombre d’électrons émis par les

atomes de cobalt (cuivre) après seuil (figure 4.24). Le nombre d’électrons émis par le

cuivre avant et après le seuil du cobalt reste constant ainsi Iav
Cu = Iap

Cu = ICu.

On note R =
Iap

Iav
que l’on détermine expérimentalement sur le spectre EXAFS

mesuré en électrons et n s’exprime alors par :

n =
50 (R− 1) ICu

(R− 1) ICu −RIav
Co + Iap

Co

(4.20)

Le nombre d’électrons émis par un type d’atome à une énergie donnée est propor-

tionnel à la section efficace d’absorption. Les valeurs des sections efficaces d’absorption

σ établies dans les tables autour du seuil K du cobalt (7709eV) sont σav
Co (7700 eV) =

4585 Barns/atome, σap
Co (7710 eV) = 36948, 3 Barns/atome et σCu = σav

Cu (7700) =
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Fig. 4.24: Spectre EXAFS de 8 MC Co/Cu( 115) mesuré en total yield.

σap
Cu (7710) = 6113, 68 Barns/atome [9]. Finalement en prenant ces valeurs, n le nombre

de couche de cobalt s’écrit :

n =
50 (R− 1)

0, 25R+ 5, 043
(4.21)

Il est à noter que la calibration obtenue grâce au saut au seuil mesure une quantité

de cobalt dans une épaisseur d’environ 100 Å, elle n’est donc pas sensible au mode de

croissance (couche par couche, bicouche, ı̂lots...) ou à l’interdiffusion contrairement à

la spectrométrie Auger.

Ces trois méthodes de mesure de la quantité de cobalt déposée sont indépendantes.

En pratique, elles se recoupent bien et permettent une estimation de la quantité de

cobalt déposé avec une précision de ± 10%.

4.5.3 Orientation des échantillons

L’orientation des substrats de cuivre a été réalisée grâce des clichés Laue et confirmée

par diffraction d’électron lents (DEL). Nous allons dans ce paragraphe montrer le pro-

tocole que nous avons suivi pour déterminer l’orientation des marches grâce aux images

DEL. Nous prendrons comme exemple la surface (115), toutes les remarques et les ob-

servations qui suivent sont parfaitement transposables à n’importe quel type de surface
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(11n).

Le DEL est une technique de diffraction de surface à l’échelle atomique. Elle est

sensible à l’ordre sur une longueur de corrélation typique d’une centaine d’Angströms.

La maille élémentaire de notre échantillon est constituée d’une terrasse (001) de largeur

Lo. Le réseau réciproque d’une surface infinie (001) est formée de tiges de diffraction

et est représenté sur la figure 4.25.

Sur la figure 4.25, les points sont les taches de diffraction du volume de l’échantillon.

Si maintenant, nous considérons une terrasse (001) de largeur finie Lo, les tiges de

diffraction sont élargies
(
∼ 2π

Lo

)
(figure 4.25). La surface (11n) donne des tiges de

diffraction inclinées par rapport à celles de la surface (001). L’intensité le long de la

tige de diffraction est modulée du fait de la largeur finie des terrasses (001). L’intensité

de la tige est maximale au niveau des taches de diffraction de volume et minimale

entre deux taches consécutives. Un schéma du réseau réciproque simplifié de la surface

(11n) dans la théorie cinématique est représenté sur la figure 4.26. Les droites grises

représentent les tiges de diffraction de surface (11n), les points noirs sont les pics de

diffraction du volume. Pour simplifier le schéma, nous avons représenté par des bâtons

noirs et non par des ellipsöıdes la partie de la tige où l’intensité est maximale.

Les différents cercles sur la figure 4.26 sont une section de la sphère d’Ewald, le

rayon de la sphère est inversement proportionnel à la longueur d’onde des électrons

incidents, ainsi plus ce rayon est important plus l’énergie des électrons est grande.

L’image DEL que nous observons est l’intersection des tiges non éteintes avec la sphère

d’Ewald. Plaçons nous dans le cas de la sphère d’Ewald A (schéma 4.26), c’est à

dire à une énergie d’électrons pour laquelle la tâche 1 a son intensité maximale et la

tâche 2 quand à elle est de faible intensité. En augmentant l’énergie des électrons,

(sphère B), la tâche 1 disparâıt et la tâche 2 apparâıt. Sur le cliché DEL, on a alors

l’impression que les taches sont décalées vers la gauche quand l’énergie augmente. Ceci

indique donc que les marches montent vers la gauche. Si au contraire, les taches de

diffraction partaient vers la gauche en augmentant l’énergie des électrons, l’orientation

des marches serait inversée. Sur les diagrammes DEL, il est à noter que les taches sont

d’autant plus reserrées que le substrat a de marches (figure 4.26). La détermination

du sens de montée des marches est moins aisée sur Cu(115) que dans le cas de plus

larges terrasses comme Cu(1 1 11) où de plus les extinctions sont plus marquées.
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Fig. 4.25: Schéma représentant les tiges de diffraction sur une surface (115).
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Fig. 4.26: Schéma représentant les tiges de diffraction sur une surface Cu(115).
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Chapitre 5

Études précédentes sur les films

de Co/Cu(001) et Co/Cu(11n)

5.1 Introduction

De nombreuses études ont montré que le dépôt de films minces de métaux magnéti-

ques sur des substrats monocristallins pouvaient stabiliser des structures cristallogra-

phiques différentes de celles observées dans les matériaux solides magnétiques. Ceci

peut conférer par conséquent aux films minces des propriétés différentes de celles des

matériaux massifs. En effet, dans de tels films, l’anisotropie magnétique peut être

de plusieurs ordres de grandeur supérieure à celle des matériaux massifs. Depuis la

découverte de l’anisotropie magnétique perpendiculaire à la surface des films ferro-

magnétiques [1][2][3][4], le rôle joué par la rupture de symétrie à la surface et par les

contraintes engendrées par le désaccord de paramètre de maille entre le substrat et

l’adsorbat ont été très étudiées. Dans le cadre de ces études, des expériences ont été

réalisées sur des films magnétiques déposés sur des surfaces vicinales ou des surfaces à

marches non régulières [5][6][7][8][9][10][11][12]. Ces mesures de propriétés magnétiques

ont montré la présence d’une anisotropie magnétique uniaxiale favorisant la direction

de facile aimantation soit parallèle soit perpendiculaire aux bords de marches. Pour

les films de cobalt déposés sur des substrats de cuivre Cu (11n), la direction de facile

aimantation est le long des bords de marches [110] tandis que pour les dépôts effectués

sur des surfaces plates de cuivre (001), l’anisotropie magnétique est biaxiale selon [110]

et [110]. L’anisotropie uniaxiale des films de Co/Cu(11n) est alors typiquement liée à

la présence des marches. Si les origines de cette anisotropie ont été souvent attribuées

aux liaisons manquantes aux bords de marches (anisotropie de surface type Néel) ou/et

aux contraintes du film (anisotropie magnétoélastique) peu de mesures de morphologie

et de structure des films ont été réalisées pour mettre en évidence ces deux hypothèses.
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KV
4(

erg.cm−3
) KSI

4(
erg.cm−2

) KV
out(

erg.cm−3
) KSI

out(
erg.cm−2

)

Co/Cu(001)
Krams et al. [13]

−2, 3.106 0, 068 −0, 90

Cu/Co/Cu(001)
Krams et al. [13]

−2, 2.106 0, 062 0, 30

Co/Cu(001)
Kowalewski[14]

−1.106 0, 007 −10, 8.106 −0, 26

Tab. 5.1: Récapitulatif des mesures de constantes d’anisotropie magnétique effectuées
par Krams et al. et Kowaleswski et al. sur des films minces de Co�Cu(001).

Nous allons dans un premier temps exposer les études précédemment réalisées sur

des films minces de cobalt déposés sur des substrats plats de cuivre (001). Ces premiers

résultats regroupent des mesures de magnétisme, de structure et de morphologie. Puis

dans un second temps, un récapitulatif exposera les résultats obtenus dans la littérature

principalement sur le magnétisme des films de cobalt déposés sur des surfaces vicinales

Cu(11n).

5.2 Récapitulatif bibliographique sur Co/Cu(001)

5.2.1 Propriétés magnétiques

Les principaux résultats de magnétisme obtenus sur des films minces de cobalt

déposés sur une surface plane de cuivre (001) ont été mesurés grâce à la diffusion

Brillouin [13] et grâce à la technique de résonance ferromagnétique [14]. Ces mesures

permettant de déterminer les constantes d’anisotropie magnétiques dans le plan du

film K4 (anisotropie biaxiale) et celle hors du plan Kout (anisotropie uniaxiale). Les

valeurs des constantes d’anisotropie sont regroupées dans le tableau 5.1. Dans ces

études, les constantes d’anisotropie sont décrites avec une contribution de volume KV
i

et une contribution de surface-interface KSI
i qui s’écrivent :

Ki = KV
i +

1

d
KSI

i (5.1)

avec i = out ou 4 et d l’épaisseur du film. En étudiant la variation de Kout et K4

en fonction de l’épaisseur du film, les contributions de surface-interface et de volume

peuvent être déterminées si ces dernières sont constantes avec l’épaisseur.

La valeur négative de K4 montre que ces films présentent deux axes de facile

aimantation dans le plan de la surface selon les directions [110] et [110] et que l’axe

[001] est quant à lui difficile car Kout < 0. On note que les résultats de Krams et al.

[13] et de Kowaleswski et al. [14] sont légèrement différents mais restent relativement
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dans le même ordre de grandeur. Des expériences ont également été réalisées sur des

films minces recouverts de 2 MC de cuivre. Ces mesures exposées dans la référence

[13] montrent que la présence de deux monocouches de cuivre ne change pas la valeur

de K4 tandis que celle de KSI
out varie. De cette observation sur les films de cobalt non

recouverts et ceux recouverts de cuivre, il est alors possible d’extraire la contribution

surfacique de Kout liée à l’interface Co/Cu et à la surface Co/vide : KI
out (Co/Cu) =

0, 15 erg.cm−2 et KS
out (Co/vide) = −1, 2 erg.cm−2

(
KSI = KS +KI

)
. On en déduit

que l’interface Co/vide favorise l’orientation de l’aimantation dans le plan tandis que

l’interface Co/Cu contribue à rendre facile la normale à la surface. Expérimentalement,

l’aimantation reste tout de même dans le plan, car le terme dipolaire et le terme biaxial

K4 tendent à ramener l’aimantation dans le plan.

5.2.2 Structure et morphologie

Le cobalt massif a une structure hexagonale compacte avec comme paramètre de

maille a = 2, 51Å et c = 4, 07Å tandis que le cuivre est dans une structure cubique à

faces centrées (cfc) avec un paramètre de 3, 61Å. Un tel substrat stabilise la structure

cubique à faces centrées du cobalt qui n’existe pas à température ambiante. Si on

suppose que le cobalt cfc à la même distance premiers voisins que dans la structure

stable hexagonale compacte
(
R = 2, 505 Å

)
. Le paramètre de maille du cobalt serait

a = 3, 54Å. Ainsi un désaccord de maille de l’ordre de 2% existe donc entre le substrat

et l’adsorbat. Les résultats d’EXAFS de surface [15] confirment les premiers résultats

de diffraction d’électrons [16][17][18] et de diffusion atomique thermique (Thermal-

energy atomic scattering) [17]. Ces différentes techniques indiquent que le cobalt est

en épitaxie cohérente sur le cuivre. Le grand avantage de l’EXAFS de surface est

d’avoir la même précision sur les distances premiers voisins autour du cobalt dans le

plan de la surface que sur les distances hors-plan. Le cobalt étire son paramètre de

maille dans le plan et les mesures d’EXAFS [15] [20] montrent que la distance premier

voisins autour des atomes de cobalt dans le plan (001) est égale à 2, 55 ± 0, 01Å c’est

à dire celle du cuivre. Par contre, la longueur des liaisons premiers voisins hors-plan

est égale à 2, 50 ± 0, 01Å. O. Heckmann et al. [15] ont montré que le cobalt avait

cette structure tétragonale à faces centrées pour des dépôts de 2 MC à 15 MC et que

les films étaient d’une bonne qualité cristallographique i.e. très peu désordonnés. Le

cobalt est par conséquent contraint par le cuivre dans le plan (001) et la contraction

du paramètre de maille perpendiculaire à la surface peut s’expliquer dans le cadre de

la théorie d’élasticité des milieux continus [20].

Si la structure tétragonale du cobalt est bien définie, il n’en va pas de même pour

le mode de croissance des films qui a été le sujet de nombreuses publications. Pour les
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dépôts supérieurs à 2 MC, toutes les expériences offrent des résultats concordant et

montrent que la croissance du cobalt sur Cu(001) s’effectue couche par couche (crois-

sance de type Frank Van der Merwe que l’on notera par la suite FM). La controverse

porte surtout sur les premiers stades de croissance et notamment pour les dépôts

inférieurs à 2 MC. De manière générale, les expériences réalisées grâce à la spectrosco-

pie Auger en suivant l’amplitude des pics du cobalt et du cuivre pendant la croissance

concluent à une croissance de type couche par couche dès le début de la croissance

[16][18]. Ces mesures sont souvent couplées avec le suivi au cours du dépôt des os-

cillations de l’intensité d’un pic de LEED (Diffraction d’électrons lents) ou MEED

(Diffraction d’électrons de moyenne énergie) ou RHEED (Reflection hight energy elec-

tron diffraction) [16][18][17][21] qui indique également une croissance FM. L’utilisation

de la microscopie à effet tunnel (STM) confirme le mode FM pour les dépôt supérieurs

à 2 MC, mais montre une légère déviation de ce mode de croissance pour les dépôts

inférieurs à 2 MC pour lesquels on note l’apparition d’̂ılots de 2MC de haut [22][23].

D’après l’analyse des images STM de Ramsperger et al. [22], 10% des atomes de cobalt

sont sur la seconde couche pour un dépôt de 0,9 MC. Des expériences de diffusion de

rayons X photoémissive résolue en angle (Angle Resolved X ray Photoemission Scat-

tering) et de diffusion de rayons X en incidence rasante confirment cet écart pour les

faibles épaisseurs et montrent une croissance bien ordonnée couche par couche pour

des dépôts supérieurs à 2 MC [24] [25]. On peut ainsi conclure que cet écart au mode

couche par couche est trop faible pour être détecté par la spectroscopie Auger.

En ce qui concerne les tous premiers stades de croissance étudiés par STM, Fassben-

der et al. [26], Nouvertné et al. [27], mettent en évidence l’inclusion d’atomes de cobalt

dans la première couche de cuivre. Ces inclusions se font grâce à un échange atomique

entre les atomes déposés et les atomes du substrat. Bien que le cobalt soit immiscible

dans le cuivre, le moteur de cet échange est probablement lié à l’énergie de surface du

cobalt qui est supérieure à celle du cuivre (γCo = 2550 mJ.m−2 et γCu = 1850 mJ.m−2

[26]). Fassbender et al. estiment qu’un quart de la première couche est constituée de

cuivre et que la seconde n’en comporte plus que 5% [26]. Nouvertné et al. mettent

également en évidence cet échange Co/Cu pour les premiers stades de croissance [27].

Ces derniers confirment grâce à des calculs théoriques de fonctionnelle densité le rôle

de ces atomes de cobalt enterrés dans la première couche du substrat qui agissent

comme des sites préférentiels de nucléation des ı̂lots de cobalt [27].

Ainsi, on peut alors conclure que le léger écart à la croissance de type couche par

couche rencontré pour les dépôts de cobalt en dessous de 2 MC est sans doute lié à

l’échange Co/Cu qui géne la croissance FM dès les premiers stades de croissance. Puis

pour des épaisseurs supérieures à deux monocouches, l’échange entre le cobalt et le

cuivre disparâıt et un mode de croissance couche par couche s’établit.
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Fig. 5.1: Schéma représentant une surface vicinale.

5.3 Récapitulatif bibliographique sur Co/Cu(11n)

5.3.1 Propriétés magnétiques

La littérature offre de nombreux exemples de mesures de propriétés magnétiques

effectuées sur des dépôts de cobalt réalisés sur des surfaces vicinales de cuivre (11n).

Toutes ces expériences montrent que ces films présentent un axe unique de facile ai-

mantation qui est selon la direction [110] qui correspond à la direction des bords de

marches [28][29][30][31][34][35][37]. Les films présentent encore la même anisotropie

d’ordre 4 dans le plan que celle observée sur les films Co/Cu(001) (axes faciles [110]

et [110]). L’axe [110] est alors un axe difficile ”intermédiaire” : il combine un caractère

facile provenant de l’anisotropie de symétrie 4 avec un caractère difficile venant de

l’anisotropie uniaxiale. Par la suite et par abus de langage, on parlera d’axe difficile.

Il est à noter que dans ces études, les substrats de cuivre ont un faible angle de coupe

α par rapport au plan (001) et de larges terrasses (>à 20 Å). La direction [110] est

alors assimilée à la direction [nn2] et elle est prise comme axe difficile (schéma 5.1).

Dans le modèle phénoménologique Stoner-Wohlfarth exposé dans le paragraphe

2.2, deux constantes d’anisotropie magnétique sont définies dans le plan de la surface :

K4 est la constante de facile aimantation biaxiale et Ku est celle uniaxiale. Ces deux

constantes sont déterminées, dans le cas des mesures magnéto-optiques par effet Kerr,

lorsqu’on applique un champ extérieur le long de l’axe difficile i.e. pour Co/Cu(11n)

dans le plan de la surface perpendiculairement aux bords de marches. Un cycle typique

selon l’axe difficile réalisé sur Co/Cu(1 1 17) par Wulfhekel et al. est présenté sur le

schéma 5.2 [28].

Dans la référence [33], Wulfhekel et al. présentent une mesure de la pente à l’ori-
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Fig. 5.2: Cycle Kerr obtenu selon l’axe difficile sur un film de 4 MC de Co déposé
sur Cu( 1 1 17) par Wulfhekel et al.

Echantillon
(Ku −K4)V

erg.cm−3
(Ku −K4)S I

erg.cm−2

Co/Cu(1 1 17)
Wulfhekel et al. [33]

7, 9.105 3, 0.10−2

Cu/Co/Cu(1 1 13)
Krams et al. [34]

12, 5.105 −4, 2.10−2

Tab. 5.2: Tableau récapitulatif les contributions de volume et de surface de
(Ku −K4) du cobalt sur différentes surfaces de cuivre Cu(11n).

gine sur les cycles Kerr obtenus selon l’axe difficile en fonction de l’épaisseur de cobalt

sur Cu(1 1 17) (figure 5.2). La pente à l’origine est proportionnelle à (Ku −K4) (cha-

pitre 2.2, équation 2.11). D’après l’équation 5.1, il est alors possible de séparer les

contributions de volume (Ku −K4)V et de surface-interface (Ku −K4)SI en étudiant

la variation de (Ku −K4) × d en fonction de l’épaisseur du dépôt d. Nous compare-

rons ces résultats avec ceux de Krams et al sur Co/Cu(1 1 13) obtenus par diffusion

Brillouin [34] (tableau 5.2).

Les contributions de volume de (Ku −K4) pour les deux types de substrat sont

du même ordre de grandeur. Seul un signe négatif de la composante de surface-

interface obtenue par Krams sur Co/Cu(1 1 13) est à noter. Cette valeur négative

de (Ku −K4)SI est sans doute liée au fait que les films Co/Cu(1 1 13) aient été re-

couverts de cuivre pour être étudiés ex situ.

D’autres expériences ont été réalisées sur des films de cobalt déposés sur des

échantillons de cuivre (001) courbés [30][31][37]. Ce type de substrats présente des

largeurs de terrasses variables selon l’endroit de l’échantillon (schéma 5.3). Kawakami

et Qiu montrent que Hs varie linéairement avec l’angle de coupe α [30] [31][37], Hs
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Fig. 5.3: Représentation schématique d’un cristal (001) courbé.

étant le décalage observé entre les deux boucles d’hystérésis sur les cycles Kerr obtenus

selon l’axe difficile (figure 5.4). Cette linéarité de Hs en fonction de α est observée pour

des substrats ayant un angle de coupe inférieur à 6◦ et est attribuée à des effets de

liaisons manquantes aux bords de marches. En effet, ils montrent grâce à des calculs

que pour les petits angles de coupe, l’anisotropie de Néel varie linéairement avec α. Ils

en concluent que l’origine de l’anisotropie uniaxiale est principalement due à la surface

et aux liaisons rompues et non à des phénomènes magnétoélastiques.

D’autres études de propriétés magnétiques concernant des films Co/Cu(11n) re-

couverts par une faible quantité de cuivre inférieure à la monocouche montrent des

résultats différents. En effet, sur de tels systèmes, l’anisotropie magnétique est toujours

uniaxiale mais l’axe facile n’est plus selon la direction [110] mais selon [110] c’est à dire

perpendiculairement aux bords de marches [29][38]. Weber et al. montrent même qu’il

existe une épaisseur critique de cuivre à partir de laquelle l’axe facile revient le long de

la direction [110]. Kawakami et al. montrent que les très faibles dépôts de cuivre pro-

voquent une diminution de Hs [30]. Ils mettent en évidence que cette décroissance est

due aux atomes de cuivre déposés le long des bords de marches. Une telle expérience

souligne donc le rôle primordial joué par les atomes de bords de marches et confirme

le fait que l’anisotropie magnétique uniaxiale est principalement due à la faible coor-

dinence des atomes de cobalt situés aux bords de marches.

Ainsi de manière brève, la littérature explique l’existence de l’anisotropie magnéti-

que uniaxiale rencontrée sur des films Co/Cu(11n) principalement par une anisotropie

de type Néel. Cette explication est souvent donnée de manière qualitative car peu

de calculs d’anisotropie avec le modèle de Néel sont comparés avec des mesures de

magnétisme. Certains auteurs attribuent également cette anisotropie uniaxiale à des

relaxations structurales privilégiées le long des bords de marches [34].

Aucune étude corrélant des résultats structuraux avec des mesures magnétiques
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Fig. 5.4: Détermination de Hs sur les cycles Kerr obtenus selon l’axe difficile [110]
d’un film de 8 MC de Co sur Cu(001) courbé (Kawakami et al.).

n’a été menée sur les films de Co/Cu(11n). Seul Weber et son équipe ont effectué

des mesures de Kerr pendant la croissance du cobalt sur un substrat de cuivre (001)

présentant un faible angle de coupe de 0,1◦ [40]. Un tel substrat possède de larges

terrasses d’environ 1000Å. Ils montrent que la valeur de Hs déterminée selon l’axe

difficile oscille au cours de la croissance avec une période d’une monocouche (figure

5.5). Ces oscillations sont identiques à celles observées en RHEED [40]. L’origine des

variations de Hs est alors attribuée aux relaxations de la structure du cobalt lors de

sa croissance pseudomorphique sur le cuivre (001).

5.3.2 Morphologie

La littérature offre peu d’articles sur la morphologie des films minces de cobalt

déposés sur des surfaces vicinales de cuivre (11n). Les deux études rencontrées ont

été réalisées par STM sur des films minces de cobalt sur Cu (1 1 17) [32] et sur un

substrat ayant un angle de coupe de 3,4◦ [22]. Cu (1 1 17) est un substrat présentant

des terrasses d’orientation (001) séparées par des marches monoatomiques. La largeur

des terrasses est de 17
2 distances interatomiques ce qui représente une largeur de 21,7

Å. Pour le second substrat, que l’on notera Cu(3,4◦), la largeur moyenne des terrasses

également d’orientation (001) est de 30 Å environ.



5. Études précédentes sur les films de Co/Cu(001) et Co/Cu(11n) 119

Fig. 5.5: Mesures de Hs effectuées par Weber et al. pendant le dépôt de cobalt sur
une surface de cuivre (001) ayant un angle de coupe de 0,1◦. Les oscillations de Hs

au cours de la croissance sont attribuées à des relaxations du cobalt lorsque la couche
est incomplète.

Ramsperger et al. [22] montrent que dès les faibles taux de couverture, 0,5 MC de

cobalt sur Cu(3,4◦), il y a destruction du réseau de marches et formation de larges

ı̂lots d’environ 20 à 50 Å de diamètre. Ces ı̂lots sont sans doute formés de cuivre et

de cobalt. Une telle morphologie, ne reproduisant pas le réseau régulier de marches

du substrat, indique que la croissance sur les surfaces vicinales de cuivre s’écarte

fortement du modèle couche par couche. Pour les dépôts de 2 MC de Co/Cu(3,4◦), les

ı̂lots s’allongent dans la direction [110] parallèle aux bords des marches.

Les travaux de Giesen et al. [32] présentent des images de films de Co/Cu(1 1 17)

à partir de 2,6 MC de cobalt. Pour 2,6 MC, le réseau de marches est fortement ondulé.

Plus l’épaisseur augmente plus les bords de marches se lissent. A 15 MC, les images

montrent des marches relativement droites mais cependant plus ondulées et plus larges

que celles du substrat initial.

Ces résultats d’étude de morphologie indiquent que le dépôt de cobalt sur des

surfaces vicinales perturbe fortement le substrat. Le cuivre ne reste pas figé mais subit

une réorganisation. Giesen et al. [32] montrent également que la spectroscopie Auger

n’est pas sensible à cette restructuration du cuivre car les spectres Auger obtenus pour

des dépôts identiques de cobalt sur Cu(001) et Cu(1 1 17) sont similaires.

5.4 Conclusion bibliographique

Les paragraphes 5.2 et 5.3, sans être exhaustifs, permettent d’avoir un aperçu

rapide sur les différentes études qui ont été menées sur les films de cobalt déposés

sur Cu(001) et Cu(11n) ces dix dernières années. Ces résultats mettent en évidence
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les propriétés magnétiques différentes des dépôts de cobalt sur des surfaces planes et

vicinales de cuivre (001). Ces différences sont souvent attribuées à la morphologie et à la

structure des films. La microscopie à effet tunnel apporte de nombreuses informations

sur la morphologie et montre aisément une croissance différente du cobalt selon la

présence ou non de marches sur le substrat. Il est à noter cependant que parmi les

multiples expériences réalisées quasiment aucune ne fait de calculs précis d’anisotropie

de Néel en fonction de la morphologie observée en STM. De plus, aucune étude ne

fournit la structure précise des films minces de cobalt sur des surfaces vicinales pour

déterminer l’anisotropie magnétoélastique. Nous allons donc grâce à nos mesures de

magnéto-optique par effet Kerr, de structure par EXAFS de surface et de morphologie

par STM pallier partiellement ce manque et tenter de corréler ces différents résultats.
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[9] S. Chérifi, C. Boeglin, S. Stanescu, J. P. Deville, C. Mocuta, H. Magnan, P. Le
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[20] Patrick Le Fèvre, thèse de doctorat de l’université Paris XI (1995).
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[22] U. Ramsperger, A. Vaterlaus, P. Pfäffli, U. Maier et D. Pescia, Phys. Rev. B 53,

8001 (1996).

[23] A. K. Schmid et J. Kirschner, Ultramiscrocopy 42-44, 483 (1992).

[24] Hong Li et B. P. Tonner, Surf. Sci. 237, 141 (1990).

[25] S. Ferrer, E. Vlieg et I. K. Robinson, Surf. Sci. 250, L363 (1991).

[26] J. Fassbender, R. Allenspach et U. Düring, Surf. Sci. 383, L742 (1997).
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Chapitre 6

Propriétés magnétiques du

cobalt sur Cu(1 1 11) et Cu(115)

Les propriétés magnétiques des films minces de cobalt déposés sur des substrats à

marches de cuivre Cu(1 1 11) et Cu(115) ont été étudiées grâce à des mesures d’effet

Kerr magnéto-optiques. Cette technique permet de mesurer les cycles d’hystérésis du

film magnétique en appliquant le champ magnétique dans différentes directions et par

conséquent d’évaluer l’anisotropie magnétique. Nous avons vu au chapitre 3.4.2 qu’il

est possible de déterminer à partir des cycles les constantes d’anisotropie magnétique

uniaxiale Ku et biaxiale K4 introduites dans le modèle de Stoner-Wohlfarth. Ce der-

nier simule le retournement de l’aimantation lorsqu’un champ magnétique est appliqué

dans une direction donnée. Ces expériences ont été réalisées à l’Institut de Physique

et Chimie des Matériaux de Strasbourg en collaboration avec Fabrice Scheurer et

Eric Beaurepaire. Les descriptions techniques concernant le bâti expérimental sous

ultra-vide sont faites dans le chapitre 4. La partie théorique présentant les modèles

phénoménologiques utilisés permettant d’exploiter les cycles expérimentaux est ex-

posée au chapitre 3.4.2. J’ai volontairement séparé la partie théorique de ce chapitre

afin d’offrir une plus grande lisibilité des résultats expérimentaux.

Le premier paragraphe sera consacré à la présentation des cycles Kerr obtenus en

fonction du taux de couverture de cobalt. Comme dans les autres bâtis expérimentaux,

les films de cobalt sont évaporés à 300 K. Nous avons mesuré les propriétés magnétiques

des films de 2,5 MC à 10 MC. L’analyse des dépôts sur Cu(1 1 11) et Cu(115) est

menée en parallèle. Dans la seconde partie seront exposés les valeurs des constantes

d’anisotropie magnétique extraites des cycles Kerr ainsi que des simulations de cycles.

Nous aborderons rapidement les résultats obtenus sur des films de cobalt déposés sur

Cu(1 1 11) et Cu(115) recouverts de 10 MC de cuivre pour comprendre le rôle joué

par l’interface cobalt-cuivre avant de conclure.

124
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6.1 Introduction

Nous avons réalisé des mesures magnéto-optiques par effet Kerr sur Co/Cu(11n)

dans la géométrie longitudinale (chapitre 4, figure 4.11). Dans la configuration polaire,

aucun signal n’a été obtenu montrant que l’aimantation était dans le plan des films.

Lors de ces expériences, nous avons réalisé des cycles de retournement de l’aimantation

en appliquent le champ dans le plan de la surface (11n) (n = 11 pour Cu(1 1 11) et

n = 5 pour Cu (115)) et selon des directions comprises entre [110] parallèle aux bords

de marches et [nn2] perpendiculaire aux bords de marches. Des cycles selon [nn2] ont

principalement été effectués pour deux raisons : la première étant que cet axe est a

priori l’axe difficile d’aimantation et que ce sont les mesures réalisées selon cette di-

rection qui permettent la détermination des deux constantes d’anisotropie (Ku et K4)

(chapitre 3.4.2), la seconde raison est d’ordre technique. En effet, la modification de

l’azimut de l’échantillon perturbe l’alignement LASER et le faisceau après avoir été

réfléchi par l’échantillon tape souvent sur la paroi de l’enceinte au lieu de passer par

le petit orifice prévu pour sa sortie.

Les graphes 6.2, 6.3 et 6.4 présentent des cycles Kerr obtenus sur Cu(1 1 11) et

Cu(115) en fonction de l’épaisseur de cobalt déposée. Les cycles obtenus en appliquant

le champ extérieur selon la direction [nn2] (graphes 6.2 et 6.3) ont une forme similaire

à ceux obtenus précédemment dans la littérature sur Cu(11n) dans la direction per-

pendiculaire aux bords de marches [1][2][3]. En appliquant le champ selon la direction

[110] (parallèle aux bords de marches), les cycles Kerr sont carrés (graphe 6.4) c’est

à dire caractéristiques d’un axe facile comme sur les études magnétiques précédentes

menées sur des dépôts de cobalt sur des échantillons de cuivre (001) à marches [1][2]

[3]. On en conclut d’après ces premières observations que sur Cu(1 1 11) et Cu(115),

la direction perpendiculaire aux bords de marches est un axe d’aimantation difficile

tandis que [110] est un axe facile, alors que les dépôts de cobalt réalisés sur une surface

plane de cuivre (001) présentent une anisotropie biaxiale i.e. l’aimantation est facile

selon les deux directions [110] et [110] (schéma 6.1).

Nous allons analyser ces cycles avec le modèle phénoménologique de Stoner-Wohl-

farth en incluant deux constantes d’anisotropie (Ku et K4). La densité d’énergie libre

du film magnétique dans le plan (001) s’écrira donc avec un terme d’anisotropie biaxiale

(comme celle rencontrée pour les films de cobalt sur Cu(001)) auquel s’ajoute une

composante uniaxiale :
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Fig. 6.1: Schéma permettant de visualiser les différentes directions
cristallographiques nommées dans le texte.

E (Φ) = Ku sin2 Φ︸ ︷︷ ︸
Composante

uniaxiale

+
K4

4
cos2 2Φ

︸ ︷︷ ︸
Composante

biaxiale

− MsH cos (θ − Φ)︸ ︷︷ ︸
Interaction

champ− aimantation

(6.1)

avec Ku (K4) respectivement la constante d’anisotropie uniaxiale (biaxiale), Ms l’ai-

mantation à saturation et H le champ extérieur appliqué. Les angles θ et Φ sont

représentés sur le schéma 6.5. Pour plus de détails nous renvoyons le lecteur au chapitre

2, dans lequel le modèle de Stoner-Wohlfarth est décrit précisément. Les cycles Kerr

obtenus selon l’axe difficile permettront de déterminer les valeurs des deux constantes

Ku et K4.

6.2 Cycles Kerr selon l’axe difficile pour Co/Cu(1 1 11)

et Co/Cu(115)

6.2.1 Observations

Les cycles réalisés selon l’axe difficile pour Cu(1 1 11) et Cu(115) (graphes 6.2 et

6.3) ne sont pas totalement symétriques par rapport à l’origine. Cette dissymétrie est
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Fig. 6.2: Cycles Kerr obtenus selon l’axe difficile pour différentes épaisseurs de cobalt
déposées sur Cu(1 1 11).
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Fig. 6.3: Cycles Kerr obtenus selon l’axe difficile pour différentes épaisseurs de cobalt
déposées sur Cu(115).
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Fig. 6.4: Cycles Kerr obtenus pour différentes épaisseurs de cobalt déposées sur
Cu(1 1 11) et Cu(115) quand le champ est appliqué selon [110] i. e. axe facile.

Fig. 6.5: Schéma représentant les différents angles utilisés dans l’expression de la
densité d’énergie libre.
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probablement liée à des problèmes techniques de mouvement de l’échantillon pendant

le balayage en champ.

Regardons tout d’abord à partir de quelle épaisseur le premier cycle Kerr est

mesuré. Sur un film de cobalt déposé sur Cu(001), le premier cycle mesurable à

température ambiante est observé dès 1,8 MC en dessous de cette épaisseur critique,

le cobalt est encore magnétique, mais la température de Curie a chuté brusquement

[4][5]. Sur les surfaces vicinales, les mesures selon l’axe facile montrent que dès 2,5 MC,

nous observons des cycles d’hystérésis sur les deux substrats Cu(1 1 11) et Cu(115)

(figure 6.4). Ainsi le début des mesures de cycles Kerr s’effectue pour des épaisseurs

comparables à celle observée sur Co/Cu(001).

Selon l’axe de difficile aimantation, nous n’arrivons pas à saturer l’aimantation pour

des champs inférieurs à 3000 Oe pour des épaisseurs de cobalt inférieures à 5 à 6 MC de

cobalt sur Cu(1 1 5) alors que sur Co/Cu(1 1 11) la saturation est obtenue dès 3 MC.

Ceci montre la différence d’anisotropie magnétique existant entre les dépôts effectués

sur Cu(1 1 11) et sur Cu(115). Regardons l’évolution des cycles avec l’épaisseur de

cobalt toujours selon l’axe [nn2]. Pour chacun des cycles, nous avons mesuré la valeur

de Hs, Hs étant la distance médiane séparant les deux boucles d’hystérésis observée

selon l’axe difficile (figure 6.7). Il est à noter que plus la valeur de Hs est grande,

plus il est nécessaire d’appliquer un champ important pour atteindre la saturation

magnétique du film. Ainsi la valeur de Hs est un indicateur de la ”difficulté” de l’axe.

Hs est tracé en fonction de l’épaisseur sur le graphe 6.6. Nous observons sur ces tracés

que Hs est plus important sur Co/Cu(115) que sur Co/Cu(1 1 11) pour une même

épaisseur par conséquent on déduit que pour un dépôt de cobalt identique, l’anisotropie

magnétique est plus grande sur Co/Cu(115) que sur Co/Cu(1 1 11). Cette remarque

laisse à penser que le nombre de marches joue un rôle dans le magnétisme de ces

dépôts. Ainsi plus il y a de marches plus l’anisotropie uniaxiale semble importante.

Les atomes situés en bords de marches, ayant un nombre de voisins restreint, doivent

être vraisemblablement les principaux acteurs contribuant à l’anisotropie uniaxiale

magnétique. Néel montre [8] que le manque de voisins peut générer des anisotropies

magnétiques. Cette dépendance de l’anisotropie avec la densité de marches a déjà été

observée sur des cristaux courbés [2][3][15], sur lesquels les auteurs montrent que Hs

est proportionnel à α, l’angle de coupe par rapport à la surface (001). La relation

entre α et la largeur des terrasses l est tanα = h
l , avec h la hauteur des marches

monoatomiques séparant deux terrasses. Pour un substrat de cuivre h est égal à 1, 8

Å. Dans le cas de Kawakami et al. [2][3] et Qiu et al. [15], les angles de coupe sont assez

petits devant ceux de Cu(1 1 11) et Cu(115) et on a alors α ≈ h
l . Ces auteurs montrent

avec Hs proportionnel à α que pour les substrats présentant de larges terrasses ou un

angle de coupe petit, Hs est directement proportionnel au nombre de marches.
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Fig. 6.6: Tracé de Hs en fonction de l’épaisseur de cobalt déposée sur Cu(1 1 11) et
Cu(115).
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Fig. 6.7: Cycle Kerr obtenu selon l’axe [nn2] sur un film de 10,5 MC Co/Cu(115).
Ce schéma permet de définir Hs.

Pour un même substrat, le graphe 6.6 montre que la valeur de Hs est d’autant plus

petite que le dépôt de cobalt est important. Cette observation tend à montrer l’origine

surfacique de l’anisotropie uniaxiale. En effet, plus la quantité de cobalt déposée est

importante, plus la proportion d’atomes d’adsorbat situés en surface est petite, ainsi

leur contribution anisotrope est moins grande face à celles des atomes de ”volume” ce

qui a tendance à diminuer l’anisotropie magnétique uniaxiale.

Si l’on compare nos cycles Kerr selon l’axe dur avec ceux observés sur des substrats

de cuivre présentant de plus larges terrasses (figure 2.7 obtenue sur Co/Cu(1 1 17) [1]),

on remarque que les boucles d’hystérésis sont aplaties dans notre cas. Cette zone est

interprétée par Millev et al. comme une région de coexistence de deux minima locaux

de la densité d’énergie libre (équation 6.1) [6][7]. Un minimum est observé pour une

aimantation selon la direction du champ (dans notre cas [nn2]) et le second pour une

aimantation située entre l’axe facile et l’axe difficile.

6.2.2 Amplitude de cycle et quantité de cobalt

De manière générale, l’amplitude des cycles est proportionnelle à l’aimantation.

Ainsi dans le cas où le moment magnétique par atome reste constant avec l’épaisseur

de cobalt, l’amplitude des cycles sera proportionnelle à la quantité d’adsorbat déposée.

La demi-amplitude des cycles selon l’axe difficile est tracée sur la figure 6.8. Pour les

mesures obtenues sur Cu(1 1 11) présentant un nombre plus important de points, l’am-

plitude du cycle a un comportement assez linéaire en fonction de l’épaisseur présumée



6. Propriétés magnétiques du cobalt sur Cu(1 1 11) et Cu(115) 133

Fig. 6.8: Tracé de la hauteur de cycle Kerr mesurée sur les graphes 6.2 et 6.3 en
fonction de l’épaisseur présumée de cobalt.

de cobalt. On note que la droite ne passe pas par l’origine. Ceci peut être lié aux barres

d’erreurs sur les épaisseurs déposées qui sont environ égales à une monocouche et/ou

à l’interdiffusion (graphe 6.8).

6.3 Détermination de K4 et Ku sur Co/Cu(1 1 11) et

Co/Cu(115)

Afin de pouvoir comparer nos résultats expérimentaux avec les modèles théoriques

(modèle magnétoélastique et modèle de Néel), nous avons extrait des cycles Kerr les

constantes d’anisotropie Ku et K4. Nous avons utilisé deux méthodes d’extraction des

constantes d’anisotropie magnétique à partir des cycles obtenus selon l’axe dur : la

méthode appelée classique et celle dite de Millev. Ces deux techniques de calcul de

Ku et K4 sont basées sur le modèle phénoménologique de Stoner-Wohlfarth et sont

décrites dans le paragraphe 2.2.2. Il est à noter que dans notre cas et d’après les

figures 6.7 et 2.9, nous avons HL ≈ HS . Ces techniques fournissent des résultats qui

sont présentés dans les tableaux 9.4 et 9.5 respectivement pour Co/Cu(1 1 11) et pour

Co/Cu(115). Nous observons que la méthode classique fournit la plupart du temps

des valeurs de Ku plus élévée que la méthode de Millev. La méthode de Millev donne

toujours une valeur négative deK4 comme ce qui a été mesuré sur les films Co/Cu(001)

alors que la méthode classique montre une variation de signe de la constante biaxiale

avec l’épaisseur.
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MC de Co
sur Cu(1 1 11)

Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

Ku

Classique
106 erg.cm−3

K4

Classique
105 erg.cm−3

3,5 1, 8 ± 0, 2 −3 ± 2 2, 9 ± 0, 2 7 ± 2

4 2, 1 ± 0, 2 −6 ± 2 2, 9 ± 0, 2 1 ± 2

4,5 1, 8 ± 0, 2 −3 ± 2 2, 8 ± 0, 2 7 ± 2

5 1, 7 ± 0, 3 −4 ± 3 2, 5 ± 0, 3 3 ± 3

6 1, 5 ± 0, 3 −4 ± 3 2, 1 ± 0, 3 1 ± 3

8 1, 21 ± 0, 07 −5, 4 ± 0, 7 1, 34 ± 0, 07 −4, 1 ± 0, 7

10 0, 83 ± 0, 05 −4, 3 ± 0, 5 0, 81 ± 0, 05 −4, 4 ± 0, 5

12 0, 76 ± 0, 05 −4, 9 ± 0, 5 0, 53 ± 0, 05 7, 3 ± 0, 5

Tab. 6.1: Constantes d’anisotropie magnétique sur Co/Cu(1 1 11) en fonction de
l’épaisseur.

MC de Co
sur Cu(115)

Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

Ku

Classique
106 erg.cm−3

K4

Classique
105 erg.cm−3

6,5 1, 85 ± 0, 1 −5, 4 ± 1, 2 2, 6 ± 0, 1 2 ± 1, 2

8,5 1, 5 ± 0, 2 −5, 2 ± 2, 0 2, 1 ± 0, 2 −0, 03 ± 2, 0

10,5 1, 5 ± 0, 2 −6, 1 ± 1, 9 1, 7 ± 0, 2 3 ± 2

Tab. 6.2: Constantes d’anisotropie magnétique sur Co/Cu(115) en fonction de
l’épaisseur.
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6.3.1 Simulations des cycles avec les valeurs expérimentales de Ku et

K4

Afin de déterminer quelle était la méthode d’extraction des constantes d’aniso-

tropie la plus appropriée, nous avons comparé les spectres expérimentaux avec des

simulations de cycles Kerr utilisant les valeurs de Ku et K4 des tableaux 9.4 et 9.5.

Plus précisément, les valeurs de Ku et K4 ont été introduites dans l’expression de la

densité d’énergie libre du film de cobalt (formule 6.1). Les simulations des cycles Kerr

ont été obtenues en déterminant pour chacune des valeurs du champ, l’angle Φ pour

lequel la densité d’énergie libre est minimale. Nous partons d’une situation saturée

avec une valeur élevée du champ H pour laquelle il n’existe qu’un minimum d’énergie

pour Φ = Φ1. L’aimantation forme donc un angle Φ1 avec l’axe [110], la valeur de Φ1

pouvant changer avec la valeur de H. En réduisant le champ, il peut apparâıtre un

deuxième minimum Φ2 qui est d’abord à une énergie plus élevée que Φ1, l’aimantation

reste alors suivant Φ1. Le minimum en Φ2 peut devenir plus stable que celui observé

en Φ1 toutefois, nous supposons que l’aimantation reste selon Φ1 et ne franchit pas

la barrière séparant les deux minima. C’est au moment où la barrière s’annule (point

d’inflexion en Φ1 sur E (Φ)) que l’aimantation bascule en Φ2. Ainsi, il est alors pos-

sible de calculer la projection de l’aimantation M sin Φ sur l’axe difficile en fonction

du champ et donc de tracer les cycles Kerr.

La comparaison entre les cycles simulés et les cycles expérimentaux est présentée

pour Co/Cu(1 1 11) sur les graphes 6.9. De manière évidente, les constantes déterminées

avec la méthode dite de Millev offrent les simulations les plus proches de l’expérience

notamment pour les faibles épaisseurs de cobalt. Cette méthode est basée sur le modèle

de Stoner-Wohlfarth et aucune hypothèse simplificatrice n’a été faite pour déterminer

Ku et K4 contrairement au modèle classique. On en déduit donc que le modèle Stoner-

Wohlfarth qui introduit une composante uniaxiale et une composante biaxiale reflète

assez bien nos mesures. Il est à noter que ce modèle a néanmoins des limites : la princi-

pale hypothèse réalisée dans cette simulation est de considérer que le retournement de

l’aimantation s’effectue de manière cohérente i.e. tous les spins sont alignés et tournent

ensemble avec l’intensité grandissante du champ extérieur. Nos données auraient peut-

être pu être simulées avec d’autres modèles où la rotation n’est plus cohérente mais

s’effectue à partir de la nucléation de domaines puis par propagation des parois des

domaines quand l’intensité du champ augmente [10]. Nos simulations ont été réalisées

en utilisant la valeur de l’aimantation à saturation Ms déterminée par Bland et al. sur

Co/Cu(001) [9]. D’après le bon accord expérience-théorie, nous en concluons que la

valeur de Ms du cobalt sur Cu(001) et sur Cu(11n) doit être identique.

Remarque : Nous utiliserons dorénavant les valeurs des constantes d’anisotropie
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Fig. 6.9: Comparaison de différents cycles Kerr selon l’axe difficile sur Co/Cu(1 1
11) avec les simulations obtenues grâce aux constantes déterminées avec la méthode

classique et la méthode dite de Millev.
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Ku et K4 obtenues par la méthode dite de Millev.

6.3.2 Origine surfacique ou volumique de Ku et K4 ?

Dans le modèle phénoménologique de Stoner-Wohlfarth, les constantes sont souvent

écrites avec une contribution de volume
(
KV

4 et KV
u

)
et une contribution de surface-

interface
(
KSI

4 et KSI
u

)
qui s’expriment par :

K4 = KV
4 +

1

d
KSI

4 et Ku = KV
u +

1

d
KSI

u (6.2)

avec d l’épaisseur du dépôt de cobalt.

Afin de déterminer l’origine de K4 et Ku, nous avons donc tracé sur le graphe 6.10,

le produit K4 × d et Ku × d pour Co/Cu(1 1 11) et Co/Cu(115).

Comportement de K4 × d

D’après la figure 6.10, nous montrons que K4 × d varie linéairement en fonction de

l’épaisseur de cobalt déposée aussi bien sur Cu(1 1 11) que sur Cu(115) avec une or-

donnée à l’origine proche de zéro. Ceci signifie d’après la formule 6.2 que la constante

biaxiale n’a pas de contribution de surface et qu’elle est due aux atomes de ”volu-

me”. De plus, il est à noter que pour les deux substrats les valeurs de K4 × d sont

très proches. Nos mesures sur Co/Cu(1 1 11) et sur Co/Cu(115) ont été réalisées

dans des conditions similaires, on peut donc penser que la similitude des résultats est

bien réelle. Krams [11] et Kowalewski [12] ont déterminé K4 et Ku sur des dépôts

de Co/Cu(001), leurs valeurs sont assez différentes (graphe 6.11). Il est à noter qu’ils

ont utilisé deux techniques expérimentales différentes (diffusion Brillouin et résonance

ferromagnétique). En comparant nos valeurs avec celles obtenues sur Co/Cu(001), on

remarque la valeur de K4 obtenue pour des films déposés sur des surfaces vicinales est

plus petite que celle obtenue sur un substrat plat de cuivre.

Nous avons également représenté sur le graphe 6.11, la variation de K4 × d ob-

servée par Krams et al. sur Co/Cu(1 1 13) par diffusion Brillouin [13]. Cu (1 1 13)

présente des terrasses régulières de largeur égale à 16,6 Å, largeur supérieure à celle

observée sur Cu(1 1 11) (14 Å). (K4 × d)Cu(1 1 13) est situé entre (K4 × d)Cu(001) et

(K4 × d)Cu(1 1 11) . Contrairement aux dépôts réalisés sur les autres substrats,K4Cu(1 1 13)

possède un terme de surface non négligeable (cf. ordonnée à l’origine), mais dans cet

exemple le film de cobalt est recouvert par 20 MC de cuivre. D’après le graphe 6.11,

pour une épaisseur donnée la tendance observée est une valeur de |K4 × d| d’autant

plus petite que la surface comporte de marches, mais si |K4 × d|Cu(001) est supérieure

à |K4 × d|Cu(11n) avec n = 5, 11 et 13, nous n’arrivons pas à distinguer les valeurs de
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|K4 × d|Cu(115) de |K4 × d|Cu(1111) ce qui est sans doute lié aux grandes barres d’er-

reurs présentent sur la mesure de K4. On peut donc alors imaginer que la différence

observée sur K4 × d par Krams et Kowalewski pour Co/Cu(001) peut être due au fait

que l’échantillon de ce dernier présentait un plus grand nombre de marches résiduelles.

La constante d’anisotropie magnétique K4 présente sur les films de cobalt évaporés

sur Cu(001) est due au couplage spin-orbite (chapitre 2.1). Cette interaction couple

le spin à la densité de charge dans le cristal et par conséquent est sensible au réseau

cristallographique. Le signe négatif de K4 indique que l’aimantation pour des raisons

de minimisation de l’énergie aura tendance à se diriger selon les axes [110] et [110]. Pour

les films Co/Cu(11n), K4 a également comme origine le couplage-spin orbite. Sa valeur

légèrement supérieure est sans doute liée au fait que l’aimantation se situe dans le plan

(11n) et non plus selon (001) (cf. page 23) et que les deux axes faciles de l’anisotropie

biaxiale soient alors [110] et [nn2] cette dernière étant légèrement différente de [110].

Comportement de Ku × d

D’après le graphe 6.10, on note la différence de comportement de Ku × d entre

les deux substrats de cuivre Cu(1 1 11) et Cu(115). Les films évaporés sur le substrat

présentant les marches les plus étroites montrent une anisotropie uniaxiale plus impor-

tante que ceux sur Cu(1 1 11). Les mesures effectuées sur Co/Cu(1 1 13) par diffusion

Brillouin [13] confirment cette tendance i.e. plus la surface présente des marches plus

l’anisotropie uniaxiale est grande (graphe 6.12). La constante Ku, non présente sur

les films Co/Cu(001), est intimement liée à la présence des marches. Les principales

origines de l’anisotropie uniaxiale peuvent être attribuées à des relaxations du cobalt

particulières sur Co/Cu(11n) et à une morphologie différente de la surface et de l’in-

terface. Nous verrons par la suite, que la structure et la morphologie varient toutes les

deux en fonction de l’épaisseur des films. C’est pour cette raison que nous n’avons pas

voulu ajuster les données expérimentales Ku ×d avec une droite ce qui signifierait que

la contribution de volume de celle de surface-interface sont constantes avec l’épaisseur.

La simulation de Ku qui sera effectuée au chapitre 9 va permettre d’estimer ces deux

contributions : le modèle magnétoélastique en simulant la contribution de Ku due aux

relaxations structurales et le modèle de Néel déterminera l’anisotropie engendrée par

l’interface cobalt-cuivre et celle créée par les liaisons manquantes à la surface.

6.4 Mesures Kerr sur films de cobalt recouverts de cuivre

Afin d’estimer l’influence de l’interface cobalt-cuivre, nous avons également étudié

le retournement de l’aimantation sur des films de 5 MC de cobalt sur Cu(1 1 11)
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Fig. 6.10: Tracé de Ku × d et K4 × d pour Cu(1 1 11) et Cu(115) avec d l’épaisseur
de cobalt déposée.

5 MC de Co
sur Cu(1 1 11)

Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

non recouvert 1, 7 ± 0, 3 −4 ± 3, 0

recouvert
de 10 MC de cuivre

0, 3 ± 0, 3 −2 ± 3, 0

Tab. 6.3: Constantes d’anisotropie magnétique mesurées sur un film de 5 MC de
cobalt évaporé sur Cu(1 1 11) recouvert et non recouvert de 10 MC de cuivre.
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Fig. 6.11: Comparaison de nos valeurs de K4 × d obtenues sur Co/Cu(1 1 11) et
Co/Cu(115) avec celles de Co/Cu(001) observées par Krams et al. [10] en diffusion
Brillouin et par Kowalewski et al. [11] en résonance ferromagnétique et également

celles de Krams et al. [12] sur Co/Cu(1 1 13).
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Fig. 6.12: Comparaison de Ku × d obtenus pour Co/Cu(1 1 11), Co/Cu(115) et
Co/Cu(1 1 13) de la référence [12].

Sur Cu(115)
Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

6,5 MC Co/Cu(115) 1, 8 ± 0, 1 −5, 4 ± 1, 2

10 MC Cu/5 MC Co/Cu(115) 1, 360 ± 0, 1 −7, 2 ± 1, 0

Tab. 6.4: Constantes d’anisotropie magnétique mesurées à partir des cycles obtenus
sur des films de 6,5 MC et 5 MC de cobalt sur Cu(115) respectivement non recouvert

et recouvert de 5 MC ce cuivre .
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8 MC de Co
sur Cu(11n)
Kawakami [3]

Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

non recouvert 0, 6 ± 0, 3 −4 ± 3, 0

recouvert
de 0,09 MC de cuivre

0, 4 ± 0, 3 −4 ± 3, 0

Tab. 6.5: Constantes d’anisotropie magnétique mesurées à partir des cycles obtenus
par Kawakami et al. sur un film de 8 MC de cobalt évaporé sur Cu(5,4o) non

recouvert et recouvert de 0,09 MC ce cuivre .

et Cu(1 1 5) recouverts par 10 MC de cuivre. Ces expériences ont été réalisées par

Eric Beaurepaire à l’IPCMS par mesure de l’effet Kerr magnéto-optique mais cette

fois-ci ex-situ. Les cycles sont présentés sur le graphe 6.13. De manière identique aux

dépôts de cobalt non recouverts, l’axe [110] est un axe facile, la forme des cycles selon

la direction [nn2] est celle d’un axe difficile et sur Cu/Co/Cu(115) la valeur de Hs

est plus grande que sur Cu/Co/Cu(1 1 11). Comme pour les films non recouverts de

cuivre, nous avons mesuré les valeurs de Ku par la méthode dite de Millev pour ces

films (tableaux 6.3, 6.4). Nous observons que les valeurs de Ku sont inférieures à celles

des films d’épaisseur comparables non recouverts de cuivre (tableaux 6.3, 6.4).

Kawakami et al. ont également étudié le magnétisme par Kerr de films de cobalt

recouvert de cuivre déposés sur un substrat de cuivre (001) à marches. Leur étude

est présentée dans la référence [3] et les cycles Kerr sont tracés sur le graphe 6.14.

Plus précisément leur étude a été réalisée sur un film de 8 MC de cobalt évaporé sur

un substrat de cuivre Cu(001) à marches ayant un angle de coupe selon la direction

[110] de 5,4 ◦. Un tel échantillon de cuivre présente des terrasses d’une largeur d’en-

viron 19 Å, plus grandes que celles de Cu(1 1 11). D’après leurs cycles réalisés sur

le film de cobalt nu puis recouvert de 0,09 MC de cuivre, nous avons extrait avec la

méthode de Millev les valeurs de Ku et K4 qui sont regroupées dans le tableau 6.5. Ces

résultats confirment l’observation faite sur Co/Cu(1 1 11) concernant la diminution

de l’anisotropie uniaxiale avec le dépôt de cuivre à la surface de l’échantillon.

Weber et al. [14] ont réalisé des expériences sur un cristal de cuivre (001) présentant

un faible angle de coupe de 1,6 ◦. Un tel angle crée des marches monoatomiques avec

des grandes terrasses d’environ 65 Å. Sur un dépôt de 12 MC de cobalt sur Cu(1,6
◦), ils montrent également que la direction perpendiculaire aux bords de marches est

un axe difficile tandis que l’axe [110] est une direction de facile aimantation. Dans

leur cas, le substrat de cuivre présentant peu de marches par rapport à Cu(1 1 11)

ou Cu(115), leur valeur de Hs est donc très petite. Lorsqu’ils recouvrent ce dépôt de

0,06 MC de cuivre, un changement de comportement magnétique a lieu. La direction
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Fig. 6.13: Cycles Kerr obtenus selon [110] et [nn2] sur des films de cobalt de 5 MC
recouvert par 10 MC de cuivre. Ces cycles ont été réalisés sur une expérience Kerr

ex-situ.

[110] devient difficile tandis que la direction perpendiculaire aux bords de marches

apparâıt alors facile. Pour un dépôt plus important de cuivre (1,2 MC), ils retrouvent

la configuration d’un film non recouvert où l’axe [110] est facile et [nn2] difficile. Le

changement de direction de difficile aimantation (retournement de [nn2] vers [110]) n’a

donc lieu que pour les très faibles dépôts de cuivre. En regardant leurs cycles, on note

que Hs est alors plus faible sur le film de cobalt recouvert que sur le film non recouvert

comme sur nos cycles et ceux de Kawakami (graphes 6.13, 6.14.a et 6.14.b).

6.5 Conclusion

Les cycles Kerr obtenus sur des dépôts de cobalt réalisés sur Cu(1 1 11) et Cu(115)

mettent en évidence l’anisotropie magnétique existant entre les axes [110] parallèle

aux bords de marches et [nn2] perpendiculaire aux bords de marches. La direction

[110] est alors un axe facile tandis que [nn2] est une direction de difficile aimantation.
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Fig. 6.14: Fig a : Cycles Kerr obtenus selon l’axe difficile d’un dépôt de 8 MC de
cobalt sur un substrat vicinal Cu(11n) avec un angle de coupe de 5,4 ◦ par rapport

au plan (001). Fig b : même dépôt après l’évaporation de 0,09 MC de cuivre déposé à
température ambiante. Ces cycles ont été mesurés grâce au Kerr par Kawakami et al.
[3]. Fig c : cycle Kerr obtenu sur un dépôt de 8 MC de cobalt après dépôt à 90 K de
0,09 MC de cuivre. Fig d : cycle obtenu avec réchauffement de l’échantillon pendant

une heure à température ambiante.
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La détermination des constantes d’anisotropie biaxiale et uniaxiale issues du modèle

Stoner-Wohlfarth permet d’estimer quantitativement cette anisotropie magnétique.

De cette étude, nous montrons que la constante d’anisotropie magnétique uniaxiale

est plus importante sur le substrat présentant la plus grande densité de marches i.e.

Cu(115). Cependant, il est difficile de conclure sur l’origine de cette anisotropie. En ef-

fet, les deux contributions principales responsables de cette anisotropie uniaxiale sont

le nombre de voisins restreint des atomes situés aux bords de marches et d’éventuelles

relaxations de structure du cobalt. Pour déterminer cette anisotropie, il est alors

nécessaire de connâıtre à la fois la structure des films et leur morphologie, ce que

nous ferons par la suite et une simulation de Ku permettra de déterminer l’impor-

tance relative de ces composantes de volume et de surface-interface. Les modèles de

Néel et magnétoélastique vont nous permettre de simuler la constante d’anisotropie

uniaxiale Ku. L’étude de films de cobalt recouvert par du cuivre montre que l’aniso-

tropie uniaxiale y est moins marquée, ce qui signifie que l’interface cobalt-cuivre a une

contribution moins anisotrope que l’interface cobalt-vide.
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Chapitre 7

Étude par STM de Co/Cu(1 1

11) et Co/Cu(115)

La microscopie à effet tunnel (STM) est un outil de choix pour étudier la mor-

phologie des dépôts de matériau conducteur. Nos expériences de STM ont été menées

en collaboration avec L. Barbier (SPCSI, CEA, Saclay). Les images STM présentées

dans ce chapitre ont été réalisées à température ambiante dans une enceinte ultra-

vide ayant une pression de base de 2.10−10mbar. Une description de l’effet tunnel et

du microscope est faite dans le paragraphe 4.4. Nous exposons dans ce chapitre les

images STM obtenues sur des films de cobalt déposés sur Cu(1 1 11) et sur Cu(115)

ainsi que leurs analyses. Nous présenterons dans une courte première partie les deux

surfaces vicinales de cuivre, en mettant en évidence leurs singularités, puis dans un

second paragraphe, nous montrerons les premiers stades de croissance du cobalt sur ces

substrats à marches. La troisième et la quatrième parties seront consacrées aux dépôts

de cobalt plus importants et une analyse statistique des images y sera présentée. Enfin

dans une dernière partie nous mettrons en évidence l’influence d’un recuit à 100◦C des

films de cobalt puis nous conclurons sur l’évolution de la morphologie en fonction de

l’épaisseur du dépôt de cobalt.

7.1 Description des surfaces vicinales de cuivre

Les surfaces de cuivre de type Cu(11n) sont des vicinales ayant des terrasses

d’orientation (001) séparées par des marches monoatomiques denses. La largeur régu-

lière de ces terrasses est de n
2 distances interatomiques soit 14 Å pour Cu(1 1 11) et

6,4 Å pour Cu(115), la distance entre deux atomes consécutifs de cuivre étant de 2,55

Å. (schéma 7.1). La hauteur h d’une marche atomique est de 1,8 Å. L’angle α formé

entre le plan des terrasses (001) et la surface vicinale de type (11n) est égal à 7,32 ◦
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Fig. 7.1: Schéma représentant les deux surfaces vicinales de cuivre vues de dessus.

pour Cu(1 1 11) et 15,79◦ pour Cu(115).

L’une des principales caractéristiques des surfaces vicinales est d’avoir une tem-

pérature de transition rugueuse inférieure à celle des surfaces denses. A T = 0K, une

surface dense est parfaitement plate sans marche. Pour une température T 6= 0 K,

il se forme à la surface des défauts i.e. des lacunes et des adatomes cependant la

surface moyenne reste autour de sa position observée à T = 0 K (figure 7.2.a). A plus

haute température, la rugosité se développe à des échelles de plus en plus grande et

des domaines plats de différentes hauteurs et délimités par des marches apparaissent

(figure 7.2.b). Au delà d’une certaine température TR, la fonction de corrélation des

hauteurs de la surface diverge logarithmiquement avec la distance : c’est la transition

rugueuse (figure 7.2.c). Ainsi les surfaces à marches peuvent être rugueuses pour des

températures très inférieures à celle des surfaces denses voire à température ambiante.

TR dépend de la vicinalité ainsi TR (Cu (1 1 11)) = 180 K [1] et TR (Cu (115)) = 380

K [4].

7.1.1 Surface de cuivre (1 1 11)

La surface vicinale de cuivre (1 1 11) a été étudiée en détail par L. Masson et

L. Barbier [1][3]. A température ambiante, cette surface de cuivre est rugueuse. Dans

cette phase rugueuse, nous observons que les bords de marche présentent des crans
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Fig. 7.2: Figures schématisant la morphologie de la surface à plusieurs températures
inférieures ou supérieure à la température de transition rugueuse TR.

positifs et négatifs répartis de manière homogène (image 7.3). A 300K, L. Masson et al.

ont montré que la distance moyenne entre crans sur une surface (1 1 11) était de l’ordre

de 150 Å. Des analyses temporelles d’une même région de l’échantillon [1] soulignent

également qu’il existe un mouvement d’atomes de cuivre le long des marches et que

les crans se déplacent à température ambiante. Le temps caractéristique de saut est

de l’ordre de 2 s.

L’image STM 7.3 montre un substrat présentant des marches régulièrement es-

pacées. Elle est représentative de la bonne qualité de notre échantillon, de plus une

morphologie identique a été observée en sondant diverses zones de l’échantillon. Sur

de telles images, on vérifie aisément que les largeurs de terrasses sont de 14 Å comme

l’indique la distribution de largeur de terrasses tracée sur la figure 7.25 que nous com-

menterons par la suite.

7.1.2 Surface de cuivre (115)

La vicinale de cuivre (115) a été caractérisée par Eric Le Goff [4][5]. Cette sur-

face à marches est, à température ambiante, non rugueuse contrairement à Cu(1 1

11). Sur cette surface, les bords de marches sont quasiment rectilignes et espacés très

régulièrement (Cf. les deux traits blancs sur la figure 7.4.a). A 300K, la distance entre
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Fig. 7.3: a) Image STM 450×450Å2 obtenue sur une surface de cuivre (1 1 11). b)
Représentation schématique des crans observés le long des bords de marche.

crans a été estimée à 630 Å par E. Le Goff dans la référence [4]. Cette séparation

entre défauts est environ 4 fois plus importante que celle observée sur Cu(1 1 11). Une

des caractéristiques de cette surface non rugueuse est sa structure en domaines plats

séparés par une ligne frontière constituée de crans élémentaires en bord de marche (fi-

gure 7.4.b). Ces domaines de hauteur moyenne différente sont imagés avec un contraste

différent (gris clair et gris foncé sur la figure 7.4.a) et leur formation est schématisée

sur la figure 7.4.b. Ils sont séparés par une ou plusieurs hauteurs élémentaires de 0,69

Å. Leur taille sur la surface de Cu(115) est d’environ 500 à 1000 Å. Il est à noter que

la pointe de tungstène image de façon plus contrastée la limite entre deux domaines

que les bords de marches alors que physiquement la hauteur entre domaines ∆zd est

de 0, 69 Å et celle entre deux marches consécutives ∆zm est de 1, 73 Å (figure 7.4.b).

Cet artefact de mesure est sans doute lié à la taille de la pointe qui ne lui permet

pas de descendre dans le creux des marches. Par conséquent, il faut être prudent dans

l’analyse des profils de hauteur de pointe sur cette surface.

Pour clore ce paragraphe, nous présentons sur la figure 7.5, deux dérivées d’images

STM de la surface Cu(1 1 11) (image 7.5.a) et de Cu(115) (image 7.5.b). Le fait de

dériver les images selon la direction [110] permet d’accentuer le contraste et de faire

ressortir les bords de marches. Ainsi, on observe nettement que les marches de la

surface non rugueuse Cu(115) ne présentent quasiment aucun cran sur une distance
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Fig. 7.4: Image STM d’une surface de cuivre (115). Les deux traits blancs
permettent de visualiser deux marches consécutives. Cette surface présente deux
domaines (un gris clair et l’autre gris foncé). Le schéma b) est une vue de coupe

expliquant l’apparition de domaines.
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Fig. 7.5: Images STM en dérivée de Cu(1 1 11) sur figure a) et de Cu(115) sur figure
b). Sur ces images, le contraste y est plus grand et permet de mettre en évidence les
bords de marches plus nettement. Les traits noirs soulignent la distance de 14 Å (6,4

Å) séparant deux marches consécutives respectivement sur Cu(1 1 11) (Cu(115)).
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de 512 Å contrairement à Cu(1 1 11).

7.2 Premiers stades de croissance du cobalt

Le comportement pour les faibles dépôts de cobalt diffère entre la surface de cuivre

(1 1 11) et (115) (figure 7.6), ceci peut être attribué à la différence de rugosité de

ces deux substrats. En effet, pour Cu(1 1 11), le dépôt de 0,01 MC de cobalt crée une

forte ondulation des bords de marche (figure 7.6.d) alors que sur Cu(115), on remarque

une forte augmentation du nombre de domaines (figure 7.6.b). Pour ce faible dépôt,

une telle modification des surfaces Cu(1 1 11) et Cu(115) est sans doute liée à une

importante mobilité des atomes de cuivre. En effet, si le substrat restait figé lors du

dépôt et que le cobalt se déposait couche par couche, une évaporation de 0,01 MC

représenterait une couverture de 1% de la surface. Or il est évident que sur les images

7.6.d et 7.6.b, bien plus de 1% de la surface a été modifiée et que par conséquent, le

dépôt de cobalt engendre une importante réorganisation du substrat. De plus une telle

morphologie ne peut pas non plus être expliquée par une simple inclusion des atomes

de cobalt dans le cuivre comme cela a été montré sur des dépôts de cobalt sur Cu(001)

[6] [7]. En effet, un échange entre les atomes de l’adsorbat et du substrat produirait

une morphologie identique à une croissance couche par couche et seulement 1% de la

surface serait modifiée.

En changeant la tension entre la pointe et la surface, il est possible de sonder

des états électroniques différents et alors éventuellement de distinguer des atomes de

natures différentes. Or en modifiant ce paramètre de mesure, nous n’avons pas obtenu

un contraste permettant de distinguer le cobalt du cuivre. Ainsi la microscopie à effet

tunnel ne permet pas, dans notre cas, de contrôler le nombre d’atomes de cobalt

évaporés.

La quantité d’adsorbat de cobalt déposée a pu être vérifiée sur une large ter-

rasse présente sur Cu(1 1 11). Nous montrons en mesurant la proportion d’̂ılots après

évaporation que le dépôt est bien de l’ordre de 0,01 MC (Annexe A).

La différence de comportement pour des dépôts de cobalt d’épaisseur similaire sur

Cu(1 1 11) et Cu(115) est intimement liée aux propriétés de rugosité des deux surfaces.

Nous allons donc interpréter ces images obtenues pour les premiers stades de croissance

en utilisant les caractéristiques des surfaces rugueuses et non rugueuses.

7.2.1 Interprétation de la morphologie de 0,01 MC Co/Cu(1 1 11)

L’image 7.6.d montre l’apparition de crans importants qui ”tordent” les marches

dans une direction privilégiée. En partant du bas de l’image, les crans sont orientés
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Fig. 7.6: Images STM des surfaces vicinales de cuivre (115) (a) et (1 1 11) (c) et des
premiers stades de croissance de cobalt après le dépôt de 0,01 MC sur Cu(115) (b) et

sur Cu(1 1 11) (d).
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Fig. 7.7: Images STM obtenues à deux endroits différents sur un même échantillon
pour une épaisseur de 0,01 MC de cobalt sur Cu(1 1 11).

vers la direction des marches montantes [110]. En se déplaçant sur l’échantillon, nous

rencontrons d’autres zones où les crans sont majoritairement orientés dans l’autre

sens (figure 7.7). Les zones de balayage de ces deux images (figure 7.7) sont distantes

d’environ un millimètre. On remarque que ces bords de marches crantés sont selon des

axes bien définis qui sont les directions [100] ou [010]. Deux dépôts successifs de 0,01

MC de cobalt identiques ont été réalisés et les images obtenues sont similaires ce qui

montre la reproductibilité de la morphologie pour un dépôt donné. Sur les différentes

images effectuées sur la surface de cuivre (1 1 11) nue, aucune déviation des marches

de ce type n’a été observée (figure 7.8.a).

La surface Cu(1 1 11) nue possède une symétrie d’ordre deux, tandis que les

images après le dépôt de 0,01 MC montrent une asymétrie (déviation systématique

des marches dans une direction) et un facettage local selon la direction dense [110] et

selon [100] et [010] (figures 7.7.a et 7.7.b). Une des causes pouvant générer une telle

dissymétrie peut être une inhomogénéité du dépôt. Or la zone d’évaporation est de

l’ordre d’un centimètre carré, ainsi nous pouvons penser que le dépôt est homogène à

l’échelle de l’image STM (au maximum 2000×2000 Å2) ce qui permet d’exclure cette

hypothèse.

L’énergie de surface du cobalt est plus grande que celle du cuivre (γCo = 2550
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Fig. 7.8: Mesure de la désorientation des marches avant et après le dépôt de 0,01
MC de cobalt sur Cu(1 1 11).

mJ.m−2 et γCu = 1850 mJ.m−2). Le principal moteur de l’évolution de la morphologie

peut donc être de réduire l’énergie de surface, le cuivre entourant et recouvrant les

atomes de cobalt. Avec ces hypothèses, nous aurions des dépôts ayant une symétrie

similaire au schéma 7.9.b. Le cobalt aurait comme effet d’amplifier les crans observés

le long des marches. Or la forme des crans est plutôt asymétrique par rapport à la

direction [110].

Une hypothèse est d’envisager une variation locale (φ) de l’azimut de l’angle de

coupe due à la préparation du substrat de cuivre (schéma 7.10.a). Ainsi ceci générerait

une certaine densité de crans tous orientés dans le même sens. Un facettage est alors

possible par accumulation des crans pendant l’évaporation (figure 7.10.b). Si la mor-

phologie était uniquement causée par un défaut de coupe local, à l’échelle de l’image,

cet angle φ devrait être conservé comme sur l’exemple de la figure 7.10.a et 7.10.b. Or,

nous remarquons qu’expérimentalement l’angle de déviation des bords de marches est

plus important après le dépôt que sur le substrat de cuivre nu (figure 7.8). Les marches

sont donc probablement déstabilisées par le cobalt sur des échelles supérieures à la

taille des images STM (figure 7.11). Ainsi la déviation observée sur l’image 7.7.a doit

nécessairement être compensée quelque part (image 7.7.b).

La morphologie des dépôts (figures 7.7) montre par conséquent qu’un grand nombre
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Fig. 7.9: Figure a : schéma de la surface de Cu(1 1 11) rugueuse. Figure b :
simulation d’un dépôt de 0,01 MC de cobalt sur une surface de cuivre (1 1 11).

Fig. 7.10: Schéma simulant le facettage [110] et [100] par regroupement des crans à
partir d’une surface vicinale présentant avant dépôt un défaut local de coupe φ.

figure a : avant évaporation, figure b après dépôt.
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Fig. 7.11: Schéma de l’ondulation éventuelle des marches à grande échelle. L’image
7.7.a a sans doute été imagée dans une zone de type A tandis que 7.7.b dans la

région B.

d’atomes de cuivre s’est déplacé au début de la croissance. De plus le temps ca-

ractéristique de déplacement d’un cran le long d’une marche sur Cu(1 1 11) sans

cobalt est de l’ordre de deux secondes [2]. Il est alors surprenant de constituer un si

fort déplacement de matière en quelques minutes après le dépôt de 0,01 MC de cobalt

(l’évaporation durant 1s). Cependant, dans le cas d’une adsorption forte (chimisorp-

tion) sur Cu(1 1 11), telle que celle observée avec le soufre pour un taux de couverture

de 2 % à température ambiante, L. Masson et al. [8] ont également observé une aug-

mentation de la rugosité des marches. Dans le cas de l’évaporation de palladium sur

une surface de cuivre (1 1 11), un déplacement de matière suffisant est observé par

S. Goapper et al. [9] pour former des marches doubles à une température de 320 K

légèrement supérieure à la température ambiante.

La présence de larges crans au début de la croissance a également déjà été observée

sur d’autres systèmes. Giesen et al. ont montré la présence d’ondulations des marches

sur Co/Cu(1 1 17) par STM. De même, F. Dulot et al. ont mis en évidence par

STM, dans le cas du dépôt de fer sur Cu(001), la modification des marches résiduelles

de cuivre au début de la croissance du fer [11][12]. Ils interprètent la formation de

crans, qui sont dans leur cas symétriques, par une relaxation des contraintes du cuivre

induite par le fer. Leur système présente des inclusions de fer dans le substrat qui
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Fig. 7.12: Figure a) : dérivée d’une image STM obtenue par Gambardella et al. sur
0,6 MC de Co/Pt(997) déposé à 250 K. L’encart b) est un zoom sur deux terrasses
adjacentes. Le graphe c) est le profil de hauteur de pointe le long de la ligne blanche

représentée sur b. Ce type de substrat reste figé lors de l’évaporation de cobalt.

créent localement des contraintes dans le cuivre. Ces contraintes peuvent être relaxées

par la présence des crans. En effet, au niveau d’un cran, le cuivre a un nombre restreint

de voisins et il lui est alors plus facile de relâcher ses contraintes.

La formation des crans dépend donc fortement de la mobilité des atomes du sub-

strat et des énergies de surface relative du substrat et de l’adsorbat. Ainsi pour des

dépôts de cobalt sur un substrat de platine à marches Pt(997), Gambardella et al.

montrent contrairement à Co/Cu(11n), que le cobalt forme des châınes d’atomes le

long des bords de marches du platine (figure 7.12). Dans cet exemple, le substrat reste

figé lors de l’évaporation du cobalt [10], l’énergie de surface du platine étant proche

de celle de l’adsorbat tandis que dans l’exemple de Co/Cu le substrat possède une

énergie de surface nettement inférieure à celle de l’adsorbat, situation identique à celle

observée pour Pd/Cu (γPd = 2050 mJ.m−2, γPt = 2475 mJ.m−2, γCo = 2550 mJ.m−2

et γCu = 1825 mJ.m−2) [13].

7.2.2 Interprétation de la morphologie de 0,01 MC Co/Cu(115)

Pour Cu(115), le dépôt de 0,01 MC crée une forte augmentation du nombre de

domaines (figure 7.6.b) ayant une largeur comprise entre 50 et 100 Å dans la direction

[110], cette taille de domaines est environ 10 fois plus petite que celle observée sur la

surface nue de Cu(115). Le fait que la surface s’organise encore avec des domaines,
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Fig. 7.13: Schéma mettant en évidence que le dépôt d’un atome de cobalt génère un
petit domaine plus élevé que la surface initiale de cuivre.

montre qu’en présence d’une faible quantité de cobalt la surface est encore non ru-

gueuse. En effet, le dépôt d’atomes de cobalt peut être considéré comme un défaut.

Si on suppose que le cobalt se dépose dans le creux de la marche, il crée localement

une terrasse plus longue alors que la terrasse inférieure est elle plus courte i.e. un petit

domaine plus élevé que la surface initiale avant dépôt (schéma 7.13). La figure 7.6.b

montre que ces défauts sont regroupés pour former des domaines.

Nous avons représenté sur la figure 7.14, un des mécanismes possibles de forma-

tion de domaines pour un dépôt de 0,01 MC de cobalt sur une surface de cuivre

ne présentant pas de domaine initialement. Dans ce cas, pour obtenir des domaines

d’une largeur de 70 Å, tels que ceux observés expérimentalement, les marches de cuivre

doivent localement avancer d’un cran atomique dans la direction [110] sur une distance

de 70 Å tandis qu’elles doivent reculer d’un cran sur une autre zone de l’échantillon.

En effet, afin de conserver un nombre d’atomes de cuivre constant, la formation d’un

domaine plus élevé (Zd = +1) s’accompagne de la création d’un autre domaine d’al-

titude Zd = −1 par rapport à la surface initiale de cuivre pour laquelle Zd = 0. Avec

de telles hypothèses, le dépôt de 0,01 MC (soit un taux de couverture de 1% de la

surface) met en mouvement 7% atomes de cuivre de la surface. Si l’on compare les

schémas 7.14.a et 7.14.b respectivement avant et après le dépôt, l’aire de l’échantillon

modifiée correspond à la somme des surfaces des deux domaines (Zd = +1 et Zd = −1)

qui est égale à 40%. Il est à noter que ces domaines sont principalement constitués de

cuivre. Sur le schéma 7.14.b, nous avons fait l’hypothèse que le cobalt était regroupé.

Si ce n’est pas le cas et si l’adsorbat est reparti de manière aléatoire dans le domaine

Zd = +1, le pourcentage d’atomes de cuivre ayant bougé et celui de la surface modifiée

restent les mêmes.

Etant donnée la largeur des domaines créés et si on considère que le cobalt se

dépose comme l’indique le schéma 7.14.b, ce dépôt crée une perturbation sur 70 Å.

Cette perturbation est sans doute véhiculée via l’interaction existant entre les marches.

Avec le dépôt d’une faible quantité de cobalt sur Cu(115), nous mettons en évidence

l’importante potentialité des atomes de cuivre à bouger et à réorganiser la surface
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Fig. 7.14: Schéma représentant un des mécanismes possibles de la formation de
domaines par évaporation de cobalt. La figure a est une surface de cuivre (115). La

figure b est une surface (115) après dépôt d’environ 0,01 MC de cobalt.
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Fig. 7.15: Images STM prises à 3 minutes d’intervalle sur une même zone de
l’échantillon avec 0,01 MC de cobalt sur Cu(115). On note la forte mobilité des

atomes de cuivre autour des petits domaines. Le cercle blanc indique une même zone
de l’échantillon dans laquelle un domaine s’est modifié durant une période de

quelques minutes.

à température ambiante. Cette mobilité des atomes du substrat est également mise

en évidence sur les images STM 7.15 enregistrées successivement à quelques minutes

d’intervalle sur une même zone de l’échantillon. Sur ces images 7.15.a et 7.15.b, le

mouvement du cuivre est observé au niveau des petits domaines.

7.2.3 Conclusion

Du fait de la proximité dans le tableau périodique du cobalt et du cuivre, les images

STM ne permettent pas de distinguer ces deux entités chimiques. Différents scénari

ont dus être formulés pour expliquer l’importante modification de la surface observée

après un dépôt de 0,01 MC de cobalt sur Cu(1 1 11) et sur Cu(115), notamment la

forte mobilité des atomes de cuivre sur les deux surfaces. Ces images des tous premiers

stades de croissance du cobalt ont également mis en évidence le rôle des interactions

entre marches qui forcent les terrasses à onduler en phase sur une distance de 40 Å

sur Cu(1 1 11) et de 70 Å sur Cu(115). Elles montrent qu’une infime quantité de

cobalt (0,01 MC) arrive à déstabiliser l’équilibre de la surface de cuivre de manière

impressionnante.
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7.3 Dépôt de 1 MC de Co/Cu(1 1 11) et Co/Cu(115)

La surface observée sur un dépôt d’une monocouche de cobalt sur Cu(1 1 11) ou

sur Cu(115) semble dans les deux cas très perturbée (figure 7.17). Les réseaux de

marches sont quasiment détruits. Les profils de hauteur de pointe (schémas 7.16 et

7.19) le long de la direction [110] montre de très grandes variations comparées à celles

obtenues sur les substrats de cuivre nus. Étant donnée l’amplitude des mouvements

verticaux qu’elle doit effectuer, la pointe de tungstène a alors du mal à se stabiliser

entre deux mesures ce qui génère des images assez bruyantes.

Puisque que le réseau de marche est complètement détruit aussi bien sur Cu(1 1

11) que sur Cu(1 1 5), on peut alors facilement affirmer que premièrement le mode

de croissance n’est pas couche par couche sinon l’adsorbat reproduirait la vicinalité

initiale du substrat et que deuxièmement les atomes de cuivre sont très mobiles. La

mobilité des atomes du substrat est par conséquent un moteur puissant déstabilisant

la surface.

7.3.1 1,2 MC de cobalt sur Cu (1 1 11)

Sur les figures 7.17.a et 7.18 pour 1,8 MC, il est difficile de suivre les marches

sur toute la grandeur de l’image STM i.e. sur 512 Å. Les bords de marches sont

fortement ondulés et les tronçons que l’on peut suivre s’étendent sur une distance

comprise entre 40 et 100 Å avec une distribution de largeur de terrasse centrée à

environ 40 Å ce qui correspond à 3 terrasses initiales de cuivre (figure 7.17.a). Ainsi

afin de conserver l’orientation (1 1 11) de la surface, les hauteurs de marches doivent

être de trois hauteurs atomiques ce qui est vérifié sur le profil de hauteur de pointe

(schéma 7.16). Étant donnée la hauteur des ı̂lots (environ 3 MC), ces derniers sont

alors principalement constitués de cuivre et on peut ainsi conclure que la présence des

marches favorise l’interdiffusion du cobalt avec le cuivre au moins sur 3 MC alors que

sur une surface plane l’interdiffusion est limitée à une monocouche [6][7].

7.3.2 1 MC de cobalt sur Cu(115)

La morphologie du dépôt d’une monocouche de cobalt sur Cu(115) est constituée

d’̂ılots. Le réseau de marches est totalement détruit et les profils indiquent de grandes

variations de hauteur de pointe (figure 7.19). Il est difficile d’extraire précisément

des distances caractéristiques de grosseurs d’̂ılots car la dispersion en taille semble

large. Cependant, à première vue, on peut estimer que la longueur des ı̂lots (dans la

direction [110]) est de l’ordre de 60 à 70 Å et que leur largeur dans la direction [110]

est d’environ 30 à 40 Å ce qui correspond à 5 terrasses initiales. Cette largeur d’̂ılots
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Fig. 7.16: Profils de hauteur de pointe obtenus sur des films de cobalt de plusieurs
épaisseurs déposés sur Cu(1 1 11). La montée des marches se fait selon le plan (111)

et les terrasses sont d’orientation (001).
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Fig. 7.17: Images STM (512Å×512Å) obtenues pour un dépôt de 1 MC sur Cu(1 1
11) (fig a) et sur Cu(115) (fig b). Les flèches indiquent des distances caractéristiques.
Les deux traits blancs donnent l’espacement initial sur le substrat de cuivre de deux

marches consécutives. La direction horizontale correspond à l’axe [110]et celle
verticale à la direction initiale des bords de marches i.e. à [110].
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Fig. 7.18: Image STM obtenue sur un dépôt de 1,8 MC de cobalt déposé sur Cu(1 1
11).

est similaire à celle observée sur le substrat Cu(1 1 11). Pour préserver l’orientation

(115) de la surface, la hauteur des ı̂lots doit être de 5 hauteurs atomiques (figure 7.19).

Ceci montre, comme pour Cu(1 1 11), que pour cette épaisseur, les ı̂lots doivent être

constitués à la fois de cobalt et de cuivre.

7.3.3 Conclusion

De toute évidence, ces images STM obtenues sur les dépôts d’une monocouche

montrent la quasi destruction du réseau de marches aussi bien sur Cu(1 1 11) que sur

Cu(1 1 5). Ceci confirme la forte mobilité du cuivre même pour cette épaisseur. La

figure 7.20 présente des clichés de diffraction d’électrons lents (DEL). Sur la colonne de

gauche sont représentés des clichés DEL de substrats à marche sans cobalt. Les taches

y sont dédoublées en raison de la vicinalité des substrats (paragraphe 4.5.3). La colonne

de droite regroupe des clichés obtenus après évaporation d’une monocouche de cobalt.

L’énergie des électrons incidents est la même pour le substrat avec ou sans cobalt. On

note que dans le cas des substrats de cuivre (Cu(1 1 11) et Cu(115)), le dédoublement

des taches disparâıt après l’évaporation de 1 MC de cobalt, ce qui est en accord avec

les images STM 7.17 qui montrent la destruction du réseau de marches. Les clichés

alors obtenus sont comparables à ceux réalisés sur une surface de cuivre d’orientation
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Fig. 7.19: Profils de hauteur de pointe obtenus sur des films de cobalt de plusieurs
épaisseurs déposés sur Cu(115). La montée des marches se fait selon les plans (111)

ou (113) selon l’épaisseur et les terrasses sont toujours d’orientation (001).
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Fig. 7.20: Clichés de DEL obtenus sur des substrats de cuivre Cu(1 1 11), Cu(115)
et de platine Pt(997) sans cobalt (colonne de gauche) et avec une monocouche de

cobalt (colonne de droite).
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(001) (figure 4.20). Ceci indique donc que la surface du dépôt qui est composée de

cobalt et de cuivre reste cristallographiquement ordonnée. Pour le substrat de platine

(Pt(997)), les taches conservent leur dédoublement, on en déduit donc que le dépôt

d’une monocouche de cobalt sur Pt(997) ne détruit pas le réseau de marches comme ce

qui est observé sur l’image STM (figure 7.12) réalisée par Gambardella et al. [10]. La

diffraction d’électrons lents confirme aussi à plus grande échelle ce qui est localement

observé en STM.

Étant donnée la hauteur des marches observée sur les profils de hauteur de pointe,

(3 MC pour Cu(1 1 11) et 5 MC sur Cu(115)) et puisque la densité d’̂ılots est quasiment

la même sur les deux substrats, nous en déduisons que les ı̂lots sont constitués de

cobalt et de cuivre et que la distance d’interdiffusion est d’environ 3 MC pour le

dépôt sur Cu(1 1 11) et de 5 MC sur Cu(1 1 5). Sur un substrat de cuivre plat (001),

cette interdiffusion n’existe que sur la première monocouche [6][7]. Nous en concluons

que la présence des marches accrôıt d’autant plus l’interdiffusion cobalt-cuivre que les

terrasses sont étroites. Ceci peut se comprendre car dans le cas d’une surface à marche,

l’interdiffusion ne nécessite pas d’échange dans la direction [001] entre les atomes de

cobalt et ceux du cuivre. Elle est simplement permise par un mouvement des atomes

de cobalt dans le plan des terrasses le long des bords de marches (i.e. ondulation des

marches).

7.4 Dépôt de 3 MC de Co/Cu(1 1 11) et Cu(115)

7.4.1 3 MC de Co/Cu(1 1 11)

Les dépôts de 3 MC de cobalt sur Cu(1 1 11) (figure 7.21.a) présentent des ı̂lots

étendus dans la direction [110] de 60 à 150 Å, plus allongés que ceux observés pour 1,2

MC Co/Cu(1 1 11). La largeur de ces ı̂lots est d’environ 50 Å selon [110]. La surface

de cet échantillon montre de grandes variations de hauteur comparables à 3 voire 5

marches monoatomiques (figure 7.16). Les montées sont suivies de grandes terrasses

planes. Si l’on compare l’orientation des montées et des descentes des marches par

rapport à celle du cuivre (1 1 11), on retrouve le même type de direction i.e. les

faces ascendantes des ı̂lots sont de type (111) tandis que les faces descendantes sont

d’orientation (001) (figure 7.16).

7.4.2 3 MC de Co/Cu(115)

Pour ce qui concerne le dépôt de 3 MC de cobalt effectué sur Cu(115) (figure

7.21.b), les images obtenues sont beaucoup moins nettes, cependant on distingue des

tailles caractéristiques d’̂ılots de l’ordre de 50 Å de large et de 90 Å le long de [110].
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Fig. 7.21: Images STM d’un dépôt de 3 MC de cobalt sur une surface de cuivre (1 1
11) (fig a) et sur une surface Cu(115) (fig b).

Comme pour 1 MC, la taille latérale des ı̂lots est la même que celle observée sur

Cu(1 1 11). L’analyse des profils semble montrer que des marches vraisemblablement

d’orientation (115) apparaissent au sommet des ı̂lots.

7.4.3 Conclusion

Même si les marches sont totalement détruites, la surface du ”film” garde cependant

la mémoire de la symétrie d’ordre 2 des substrats par la forme allongée des ı̂lots selon

[110]. De plus comme la taille caractéristique des ı̂lots dans la direction [110] est la

même pour les deux substrats (50 Å), l’interdiffusion cobalt-cuivre reste ainsi plus

importante pour les dépôts de cobalt sur Cu(115).

7.5 Dépôt de 5 MC de Co/Cu(1 1 11) et Cu(115)

7.5.1 5,5 MC de Co/Cu (1 1 11)

Pour les dépôts de 5,5 MC observés sur Cu(1 1 11), il y a réapparition du réseau

de marches (figure 7.22.a). Sur cette image ayant une taille de 500Å×500Å, il est alors

possible de suivre individuellement les marches et de les numériser sur 500 Å grâce au

logiciel Image Scan pro (figure 7.23). Une analyse statistique est alors possible.



7. Étude par STM de Co/Cu(1 1 11) et Co/Cu(115) 171

Fig. 7.22: Images STM pour des dépôts de 5 MC de Co/Cu(1 1 11) (fig a) et de
Co/Cu(115) (fig b).

Fig. 7.23: Numérisation des bords de marches du dépôt de 5,5 MC de Co/Cu(1 1 11)
à partir de l’image de la figure b. La figure b est la dérivée de l’image STM, le

contraste y étant plus important, la numérisation des bords de marches y est plus
facile.
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Fig. 7.24: Tracé de la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
pour des dépôts de 5,5 MC et 7,3 MC

sur Cu(1 1 11) et de la surface nue de cuivre Cu(1 1 11).

L’ondulation de la marche i peut être caractérisée par le calcul de la fonction de

corrélation notée C[110] (m) . Cette fonction s’exprime par :

C[110] (m) =
〈
(Xi,y+m −Xi,y)

2
〉

y
− 〈Xi,y+m −Xi,y〉2y (7.1)

avec Xi,y la coordonnée selon l’axe [110] d’un point de la ième marche situé à la coor-

donnée y selon l’axe [110] (figure 7.23). m est l’incrément de la coordonnée y dans la di-

rection [110]. Les valeurs moyennes sont calculées sur y c’est à dire sur toute la marche.

Contrairement à une fonction de corrélation classique du type
〈
(Xi,y+m −Xi,y)

2
〉

y
,

nous avons ôté le carré de la valeur moyenne
(
〈Xi,y+m −Xi,y〉2y

)
afin de s’affranchir

de la dérive toujours présente sur les images STM.

Finalement, le tracé de la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
, i.e. la valeur moyenne de C[110] (y,m)

sur toutes les marches, en fonction de m (graphe 7.24), laisse apparâıtre une fréquence

d’oscillations de la marche environ tous les 110 Å ce qui correspond à une période de

43 atomes. L’amplitude de la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
nous permet également de remon-

ter à l’amplitude de l’oscillation des marches selon [110]. L’amplitude de l’ondulation

selon [110] est estimée à 12 Å.

La mesure de la fonction de corrélation
〈
C[110] (m)

〉

i
permettant de déterminer
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une période caractéristique d’oscillations des marches ainsi que leur amplitude est

présentée dans l’Annexe B de ce chapitre.

Nous avons tracé également sur le graphe 7.24, la fonction de corrélation de la

surface de cuivre nue Cu(1 1 11) déterminée par L. Masson [1]. Il est à noter que les

fonctions de corrélation obtenues pour 5,5 et 7,3 MC de cobalt présentent un saut pour

les faibles valeurs de m. Ceci indique que pour ces épaisseurs, les marches présentent

un fort désordre à courte distance. Pour les valeurs élevées de m, la différence entre les

fonctions de corrélation de Co/Cu(1 1 11) et celle de la surface nue est quasi constante

ce qui traduit le fait qu’à grande échelle le désordre est identique à celui de la surface

nue.

Nous avons également tracé la distribution de largeur de terrasses en calculant〈
〈Xi,y −Xi+1,y〉y

〉

i
sur le graphe 7.25. La surface de cuivre (1 1 11) présente un pic

de distribution de largeur de terrasses étroit centré à 5,5 distances atomiques tandis

que la surface 5,5 MC Co/Cu(1 1 11) montre une distribution beaucoup plus large

de 1,5 à 8,5 distances interatomiques mais qui reste en moyenne à 5,5. L’amplitude

des oscillations de la marche autour de la largeur initiale des terrasses de cuivre est

d’environ ±3, 5 distances interatomiques soit environ ±9 Å, valeur qui est comparable

à celle fournie par l’analyse de
〈
C[110] (m)

〉

i
i.e. 12 Å.

Cependant contrairement aux observations faites sur le dépôt de 0,01 MC, l’os-

cillation de la marche i n’influence pas celle des marches i − 1 et i + 1 : les marches

”n’oscillent plus en phase”, elles sont décorrélées ce qui se traduit par une distribution

de largeur de terrasses plus large (graphe 7.25). Pour un dépôt de 5,5 MC, la surface

est maintenant principalement composée de cobalt. Puisque que le mouvement d’une

marche n’est pas sensible à celui de ces voisines, on peut alors penser que l’interaction

entre marche est moins influente que sur un substrat de cuivre (1 1 11).

7.5.2 5,5 MC de Co/Cu(115)

Un dépôt de 5,5 MC de cobalt sur la surface de cuivre (115) est présenté sur la

figure 7.22.b. Le réseau de marche initial n’est pas rétabli comme sur Cu(1 1 11). Sur

cette surface, il est difficile de suivre les marches d’un bord à l’autre de l’image, la

numérisation est alors impossible. L’observation de l’ image 7.22.b permet de mesurer

très grossièrement une période d’oscillation des marches de 120 Å ayant une amplitude

de 1 à 2 terrasses initiales. (figure 7.22.b). Ce dépôt présente une morphologie avec

un réseau organisé de trous carrés de 30 Å de côté. Puisqu’il existe un désaccord de

maille de 2% entre la structure cubique faces centrées du cobalt et celle du cuivre,

l’adsorbat est contraint par le substrat. Ainsi en formant des discontinuités, le film de

cobalt peut relaxer plus facilement. Ce réseau de trous est observable à grande échelle
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Fig. 7.25: Distribution de largeur de terrasses sur des dépôts de 0 MC, 0,01 MC, 5,5
MC et 7,3 MC sur Cu(1 1 11).
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Fig. 7.26: Image STM de 2048×2048 Å d’une surface 5,5 MC de Co/Cu(115). Le
réseau de trous est clairement visible à cette échelle, il représente environ 5% de la

surface.

(figure 7.26) et recouvre environ 5% de la surface.

Sur les profils de hauteur de pointe, on remarque la présence de montée de marche

soit d’orientation (111) soit d’orientation moins pentue correspondant à des montées

(113) (figure 7.19). Cette observation sera confirmée et expliquée dans le paragraphe

7.6.2.

Il est à noter que des cycles Kerr selon l’axe difficile ont été enregistrés qu’à partir

de 6 MC de Co pour Cu(115).
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Fig. 7.27: Dépôt de 7,3 MC de cobalt sur Cu(1 1 11) (fig a) et de 8,5 MC sur Cu(1 1
5) (fig b). Les deux traits blancs représentent la distance entre marches consécutives

sur le substrat de cuivre nu.

7.5.3 Conclusion

Les dépôts de cobalt d’environ 5 MC sur les vicinales de cuivre (1 1 11) et (115)

présentent une morphologie différente. Le facettage des montées ainsi que l’apparition

de trous à la surface du films sont caractéristiques du dépôt observé sur Cu(115) tandis

qu’un réseau de marche réapparâıt sur Cu(1 1 11).

7.6 Dépôt de 8 MC de Co/Cu(1 1 11) et Cu(115)

7.6.1 7,3 MC de Co/Cu(1 1 11)

La morphologie d’un dépôt de 7,3 MC de cobalt sur Cu(1 1 11) montre un réseau de

marches relativement régulier (figure 7.27.a). Les terrasses y sont quasiment deux fois

plus larges que sur la surface de cuivre initiale. La distribution de largeur de terrasses

(figure 7.25) présentent deux pics : un centré sur 8 distances interatomiques et le second

sur 1,5. Ceci indique la présence de terrasses quasiment doubles et de terrasses très

étroites (hauteur de marche quasi double). Cette observation est également confirmée

par le profil de hauteur de pointe (graphe 7.16).
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L’oscillation des marches a été quantifiée grâce à la numérisation des bords de

marches et au calcul de la fonction de corrélation
〈
C[110] (m)

〉

i
tracée sur le graphe

7.24. Cette fréquence d’ondulation de marche est de 450 Å . L’amplitude de l’oscillation

dans la direction [110] estimée à partir de l’amplitude de
〈
C[110] (m)

〉

i
, est de 18 Å.

7.6.2 8,4 MC Co/Cu(115)

La morphologie de ce dépôt est fortement différente de celle observée sur Cu(1 1

11). A grande échelle, on remarque une autoorganisation des marches de type chevrons

(figure 7.28). Cette organisation des marches est schématisée sur la figure 7.29. Les

zones claires de l’image 7.28 sont vraisemblablement dues à une avancée collective des

marches tandis que les parties sombres à un recul. Une distance caractéristique de

100 à 150 Å dans la direction du bord de marche est mesurée. Nous mesurons donc

très grossièrement une période d’oscillations des marches de 300 Å avec une amplitude

d’environ deux terrasses.

Les profils de hauteur de pointe indiquent des montées des marches moins raides

que pour les faibles taux de couverture tandis que les terrasses restent selon (001). En

analysant plus finement les images, nous avons montré que ces montées étaient en fait

constituées de marches (figure 7.30). En effet, le cercle A montre une face ascendante

sur laquelle on distingue des marches séparées de 4 Å. Cette largeur de terrasses de

4 Å correspond à 1,5 distances interatomiques i.e. à des montées de type (113). Nous

concluons donc qu’il y a formation de facettes de type (113) et de terrasses (001).

7.6.3 Conclusion

Sur les deux types de substrats, le cobalt pour des dépôts d’environ 8 MC, ne repro-

duit pas la vicinalité du substrat. Le moteur principal de ces morphologies différentes

de celle du substrat est sans doute la relaxation du cobalt contraint par le cuivre. Pour

7,3 MC Co/Cu(1 1 11), les terrasses sont deux fois plus larges que celles du substrat

tandis que pour 8,4 MC Co/Cu(115), les tronçons de marches s’autoorganisent. La

formation de marches doubles est également rencontrée sur Pd/Cu(1 1 11) échantillon

sur lequel se forme un alliage ordonné [9]. Ces comportements différents sont à associer

aux propriétés particularisant chacun des substrats. Sur Cu(115), nous observons un

facettage du plan (115) en faces ascendantes de type (113) avec des terrasses (001)

alors que sur Cu(1 1 11), on observe plutôt des doubles marches suivies de terrasses

doubles. La stabilité des faces vicinales de cuivre a été étudiée théoriquement par M.

C. Desjoncquères et al [14]. Ces derniers montrent que les faces vicinales de cuivre

(11n) sont stables. Ils mettent également en évidence que la différence d’énergie entre

une face (115) et une surface constituée de plans (113) et (001) est faible. On peut
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Fig. 7.28: Image STM réalisée sur un échantillon de 8,4 MC de Co/Cu(115). La ligne
blanche souligne la corrélation existant entre les marches. Nous avons volontairement
accentué le contraste de cette image pour faire ressortir cette autoorganisation des

marches.
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Fig. 7.29: Schéma illustrant l’image 7.28. La ligne N tracée sur cette image
correspond à une avancée plus ou moins en phase des marches, tandis que la ligne

blanche schématisée par la courbe ∆, indique un recul des bords de marches.

alors penser que les surfaces vicinales avec du cobalt sont moins stables que celles de

cuivre nue et ont donc tendance à facetter.

7.7 Films de cobalt recuits sur Cu (1 1 11)

De manière générale, les films de cobalt sur Cu(1 1 11) ayant subis un recuit à

100◦C pendant 15 minutes, présentent des marches mieux organisées que les dépôts

non recuits. De plus la largeur moyenne des terrasses pour les films recuits est identique

à celle du substrat de cuivre (i.e. 14 Å). Dans le cas de Pd/Cu(1 1 11), Goapper et al.

montrent également qu’à 450 K, les marches sont simples [9].

7.8 Conclusion générale sur la morphologie des films de

cobalt sur Cu(1 1 11) et Cu(115)

Grâce à cette analyse de morphologie des films de cobalt sur des vicinales de cuivre

(11n), nous avons montré que dès les premiers stades de croissance, l’évaporation de

cobalt perturbe fortement le cuivre. L’hypothèse d’un substrat figé avec un dépôt

couche par couche est rapidement éliminée, on montre alors que la présence des marches

favorise la mobilité des atomes de cuivre et une interdiffusion cobalt-cuivre se produit.

Cette dernière est d’autant plus importante que les terrasses sont étroites.

Les relaxations des contraintes du cobalt sont sans doute un moteur important qui

gouverne les morphologies des dépôts pour minimiser l’énergie de contraintes. D’autres
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Fig. 7.30: Image STM (512×512 Å2) en dérivée obtenue sur 8,4 MC Co/Cu(115). Le
cercle A montre la face ascendante des marches sur laquelle on observe des bords de
marches. La distance entre ces marches est de 4 Å environ. De même pour le cercle B.
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Fig. 7.31: Images STM en dérivé d’un dépôt de 5,5 MC de Co/Cu(1 1 11) sans
recuit (fig a) avec recuit à 100 ◦C pendant 15 minutes (fig b). Les deux traits blancs
représentent l’espacement entre deux marches consécutives sur le substrat de cuivre

avant évaporation du cobalt.

facteurs aussi importants tels que les différentes d’énergies de surface entre le cobalt et

le cuivre, les interactions entre marches sont présents et sont en compétition. Certains

d’entre eux tels que les interactions entre marches ou les contraintes du cobalt sont

typiquement liées au substrat sur lequel est déposé le cobalt. Une compétition entre

ces divers phénomènes physiques a lieu et leur contribution doit varier en fonction

de l’épaisseur de cobalt déposée étant donnée la grande variation de morphologie des

films en fonction de l’épaisseur et de la nature du substrat.

7.9 Annexe A

Nous allons dans ce paragraphe, déterminer à partir d’une image STM, la quantité

de cobalt évaporé sur Cu(1 1 11). Nous avons vu que la pointe ne distinguait pas le

cobalt du cuivre ce qui rend la calibration impossible. La figure 7.33 présente une image

d’un dépôt ”présumé” de 0,01 MC de cobalt sur Cu(1 1 11). On remarque la présence

d’une très large terrasse d’environ 300 Å, cette dernière était sans doute présente

avant l’évaporation de cobalt. En effet, les impuretés à la surface ont tendance à être

un point d’ancrage pour les marches pendant le processus de nettoyage de l’échantillon

par bombardement ionique. Après évaporation de cobalt, l’image 7.33 montre des ı̂lots

blancs répartis sur la grande terrasse. Ces petits domaines sont vraisemblablement

des atomes de cobalt éventuellement entourés de cuivre. La hauteur de ces ı̂lots est
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Fig. 7.32: Images STM en dérivée de 8 MC de Co/Cu(1 1 11) sans recuit (fig a) avec
recuit à 100 ◦C pendant 15 minutes (fig b). Les deux traits noirs représentent
l’espacement entre deux marches consécutives sur le substrat de cuivre avant
évaporation du cobalt. La figure a présente des terrasses doubles tandis que la

surface recuite montre des terrasses plutôt simples.
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monoatomique. En mesurant leur densité surfacique, on trouve qu’ils représentent

environ 3% de la surface. Cette valeur est légèrement supérieure à la densité de cobalt

et confirme le dépôt théorique de 0,01 MC auquel on s’attendait. Enfin puisque les

mêmes conditions d’évaporation ont été utilisées pour les dépôts sur Cu(1 1 11) et

Cu(115) et étant donné la bonne reproductibilité de l’évaporateur, on conclue que les

images de la figure 7.6 sont bien celles effectuées sur une évaporation de l’ordre de 0,01

MC.

7.10 Annexe B

Cette annexe est consacrée au calcul de la fonction de corrélation de type
〈
C[110] (m)

〉

i
sur des marches ayant une oscillation sinusöıdale de période connue. Avec les deux

exemples qui suivent nous avons voulu mettre en évidence que la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
oscillait à la même fréquence que celles des marches. Par conséquent, l’étude de cette

fonction permet de déterminer la période moyenne d’oscillations à partir des bords de

marches que nous avons numérisés sur les images STM.

Le premier exemple utilisé est une marche modèle présentant une oscillation si-

nusöıdale. La marche est représentée sur la figure 7.34.a et la fonction de corrélation〈
C[110] (m)

〉

i
associée sur la figure 7.34.b.

Le second exemple est celui d’un ensemble de marches de même période d’oscil-

lation mais de déphasage différent. La fonction de corrélation associée
〈
C[110] (m)

〉

i
est obtenue en faisant la moyenne de C[110] (m) sur l’ensemble des marches. Elle est

représentée sur la figure 7.35.b.

Dans les deux exemples modèles précédemment exposés, la fonction de corrélation

oscille à la même fréquence que les marches. Ainsi à partir des bords de marche

numérisés, nous allons pouvoir extraire une fréquence caractéristique d’oscillation des

marches.

On montre sur des marches sinusöıdales de même période d’oscillations (10 Å) et

d’amplitude A (2 Å) que l’amplitude AC de la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
associée est égale

à A2

2 . Ce résultat est vérifié numériquement sur la courbe en traits pointillés tracée

sur le graphe 7.36 pour laquelle AC = 2. Si on considère maintenant un ensemble de

marches avec une certaine dispersion de la période autour de 10 Å et une amplitude

d’oscillations A restant égale à 2 Å, on obtient la fonction de corrélation représentée

sur le graphe (7.36) en trait plein. La dispersion en période, influe sur l’amplitude

AC de la fonction de corrélation, cependant l’amplitude de la première oscillation

de
〈
C[110] (m)

〉

i
est proche de celle observée pour des marches de période identique.

Ainsi en mesurant la hauteur de cette première oscillation avec Ac = A2

2 , on peut alors
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Fig. 7.33: Image STM d’un dépôt présumé de 0,01 MC de cobalt sur Cu(1 1 11). Cet
échantillon a la caractéristique de posséder une large terrasse sans doute due à une
impureté qui accroche les marches. Cette image va nous permettre de vérifier que

nous avons bien évaporé 0,01 MC de cobalt.
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Fig. 7.34: Le graphe a) correspond a un bord de marche présentant une oscillation
de type sinusöıdal. Le graphe b) est le tracé de la fonction de corrélation C[110] (m)
associée à la marche du graphe a. Cette fonction est par conséquent sensible à la

fréquence d’oscillations de la marche.
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Fig. 7.35: Sur le graphe a est représenté plusieurs marches oscillant à une fréquence
identique avec un certain déphasage les unes par rapport aux autres et une certaine

déviation. Sur le graphe est tracée la fonction de corrélation
〈
C[110] (m)

〉

i
associée à

ces marches.
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Fig. 7.36: Graphe représentant la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
pour différents modèles de

marches. En pointillés est représentée la fonction
〈
C[110] (m)

〉

i
pour des marches

sinusöıdales oscillant avec une période de 10 Å et une amplitude A de 2 Å. En trait

plein est tracée la fonction de corrélation
〈
C[110] (m)

〉

i
pour des marches ayant une

distribution de période d’oscillation autour de 10 Å avec une amplitude de 2 Å.

remonter à une valeur de l’amplitude des oscillations des marches.
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Chapitre 8

Structure du cobalt sur Cu(1 1

11) et Cu(115) par SEXAFS

La structure des dépôts de cobalt sur les surfaces vicinales de cuivre Cu(1 1 11) et

Cu(115) a été étudiée par EXAFS de surface (SEXAFS) au seuil K du cobalt. Cette

technique nous a permis de déterminer les distances moyennes premiers voisins autour

des atomes de cobalt. Ces expériences utilisant le rayonnement synchrotron ont été

menées sur la ligne wiggler DW21 du Laboratoire pour l’Utilisation du Rayonnement

Electromagnétique avec l’équipe de Dominique Chandesris. L’enceinte ultra-vide ainsi

que la ligne de lumière sont décrites dans le chapitre 4. La partie théorique présentant

les logiciels (FEFF6, FEFFIT) et les modèles utilisés pour extraire la structure des

dépôts de cobalt sont exposés dans le chapitre 3 afin d’alléger et de rendre plus lisible

cette partie consacrée aux résultats expérimentaux.

Le cobalt ayant un paramètre de maille plus petit que celui du cuivre (2 %),

le fait d’évaporer sur un substrat nanostructuré présentant d’étroites terrasses peut

être à l’origine d’anisotropie structurale, ce qui a notamment était observé pour les

échantillons découpés par la méthode de la scie atomique [1]. Ce chapitre va nous

permettre de mesurer les éventuelles distorsions de la maille de cobalt qui peuvent

générer une anisotropie magnétique.

Nous allons dans ce chapitre étudier la structure des films minces de cobalt en

fonction de leur épaisseur. Dans une première partie, nous présenterons brièvement nos

résultats puis nous définirons les notations que nous utiliserons par la suite. Les parties

suivantes seront consacrées aux résultats structuraux détaillés classés par épaisseur

croissante des dépôts de cobalt réalisés sur Cu(1 1 11) et Cu(115). Dans chacune

des parties, ces résultats seront analysés, interprétés et comparés à la structure du

cobalt mesurée pour un dépôt identique sur un substrat plat de cuivre (001). Enfin

seront présentés en annexe, les spectres expérimentaux comparés avec les meilleurs

189
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ajustements des modèles théoriques.

8.1 Conditions expérimentales

Nous avons étudié en EXAFS de surface environ une dizaine d’échantillons dif-

férents avec des épaisseurs de cobalt variant de 0,5 à 8 MC déposées sur Cu(1 1

11) et Cu(115). L’évaporation a été effectuée principalement à température ambiante,

certaines ont été réalisées à 262 K et 77 K et les mesures d’EXAFS ont été faites à

77 K afin de réduire l’agitation thermique qui diminue l’amplitude du signal EXAFS

(chapitre 3).

8.2 Utilisation de la polarisation linéaire du rayonnement

synchrotron

Comme nous l’avons vu précédemment dans le chapitre 5.2 regroupant les études

structurales antérieures menées sur les films de Co/Cu(001), le cobalt crôıt dans une

structure tétragonale à faces centrées sur un substrat de cuivre plat (001) [3][4]. En fai-

sant l’hypothèse que sur une surface vicinale présentant des terrasses (001), la structure

du cobalt reste du même type, nous distinguerons trois catégories de liaisons premiers

voisins autour des atomes de cobalt (schéma 8.1). La longueur des liaisons dans le plan

(001) parallèles aux bords de marches est notée RPA, celle des liaisons dans la direc-

tion [110] perpendiculaires aux bords de marches est RPE . Les longueurs des liaisons

hors du plan (001) sont désignées par l’appellation RHP . Ces différentes liaisons sont

représentées sur le schéma 8.1.

L’utilisation de la polarisation linéaire du rayonnement synchrotron, nous permet

de favoriser certaines liaisons. Dans le chapitre 3 consacré à la théorie de l’EXAFS, nous

avons montré que le nombre d’atomes de la ième couche de voisins N∗
i contribuant au

signal EXAFS dépendait de l’orientation de la polarisation par rapport à la direction

des liaisons (paragraphe 3.3.3). Dans l’approximation de la diffusion simple,N∗
i s’écrit :

N∗
i = 3

Ni∑

j

cos2 θj
i (8.1)

avec j l’indice représentant un atome constituant la ième couche, Ni le nombre total

d’atomes de cette couche et θj
i l’angle entre la liaison atome central-atome j de la ième

couche et la polarisation. Nous avons enregistré les spectres EXAFS en utilisant trois

orientations de polarisation. La première configuration appelée PA est une configu-

ration dans laquelle la polarisation est parallèle à la direction [110] i.e. colinéaire aux
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Fig. 8.1: Schéma représentant les liaisons composant la première couche de voisins
du cobalt dans une structure cubique à faces centrées.

N∗
i Configuration PA Configuration PE Configuration HP

Liaisons RPA 6 0 0

Liaisons RPE 0 6 0

Liaisons RHP 6 6 12

Tab. 8.1: Tableau regroupant les valeurs de N∗
i pour les différentes configurations de

polarisation dans une structure cubique à faces centrées.

bords de marches. La seconde notée PE aligne la polarisation avec la direction [110]

perpendiculaire aux bords de marches. Enfin la troisième configuration présente la

polarisation perpendiculairement au plan (001), elle est désignée par la notation HP.

Les valeurs des N∗
i pour chacune des liaisons premiers voisins (RPA, RPE et RHP )

sont regroupées dans le tableau 8.1 pour les trois configurations de polarisation. Ces

valeurs sont calculées dans une structure cubique à faces centrées (schéma 8.1) pour

un cristal massif.

Dans la configuration HP, d’après la formule 8.1, le signal EXAFS de la première

couche de voisins est uniquement du à la contribution des liaisons hors-plan (RHP ).

Dans la configuration PA, le signal EXAFS de la première couche est la somme des

contributions des liaisons parallèles aux bords de marches (RPA) ainsi que des liaisons
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hors-plan (RHP ) . Dans la troisième configuration PE, les liaisons perpendiculaires

aux bords de marches (RPE) et celles hors-plan (RHP ) contribuent au signal. Dans la

pratique, pour des raisons techniques afin d’avoir un flux suffisant sur l’échantillon, en

polarisation HP, nous sommes en fait à environ 20 ◦ de la normale au plan (001). De

plus, pour les incidences PA et PE, nous faisons souvent varier l’angle d’incidence pour

éliminer les glitches (figure 4.9). Ces variations d’angle d’incidence peuvent amener

des variations de N∗
i par rapport aux valeurs regroupées dans le tableau 8.1. Dans

les modélisations de nos spectres par FEFF6 et FEFFIT, nous avons considéré l’angle

d’incidence exact sur l’échantillon pour déterminer la structure.

8.3 Explication des différentes étapes de l’analyse

Nous présentons, sur la figure 8.2, un spectre EXAFS typique d’un film de 8 MC

Co/Cu(1 1 11). Pour les trois directions de polarisation, nous observons que les oscil-

lations EXAFS sont bien marquées et qu’il existe une certaine anisotropie (cf trait en

pointillés sur la figure 8.2). Afin d’isoler la contribution de chaque couche de voisins,

nous avons calculé pour chaque spectre la transformée de Fourier (TF) des oscillations

EXAFS χ (k). Nous calculons en fait la TF de kχ (k) pour amplifier le rôle joué par

les voisins plus lointains. La méthode d’extraction de la transformée de Fourier est

classique et est détaillée dans la thèse d’Hélène Magnan [5]. Par abus de langage, nous

utiliserons souvent le terme TF pour désigner le module de la transformée de Fou-

rier. Les modules de différentes transformées de Fourier sont représentés sur la figure

8.3 en comparaison avec celui obtenu sur un substrat monocristallin de cuivre massif

(cubique à faces centrées).

Sur l’amplitude de la transformée de Fourier (TF), le premier pic est identifié à la

contribution de la première couche de voisins et les pics suivants sont dus aux voisins

plus éloignés et aux chemins de diffusion multiple. L’apparence des modules des TF

est clairement reliée à la structure des dépôts étudiés. O. Heckmann et al. montrent

que la tétragonalisation de la maille de cobalt sur Cu(001) modifie nettement les TF

des voisins éloignés [3]. En comparant le module des TF du fer massif (cubique centré)

avec ceux obtenus sur 8 MC de Co/Cu(1 1 11), nous pouvons clairement exclure la

structure cubique centrée pour les films de cobalt déposés sur des surfaces vicinales

de cuivre. D’après les similitudes entre les TF obtenues sur Co/Cu(001) et Co/Cu(1

1 11) (intensité relative des différents pics et même dépendance en polarisation), nous

pouvons penser que le cobalt crôıt vraisemblablement de manière quasi identique sur

le cuivre plat (001) et sur le cuivre à marches Cu(1 1 11).
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Fig. 8.2: Spectres EXAFS obtenus sur 8 MC de Co/Cu(1 1 11) dans les trois
configurations de polarisation.

8.4 Ajustement des modèles théoriques à l’expérience

La modélisation des spectres EXAFS est utilisée afin de déterminer quantitative-

ment les distances premiers voisins et la structure du cobalt. Les deux logiciels nous

ayant permis de simuler et d’ajuster la théorie à l’expérience sont FEFF6 et FEFFIT.

Les modèles utilisés sont décrits précisément dans le paragraphe 3.6.4 et les mêmes

appellations sont employées dans ce chapitre.

Afin d’ajuster les calculs théoriques aux résultats expérimentaux, nous avons uti-

lisé plusieurs modèles : le modèle appelé modèle ”film épais” i.e. un film de cobalt

d’épaisseur infinie, le modèle ”1 MC” avec 1 MC de cobalt sur du cuivre, le modèle

”2 MC” i.e. 2 MC de cobalt sur du cuivre et le modèle dit ”1 MC recouverte” com-

portant 1 MC de cobalt recouverte d’une monocouche de cuivre. Ces modèles sont

détaillés avec précision dans le chapitre 3. Afin de savoir quel modèle s’ajuste le mieux

aux données expérimentales, nous comparons les différentes valeurs de χ2
ν (χ2 réduit)

obtenues pour chacun des ajustements. Ce terme χ2
ν est défini de la manière suivante

[2] :

χ2
ν =

χ2

ν
(8.2)
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Fig. 8.3: Comparaison de différents modules des transformées de Fourier obtenus
pour des cristaux présentant des structures différentes.
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avec ν le nombre de degré de liberté de l’ajustement et χ2 s’écrit

χ2 =
Nind

N

N∑

i

(
χi

exp (k) − χi
modèle (k)

εi

)2

(8.3)

avec εi l’incertitude de mesure au point i, dans la pratique une valeur unique ε de

l’incertitude est utilisée. N le nombre de points du spectre des oscillations EXAFS

χexp (k) et Nind le nombre de points indépendants est défini par :

Nind =
2 (kmax − kmin) (Rmax −Rmin)

π
+ 2 (8.4)

avec Rmax (Rmin) la borne maximale (minimale) de la transformée de Fourier de χ (k)

prise entre [kmin, kmax] .

Dans la formule 8.2, ν le degré de liberté de l’ajustement s’écrit :

ν = Nind −Nvar (8.5)

avec Nvar le nombre de variables ajustables utilisées dans le fit. Ces Nvar variables

sont récapitulées dans le tableau 3.1 pour chacun des modèles utilisés. Dans notre cas

et puisque nous ajustons les trois configurations de polarisation simultanément avec

un même modèle, χ2
ν est égal à χ2(PA)+χ2(PE)+χ2(HP )

ν .

Pour comparer l’efficacité des différents modèles pour des échantillons différents,

nous utilisons le facteur f qui est égal à la valeur de χ2
ν d’un modèle donné normalisée

par la valeur de χ2
ν du modèle offrant le meilleur accord avec l’expérience. Ainsi plus

f est supérieur à 1, moins le modèle simule correctement les données expérimentales.

Par la suite, nous ne présenterons que les résultats calculés avec FEFF6 et FEF-

FIT, mais nous avons également réalisé des ajustements des spectres expérimentaux

avec la méthode traditionnelle (paragraphe 3.6.3). Comme cette dernière méthode ne

permet pas de vérifier si le modèle déterminé fonctionne également pour les voisins

éloignés nous avons préféré utilisé FEFFIT. Cependant, en ce qui concerne la couche

de premiers voisins, les résultats obtenus par FEFFIT et par la méthode classique sont

équivalents.

8.5 Structure des films de 0,5 MC Co/Cu(1 1 11)

Les oscillations EXAFS obtenues sur des dépôts de 0,5 MC de Co/Cu(1 1 11) sont

présentées sur la figure 8.4. Les spectres mesurés dans la configuration PA et HP

sont similaires. Puisque les oscillations EXAFS sont principalement dues à la première

couche de voisins, on peut alors penser à première vue que les longueurs de liaisons

RPA et RHP sont identiques. Le spectre PE quant à lui oscille plus rapidement :
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Fig. 8.4: Spectres EXAFS sur un dépôt de 0,5 MC Co/Cu(1 1 11) obtenus dans les
configurations PA, PE et HP.

l’oscillation vers 7875 eV est décalée vers les faibles énergies par rapport aux spectres

PA et HP (Cf. trait en pointillés sur la figure 8.4). Nous en déduisons que RPE doit

être légèrement supérieure à RPA et RHP comme l’indique la formule des oscillations

EXAFS χ (k) au seuil K (formule 8.6) :

χ (k) =
∑

j

−
N∗

j |fj (π)|
kR2

j

exp

(
− 2Rj

λ (k)

)
exp

(
−2σ2

jk
2
)
sin [2kRj + 2δ1 + arg (fj (π))]

(8.6)

Les ajustements théoriques et les spectres expérimentaux sont présentés sur les

figures 8.21, 8.22 et 8.23. Les graphes situés dans la colonne de gauche sont les oscil-

lations EXAFS de l’expérience χexp (k) comparées à celles du modèle χmodèle (k) . Sur

la colonne de droite sont tracés les modules de la transformée de Fourier de kχ (k). La

même présentation des résultats sera utilisée par la suite. Sur les figures 8.21, 8.22 et

8.23, le plus grand désaccord théorie-expérience est obtenu avec le modèle ”1 MC” de

cobalt pour les 3 configurations de polarisation. L’amplitude des oscillations EXAFS

est sous estimée avec ce modèle principalement dans la configuration HP. Pour les

trois autres simulations, la détermination de celle donnant le meilleur ajustement est

moins évidente.
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0,5 MC
Distance 1ers voisins

R± 0, 01Å σ2
(
.10−3 Å

2 ± 0, 5.10−3
) Modèle FEFFIT

Cu(1 1 11)

RPA = 2, 51
RPE = 2, 55

RHP = 2, 53 ± 0, 02

σ2 = 6, 6
σ2 = 9, 4
σ2 = 2, 2

”1 MC recouverte”

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 52
RPE = 2, 55

RHP = 2, 52 ± 0, 02

σ2 = 4, 9
σ2 = 7, 6
σ2 = 2, 6

”2 MC”

Cu(001)
RPlan = 2, 51

RHP = 2, 53 ± 0, 02
σ2 = 4, 5
σ2 = 4, 8

”1 MC recouverte”

Cu(001)
RPlan = 2, 51

RHP = 2, 52 ± 0, 02
σ2 = 3, 5
σ2 = 7, 9

”2 MC”

Tab. 8.2: Résultats d’EXAFS concernant les dépôts de 0,5 MC sur Cu(1 1 11) et
Cu(001).
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Nous avons donc tracé le facteur f en fonction du modèle (figure 8.5), on remarque

que les meilleurs accords expérience-calcul sont obtenus pour les modèles ”1 MC re-

couverte” et ”2 MC” pour Cu(1 1 11).

De même pour 0,5 MC Co/Cu(001), on remarque que les modèles offrant les

meilleurs accords sont également ”1 MC recouverte” et ”2 MC” (graphe 8.5). Les

paramètres structuraux pour ces deux modèles sont présentés sur le tableau 8.2. Il

est à noter que les valeurs des distances premiers voisins sont peu dépendantes du

modèle. Les résultats obtenus avec ”film épais” et ”1 MC” ne sont pas présentés dans

le tableau mais ils offrent également des distances comparables. Ces simulations per-

mettent d’avoir une idée sur le type de croissance du cobalt. Rappelons que pour

l’EXAFS, il est difficile d’identifier un voisin cuivre d’un voisin cobalt car ces atomes

sont proches dans la classification périodique et leur amplitude de diffusion sont voi-

sines. La différence entre le modèle ”1 MC recouverte” et le modèle ”2 MC” réside

seulement dans la présence ou non d’atomes de cobalt en surface, en effet, dans le

modèle ”2 MC” dans la configuration HP, en moyenne N∗
HP = 9 tandis que pour

le modèle ”1 MC recouverte” N∗
HP = 12. Mais ces simulations ne permettent pas de

savoir si les voisins dans le plan sont des atomes de cobalt ou de cuivre.

Des expériences de STM réalisées précédemment sur Co/Cu(001) confirment la

validité des modèles ”1 MC recouverte” et ”2 MC”. En effet, les références [6] [7]

mettent en évidence l’existence d’un échange atomique entre le cobalt et le cuivre. Une

telle inclusion de l’adsorbat dans le substrat est motivée par une énergie de surface du

cobalt supérieure à celle du cuivre ce qui est simulé par le modèle ”1 MC recouverte”.

D’autres expériences de STM [8][9] montrent que le cobalt crôıt couche par couche sur

Cu(001) sauf pour des épaisseurs inférieures à 2 MC, pour lesquelles une croissance en

bicouche est observée ce qui favoriserait le modèle ”2 MC”. Puisque les deux modèles

les mieux appropriés pour le dépôt 0,5 MC Co/Cu(1 1 11) sont également ”2 MC”

et ”1 MC recouverte”, on en déduit que sur le substrat à marches Cu(1 1 11), nous

avons des ı̂lots de cobalt recouverts ou non de cuivre. Le mécanisme d’interdiffusion

sur la surface à marches n’est pas nécessairement le même que sur le substrat plat

(échange vertical) mais peut être permis par une avancée de la marche supérieure de

cuivre. Cette morphologie déterminée par EXAFS est cohérente avec les images STM

présentées dans le chapitre 7 où nous avons vu la formation d’̂ılots à cette épaisseur

(figure 8.6).

Les résultats structuraux des meilleurs ajustements sont présentés dans le tableau

8.2 pour les deux substrats en fonction de l’épaisseur. Pour 0,5 MC de Co/Cu(1 1 11),

on remarque une anisotropie de structure dans le plan : la liaison RPE est plus grande

que RPA. RPE est égale à 2, 55 ± 0, 01 Å. Cette valeur est identique à la distance

premiers voisins du cuivre dans le plan (001). Ainsi dans la direction [110], le cobalt
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Fig. 8.5: Graphes réprésentant le facteur f obtenu par des ajustements de spectres
théoriques de 4 modèles réalisés sur des films de 0,5 MC Co/Cu(1 1 11) et Cu(001).

est en épitaxie cohérente avec le substrat contrairement à la direction [110], où il relaxe

légèrement. RPA a la même valeur que RPlan pour 0,5 MC Co/Cu(001).

Les images STM obtenues sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11) sont assez floues (figure 8.6),

cependant, on aperçoit une morphologie constituée d’̂ılots de taille caractéristique d’un

diamètre d’environ 30 Å accrochés aux bords de marches.

Pour des ı̂lots isolés sur une surface, on peut imaginer que le cobalt relaxe par

les bords libres des ı̂lots du fait des liaisons rompues comme indiqué sur le schéma

8.7. Ceci a été observé pour Co/Cu(001) [10][11] et nous le confirmons par EXAFS

en mesurant une distance dans le plan de 2,51 Å distance inférieure à celle du cuivre.

Dans le cas d’̂ılots isolés, la relaxation doit être identique dans les directions [110]

et [110]. Or ce n’est pas le cas sur le substrat à marches, le cobalt n’est pas relaxé

de manière équivalente dans les directions parallèle et perpendiculaire aux bords de

marches. Un modèle simple permet d’expliquer une telle dissymétrie de relaxation

sur des ı̂lots carrés. On considère alors que le cobalt ne relaxe que le long des bords

d’̂ılots libres non adossés au cuivre (schéma 8.8). La relaxation dans la direction [110]

perpendiculaire aux bords de marches s’effectue sur les atomes situés le long de LPA.

Tandis que celle selon [110] est faite sur une distance de 2LPE . Ainsi pour des ı̂lots

carrés LPA = LPE , la longueur sur laquelle se réalise la relaxation dans la direction

des bords de marches est donc deux fois plus grande que celle dans la direction [110].

On peut conclure que les contraintes seront plus relaxées pour les liaisons RPA et donc
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Fig. 8.6: Image STM obtenue sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11).

Fig. 8.7: Schéma montrant la relaxation du cobalt en fonction du taux de couverture.
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Fig. 8.8: Schéma d’un ı̂lot de cobalt accolé à un bord de marche de cuivre.

Fig. 8.9: Schéma permettant de visualiser l’éventuelle relaxation du cobalt dans la
direction [001].

que RPA < RPE ce que nous observons expérimentalement (tableau 8.2).

La longueur moyenne des liaisons RHP dans le modèle ”1 MC recouverte” est ob-

tenue en faisant une moyenne des liaisons hors plan cobalt-cuivre surfacique et cobalt-

cuivre à l’interface, dans le modèle ”2 MC”, RHP =
8RCoCo

HP +4RCoCu
HP

12 . Les distances

déterminées avec FEFFIT le sont avec une précision de 0,01 Å. Pour RHP utilisée

pour les modèles ”1 MC recouvert” et ”2 MC” qui est ”une moyenne” sur deux dis-

tances, sa précision est donc de ±0, 02 Å. Nous trouvons pour 0,5 MC Co/Cu(001)

RHP = 2, 53 Å. Cette valeur est comparable à celle obtenue pour 0,5 MC Co/Cu(001)

(tableau 8.2). La distance premiers voisins du cobalt massif est de 2,50 Å alors que celle

du cuivre est de 2,55 Å. Ainsi 2, 50 Å < RHP < 2, 55 Å, cette distance intermédiaire

est probablement due à l’interdiffusion cobalt-cuivre et/ou à la présence d’atomes de

cobalt au bord d’une marche de cuivre. En effet, l’atome de cobalt doit s’adapter aux

atomes de cuivre dans le plan (001), mais également s’il se situe près d’une marche,

les atomes de cuivre de la marche supérieure auront tendance à étirer son paramètre

de maille également dans la direction [001] (figure 8.9).

Dans le tableau 8.2, sont également indiqués les facteurs Debye-Waller de cha-

cune des liaisons composant la première couche. Puisque les spectres EXAFS ont été

enregistrés à 77 K, à cette température les vibrations des liaisons sont réduites et

les facteurs Debye-Waller n’apportent qu’une indication sur le désordre statique du
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dépôt. Plus précisément, ce facteur est la largeur de la distribution radiale des dis-

tances premiers voisins autour de l’atome central (paragraphe 3.3.5). Ces valeurs sont

à comparer avec les mesures de référence effectuées sur un échantillon monocristallin

de cobalt massif à 77K, pour lesquelles le facteur Debye-Waller est de 2,7.10−3 Å2.

Nous en déduisons que sur Co/Cu(1 1 11) et notamment dans la direction perpendi-

culaire aux bords de marches, les facteurs Debye-Waller sont légèrement supérieurs à

la référence.

8.5.1 Conclusion

Les résultats d’EXAFS de surface pour 0,5 MC de Co/Cu(1 1 11) montrent une

relaxation structurale du cobalt dans la direction [110]
(
RPA = 2, 51 Å

)
tandis que

selon [110], l’adsorbat est en épitaxie quasi cohérente avec le cuivre
(
RPE = 2, 55 Å

)
.

Grâce aux modèles ”2 MC” et ”1 MC recouverte”, nous avons mis en évidence la

présence d’̂ılots à la surface d’au moins deux monocouches, le modèle ”1 MC” sous

estimant les amplitudes des oscillations EXAFS. Les facteurs Debye-Waller présentent

également une anisotropie entre les liaisons RPA et RPE , la liaison RPE étant plus

désordonnée. La structure d’un dépôt de 0,5 MC de cobalt sur Cu(001) montre que

dans le plan, la distance premiers voisins est de 2,51 Å. Sur Cu(001), le cobalt est

donc partiellement relaxé de manière isotrope alors que la présence des marches rend

anisotrope cette relaxation sur Cu(1 1 11).

8.6 Structure des dépôts de 1 MC de Co/Cu(1 1 11) et

Co/Cu(115)

D’après les images STM observées pour 1 MC de Co/Cu(1 1 11) et sur Cu(115)

(figure 7.17), le cobalt ne crôıt pas dans un modèle couche par couche. La surface des

deux substrats est alors constituée d’̂ılots allongés dans la direction [110] vraisembla-

blement constitués de cobalt et de cuivre.

8.6.1 1 MC Co sur Cu(1 1 11), Cu(115) et Cu(001) déposée à 300 K

Les figures 8.10 et 8.11 présentent les spectres expérimentaux obtenus dans les trois

configurations de polarisation (PA, PE, HP) pour 1 MC de cobalt sur Cu(1 1 11)

et Cu(115). A première vue, les trois spectres PA et PE présentent des oscillations

similaires et la relaxation attendue dans la direction perpendiculaire aux bords de

marches si elle existe doit être peu importante sur les deux substrats. De même, les

oscillations du spectre HP sont identiques à celles observées sur PA et PE. On peut

en conclure rapidement qu’il n’existe pas d’importante anisotropie structurale dans
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Fig. 8.10: Spectres EXAFS réalisés sur un dépôt de 1 MC de Co/Cu(1 1 11) évaporé
à 300 K dans les trois configurations (PA, PE et HP).

les trois directions de polarisation [110] [110] et [001]. Ainsi, les différentes distances

premiers voisins sont probablement très proches.

Les ajustements théoriques et les spectres expérimentaux sont présentés sur les

figures 8.24, 8.26, 8.28 pour Cu(1 1 11) et 8.25, 8.27 et 8.29 pour Cu(115). D’après

les valeurs de f reportées sur le graphe 8.12, on remarque que le meilleur accord

expérience-calcul pour Cu(1 1 11) est obtenu pour les modèles ”2 MC” et ”1 MC

recouverte” comme pour 0,5 MC alors que sur Cu(115), le modèle ”1 MC recouverte”

offre les meilleurs résultats. Ceci montre que l’interdiffusion caractérisée par un nombre

plus faible d’atomes de cobalt en surface doit être plus importante sur Co/Cu(115).

Les résultats structuraux du meilleur ajustement sont regroupés dans le tableau 8.3

pour les trois substrats Cu(1 1 11), Cu(115) et Cu(001). Étant donnée que la structure

ne dépend pas du modèle utilisé, seuls les résultats du meilleur modèle sont représentés

dans ce tableau.

Dans le plan (001), les distances premiers voisins sont les suivantes, nous avons

RPA ≈ RPE ≈ 2, 53 Å pour les trois types d’échantillons. La relaxation de la maille

de cobalt entre les directions [110] et [110] est donc équivalente contrairement à ce

qui était observé sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11). Ceci peut être corrélé à la taille des

ı̂lots observés sur le dépôt de 1,2 MC Co/Cu(1 1 11) en STM (figure 7.17.a) et sur
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Fig. 8.11: Spectres EXAFS obtenus sur un dépôt d’une monocouche de cobalt sur
Cu(115) déposée à température ambiante.

Fig. 8.12: Tracé du facteur f pour une monocouche de Co sur Cu(1 1 11), Cu(115)
et Cu(001) en fonction des différents modèles théoriques utilisés.
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1 MC
Distance 1ersvoisins

R± 0, 01Å σ2
(
.10−3 Å

2 ± 0, 5.10−3
) Modèle FEFFIT

Cu(1 1 11)

RPA = 2, 53
RPE = 2, 52

RHP = 2, 52 ± 0, 02

σ2 = 4, 4
σ2 = 4, 1
σ2 = 3, 4

”2 MC”

Cu(115)

RPA = 2, 54
RPE = 2, 54

RHP = 2, 53 ± 0, 02

σ2 = 5, 2
σ2 = 5, 6
σ2 = 1, 5

”1 MC recouverte”

Cu(001)
RPlan = 2, 53

RHP = 2, 53 ± 0, 02
σ2 = 4, 8
σ2 = 4, 2

”2 MC”

Tab. 8.3: Résultats d’EXAFS concernant les dépôts de 1 MC sur Cu(1 1 11) ,
Cu(115) et Cu(001)

Cu(115) (figure 7.17.b). En effet, pour une telle épaisseur, les dimensions des ı̂lots

sont d’environ 65 Å dans la direction [110] et de 40 Å selon [110] pour Cu(1 1 11) et

respectivement 65 Å et 35 Å sur Cu(115). Sur les deux substrats, nous avons donc des

tailles d’̂ılots moyennes assez proches. Ainsi en supposant de nouveau que la relaxation

du cobalt se produit le long des bords d’̂ılots libres, alors cette relaxation s’effectue sur

une distance de 70 Å pour RPE et de 80 Å (soit 40 × 2) pour RPA pour Cu (1 1 11).

La distance sur laquelle se fait la relaxation des liaisons RPA et RPE est quasiment

équivalente, on en déduit par conséquent que la relaxation dans ces deux directions

du plan doit être identique, ce qui est vérifié expérimentalement car RPA ≈ RPE pour

les deux substrats. De plus, les distances dans le plan sont égales à celles trouvées sur

1 MC Co/Cu(001) (tableau 8.3). Les contraintes du cobalt sont relaxées sur Cu(001)

de manière identique à Co/Cu(1 1 11) et Co/Cu(115) ainsi on peut conclure que la

taille des ı̂lots sur le substrat sans marche doit être équivalente à celle des substrats

vicinaux. Il est à noter cependant que la relaxation observée pour 1 MC est moins

importante que pour 0,5 MC (2,51 Å), ceci est probablement lié à la taille plus grande

des ı̂lots à 1 MC.

Sur les trois échantillons, nous observons RHP ≈ 2, 53 ± 0, 02 Å. Soit une lon-

gueur quasiment égale à celle mesurée dans le plan et plus grande que celle du cobalt

massif (RCo = 2, 50 Å). Les facteurs Debye-Waller indiquent que la structure est plus

ordonnée qu’à 0,5 MC et aucune anisotropie n’est observée entre les liaisons RPA et

RPE pour les substrats vicinaux. Nous pouvons donc conclure que la structure d’une
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Fig. 8.13: Figures a et b schématisant les ı̂lots rencontrés respectivement sur 1 MC
Co/Cu(1 1 11) et 1 MC Co/Cu(115).

monocouche de cobalt déposée sur les trois substrats est presque identique. Nous trou-

vons que les distances dans le plan sont isotropes et légèrement inférieures à celle du

cuivre massif. Nous sommes dans une configuration d’épitaxie non pseudomorphe due

à la présence des ı̂lots qui tendent à relaxer le cobalt vers son paramètre de maille

massif. Les mesures d’EXAFS montrent donc clairement l’existence des ı̂lots.

Quant à la distance hors plan qui est légèrement supérieure à celle du cobalt massif

(RCo
HP = 2, 50 Å), ceci laisse à penser que les ı̂lots sont également constitués de cuivre

et/ou qu’un grand nombre d’atomes de cobalt sont situés aux bords des marches de

cuivre (figure 8.9). Le fait que sur 1 MC Co/Cu(115), le modèle ”1 MC recouverte”

soit le plus proche de l’expérience semble montrer qu’il y a moins d’atomes de cobalt en

surface et donc que l’interdiffusion sur Cu(115) est plus importante que sur les autres

substrats. Cette interdiffusion cobalt-cuivre plus grande sur le substrat présentant les

plus petites terrasses est également observée sur les images réalisées en STM (figure

7.17). En effet, sur les deux substrats Cu(1 1 11) et Cu(115), nous avons observé des

ı̂lots de taille comparable (40×70 Å2) soit dans un cas trois marches de large pour Cu(1

1 11) soit six marches de large pour Cu(115). Ceci laisse à penser que sur Cu(115),

les ı̂lots sont plus hauts (figure 8.13.a et 8.13.b). De plus, comme la densité d’̂ılots est

identique sur les deux échantillons pour ce taux de couverture, nous en déduisons que

l’interdiffusion est par conséquent plus importante sur Cu(115).
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1 MC
Distance 1ers voisins

R± 0, 01Å σ2
(
10−3 Å

2 ± 0, 5.10−3
) Modèle FEFFIT

Cu(1 1 11)
300 K

RPA = 2, 53
RPE = 2, 52

RHP = 2, 52 ± 0, 02

σ2 = 4, 4
σ2 = 4, 1
σ2 = 3, 4

”2 MC”

Cu(1 1 11)
262 K

RPAPE = 2, 53

RHP = 2, 52 ± 0, 02
σ2 = 5, 5
σ2 = 4, 7

”2 MC”

Cu(1 1 11)
77 K

RPAPE = 2, 51

RHP = 2, 52 ± 0, 02
σ2 = 7, 5
σ2 = 6, 7

”2 MC”

Tab. 8.4: Résultats d’EXAFS concernant les dépôts de 1 MC sur Cu(1 1 11) déposés
à 300K, 262 K et 77K.

8.6.2 1 MC Co/Cu(1 1 11) évaporée à différentes températures

Nous avons également réalisés des dépôts d’une monocouche de cobalt en refroi-

dissant le substrat à 262 K et à 77 K. Dans les deux cas, les mesures d’EXAFS de

surface effectuées sur ces deux dépôts ont été réalisées à 77 K. Les résultats structu-

raux sont présentés dans le tableau 8.4. Nous avons enregistré les spectres EXAFS

seulement selon deux configurations de polarisation : l’orientation HP et une nouvelle

configuration notée PAPE pour laquelle la polarisation est dans la direction [100].

Dans cette dernière configuration, les liaisons RPA et RPE contribuent de manière

identique au signal EXAFS. Nous obtiendrons donc une distance premiers voisins

dans le plan RPAPE égale à RPA+RPE

2 . L’orientation PAPE a été utilisée car lorsque

l’échantillon est à une température de 77 K, son azimut ne peut pas être modifié, par

conséquent il n’est pas possible de passer de la configuration PA à la configuration

PE. L’orientation PAPE est donc un compromis entre les positions PA et PE. On

obtient comme valeur RPAPE (262 K) = 2, 53 Å et RPAPE (77 K) = 2, 51 Å à com-

parer avec RPAPE (300 K) = 2, 53 Å. Pour la distance hors plan moyenne, on trouve

RHP (262 K) = RHP (77 K) = 2, 52 Å
(
RHP (300 K) = 2, 52 ± 0, 02Å

)
.

Une hypothèse simple permet de fournir une explication sur l’évolution de la struc-

ture en fonction de la température du substrat pendant l’évaporation. Aux faibles

températures, la mobilité des atomes de cuivre est réduite. Ainsi le cobalt ne doit plus

être mélangé au cuivre comme le permettait à température ambiante l’ondulation des

marches. Le cobalt a donc plus de voisins cobalt et moins de voisins cuivre dans le
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plan (001). De plus il aura tendance à former des ı̂lots de plus petite taille du fait

de la mobilité réduite des atomes quand la température diminue. Par conséquent les

distances premiers voisins dans le plan vont tendre vers 2,50 Å (distance premiers

voisins dans la structure du cobalt massif) plutôt que vers 2,55 Å (distance premiers

voisins du cuivre). Cette diminution des longueurs de liaisons dans le plan n’est ob-

servée qu’à partir de 77 K où RPAPE (77 K) = 2, 51 Å tandis que RPAPE (262 K) ≈

RPE (300 K) ≈ RPA (300 K) ≈ 2, 53 Å. La distance hors plan quant à elle ne varie pas

avec la température d’évaporation.

Nous concluons donc que seule l’évaporation à 77 K modifie légèrement la struc-

ture du dépôt de cobalt entrâınant une faible variation de la distance dans le plan

avec une augmentation du facteur Debye-Waller, mais que l’ajustement des données

expérimentales se fait encore avec le modèle ”2 MC”. Nous pouvons donc penser que

pour de telles températures (262 K et 77 K), la mobilité des atomes de cobalt et de

cuivre est simplement réduite et non stoppée.

8.6.3 Conclusion

La structure des films de cobalt pour un taux de couverture d’une monocouche

varie peu d’un substrat à un autre. L’utilisation de FEFFIT avec différents modèles

théoriques nous a permis une analyse plus fine des résultats structuraux et de valider la

morphologie des dépôts observés grâce à la miscroscopie à effet tunnel (présence d’̂ılots

en surface plus épais sur Cu(115) que sur les autres substrats). Par contre, d’après le

graphe 8.14 présentant les spectres Auger dans deux gammes d’énergie obtenus pour le

dépôt d’une monocouche sur Cu(001), Cu(1 1 11) et Cu(115), aucune différence notable

n’est à signaler. Les spectres dans la gamme dite hautes énergies sont identiques, les

rapports entre le pic 920 eV du cuivre et celui à 716 eV du cobalt sont semblables pour

les trois types de substrats. Pour la gamme basses énergies plus sensible à la surface,

l’amplitude du pic du cuivre situé à 60 eV devant celle du cobalt (55 eV) ne varie pas

entre Co/Cu(001) et Co/Cu(115). Pour les basses énergies du Cu(1 1 11), ce rapport

est légèrement supérieur, le pic du cobalt est plus grand ce qui signifie que la proportion

de cobalt en surface est légèrement supérieure. La présence des marches et de leurs

oscillations dès les premiers stades de croissance favorisent à l’interface un mélange du

cobalt et du cuivre plus important que sur Co/Cu(001). En effet l’interdiffusion sur

Co/Cu(001) est réalisée uniquement par des échanges verticaux entre les atomes du

substrat et de l’adsorbat, elle est donc moins aisée que sur les surfaces à marches. La

spectroscopie Auger ne permet donc pas de conclure et de différencier les morphologies

différentes de Co/Cu(001) et Co/Cu(11n).
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Fig. 8.14: Spectres Auger obtenus pour 1 MC de cobalt déposée sur Cu(001), Cu(1 1
11) et Cu(115). Les graphes en haut sont ceux obtenus à basses énergies [20-180] eV

et les tracés en bas sont ceux à hautes énergies [600-1000] eV.
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Fig. 8.15: Spectres EXAFS réalisés sur un dépôt de 3 MC de Co/Cu(1 1 11) dans les
trois configurations (PA, PE et HP). Le cobalt est évaporé à température ambiante.

8.7 Structure des dépôts épais de Co/Cu(1 1 11) et Co/-

Cu(115)

Cette partie contient la présentation et l’analyse structurale des dépôts de cobalt

réalisées sur Cu(1 1 11) et Cu(115) pour des épaisseurs comprises entre 3 et 8 MC.

Pour ces dépôts, nous avons utilisé un unique modèle théorique celui du ”film épais”.

Ce modèle est constitué d’un film d’épaisseur infinie de cobalt.

8.7.1 3 à 8 MC de cobalt sur Cu(1 1 11)

Les spectres EXAFS obtenus pour les dépôts de 3 à 8 MC de cobalt déposés sur

Cu(1 1 11) sont représentés sur les figures 8.15, 8.16 et 8.17. Nous observons une

anisotropie sur les spectres EXAFS dans la configuration HP, l’oscillation située vers

7950 eV est décalée vers les plus hautes énergies. Sur les figures 8.30, 8.32 et 8.34

sur lesquelles sont tracées les modules des transformées de Fourier, l’anisotropie est

nettement marquée sur les couches de voisins éloignés situées vers 4 et 5 Å. Les spectres

entre les configurations PA et PE sont identiques alors que le spectre en configuration

HP est différent ce qui entrâıne une distance hors plan vraisemblablement différente



8. Structure du cobalt sur Cu(1 1 11) et Cu(115) par SEXAFS 211

de RPA et RPE . Les résultats issus des ajustements théorie-expérience sont regroupés

dans le tableau 8.5. Dans le plan (001), RPA ≈ RPE ≈ 2, 55 Å pour 3 à 8 MC.

Cette distance étant celle du cuivre, le cobalt ne relaxe donc plus pour ces épaisseurs

contrairement à ce qui était observé pour 1 MC de Co/Cu(1 1 11). Les images STM

montrent que dès 3 MC, les ı̂lots présents à la surface sont plus grands et par conséquent

moins propices à relaxer les contraintes. Il est à noter que les distances dans le plan

sont identiques à celle mesurée pour des épaisseurs comparables de cobalt sur Cu(001).

La distance hors plan quant à elle varie avec la quantité de cobalt évaporée. Pour

3 et 5 MC, RHP est égale à 2,52 Å valeur légèrement supérieure à celle mesurée sur

Co/Cu(001). Enfin pour le dépôt le plus épais (8 MC), la distance hors plan sur Cu(1

1 11) tend vers celle mesurée sur le cuivre plat (2,50 Å).

P. Le Fèvre grâce à des mesures d’EXAFS de surface [3][4] détermine dès 3 MC

Co/Cu(001), que la structure du cobalt est tétragonale avec RPlan = 2, 55 Å et RHP =

2, 50 Å et qu’elle est compatible avec une déformation élastique de la maille de cobalt.

Dans notre cas, RHP > 2, 50 Å, pour 3 et 5 MC, le cobalt est alors fortement contraint

dans la direction perpendiculaire à la surface. Le fait que la distance hors plan observée

sur Cu(1 1 11) soit légèrement supérieure à celle mesurée sur Cu(001) peut s’expliquer

par le nombre plus important de voisins cuivre à l’interface dans le plan (001). En

effet, les images STM montrent sur les substrats vicinaux la forte mobilité du substrat

et l’ondulation des bords de marches dès les premiers stades de croissance (chapitre

7). Les bords de marches viennent entourer ainsi les atomes de cobalt. ”Emprisonné”

par les atomes de cuivre, le cobalt aura tendance à étirer son paramètre de maille dans

la direction [001] pour s’adapter à celui du substrat (figure 8.9). Pour des épaisseurs

plus grandes, le nombre d’atomes de cuivre en moyenne autour d’un atome de cobalt

diminue, ainsi le cobalt sera moins contraint par le substrat.

L’EXAFS fournit des distances moyennes sur l’épaisseur sondée. La variation de

RHP avec l’épaisseur du film laisse penser que la distance hors plan est plus grande

à l’interface (2,52 Å) que celle mesurée à la surface (2,50 Å). Nous montrons ainsi le

rôle important joué par l’interface cobalt-cuivre différent entre un substrat vicinal et

le cuivre (001). La distance hors plan tend vers 2,50 Å à partir de 8 MC sur Cu(1 1

11) alors que pour le cuivre plat, elle atteint cette valeur dès 3 MC.

Les facteurs Debye-Waller varient peu en fonction de l’épaisseur. Sur Cu(1 1 11),

ils sont légèrement supérieurs à celui du cobalt massif qui est égal à 2,7.10−3 Å2 ce qui

indiquent un léger désordre statique.

Les ajustement théoriques sont tracés sur les figures 8.30, 8.32 et 8.34 et comparés

avec l’expérience. Ces graphes montrent que les calculs sont en très bon accord avec

l’expérience aussi bien pour la couche de premiers voisins que pour les couches plus

éloignées. La théorie reproduit assez bien l’anisotropie présente entre les configurations
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Fig. 8.16: Spectres EXAFS réalisés sur un dépôt de 5 MC de Co/Cu(1 1 11) dans les
trois configurations.

PA, PE et HP. Ainsi FEFFIT, en considérant la diffusion multiple et les couches

de voisins lointains, confirme que la structure adoptée par le cobalt est tétragonale

à faces centrées jusqu’aux voisins les plus éloignés, contrairement à la méthode de

dépouillement classique qui ne traitait que les premiers voisins et ne permettait pas

de modéliser les trois polarisations simultanément.

En conclusion, nous avons montré que pour 8 MC, le cobalt sur Cu(1 1 11)

était dans une structure tétragonale à faces centrées identique aux dépôts réalisés

sur Cu(001). Les dépôts de 3 à 5 MC de cobalt montrent quant à eux que la struc-

ture du cobalt est différente de celle observée sur Cu(001), la distance hors plan y est

légèrement plus élevée. La principale hypothèse de ce changement de structure est due

au fait que sur la surface vicinale une interdiffusion entre les atomes du substrat et de

l’adsorbat a lieu à cause de l’ondulation des marches générée par la grande mobilité

des atomes de cuivre le long des bords de marches.

On note également que le fait d’évaporer sur les surfaces à marches n’engendre

pas d’anisotropie structurale dans le plan (001). Ainsi la présence des marches n’a de

conséquence que sur l’interdiffusion à l’interface mais ne provoque pas de relaxation

structurale anisotrope dans le plan.

Les images de STM sur un dépôt de 8 MC montrent que le cobalt a tendance à
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Fig. 8.17: Spectres EXAFS réalisés sur un dépôt de 8 MC Co/Cu(1 1 11).

former des terrasses doubles séparées par des marches de deux atomes de haut. Cette

morphologie différente de celle du substrat de cuivre initial est probablement causée

par la structure du cobalt qui est tétragonale tandis que la maille de cuivre est cubique.

Le cobalt crôıt en épitaxie cohérente sur le cuivre et les contraintes générées alors dans

le film magnétique par le substrat doivent modifier l’interaction entre les marches.

8.7.2 3 MC à 8 MC de Co sur Cu(115)

Les spectres EXAFS obtenus pour les épaisseurs de cobalt comprises entre 3 et 8

MC sur Cu(115) sont présentés sur les figures 8.18, 8.19 et 8.20. Les spectres, obte-

nus pour les dépôts de 3 à 5 MC d’adsorbat, présentent des oscillations semblables,

nous pouvons conclure à première vue que les distances premiers voisins dans le plan

et hors plan sont quasi identiques. Puisque que pour 3 et 5MC, aucune anisotropie

n’est observée entre les distances RPA et RPE nous avons enregistré les spectres de 8

MC Co/Cu(115) selon la configuration PAPE. Nous obtenons une distance moyenne

dans le plan. Pour ce dépôt, l’anisotropie entre les configurations PAPE et HP est

comparable à celle observée sur 8 MC Co/Cu(1 1 11). Les transformées de Fourier

confirment cette anisotropie pour les voisins éloignés 8.31, 8.33 et 8.35.

Nous avons regroupé les résultats structuraux dans le tableau 8.5. Dans le plan



214 8. Structure du cobalt sur Cu(1 1 11) et Cu(115) par SEXAFS

Fig. 8.18: Spectres EXAFS obtenus sur un dépôt de 3 MC de cobalt sur Cu(115)
déposées à température ambiante.

pour toutes les épaisseurs de cobalt, RPA et RPE sont égales mais légèrement inférieu-

res à la distance premiers voisins du cuivre (2,55 Å). Pour 3 et 5 MC, nous avons

une distance dans le plan égale à 2,53 Å et pour 8 MC, cette distance tend vers celle

du cuivre. Le fait que pour les épaisseurs de 3 et 5 MC, le cobalt ne soit pas en

épitaxie cohérente, est probablement lié à 3 MC à la présence d’̂ılots (image 7.21) plus

déconnectés que sur Cu(1 1 11) et au fait qu’à 5 MC (image 7.22) le film possède

des trous. Ces derniers tendent à relaxer les contraintes exercées sur le cobalt par le

cuivre. A 8 MC, l’adsorbat est en épitaxie cohérente sur le substrat avec une structure

identique à celle observée sur Cu(1 1 11) et sur Cu(001) pour la même épaisseur. La

faible valeur du facteur Debye-Waller σ2
PAPE mesurée sur 8 MC Co/Cu(115) indique

que le film est très bien ordonné.

En ce qui concerne les distances hors plan à 3 et 5 MC, elles sont proches des

distances dans le plan, la structure du cobalt n’est donc pas tétragonale comme ce qui

est observé sur Cu(1 1 11). A 3 MC, la structure du cobalt est complètement isotrope.

Il est à noter que pour ces épaisseurs (3 et 5 MC), la distance hors plan reste supérieure

à celle observée sur Co/Cu(001), probablement à cause de l’interdiffusion générée par

la présence des marches. A 8 MC, la structure du cobalt tend vers celle observée sur

Co/Cu(001) et Co/Cu(1 1 11).
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Fig. 8.19: Spectres EXAFS réalisés sur un dépôt de 5 MC de Co déposées sur
Cu(115).

La différence majeure entre les dépôts effectués sur Cu(115) et Cu(1 1 11) est

que dans le cas du substrat présentant les plus petites terrasses les distances dans le

plan varient d’avantage avec l’épaisseur. Cette évolution des longueurs RPA et RPE

en fonction de la quantité de cobalt est liée à la présence d’̂ılots plus importante sur

Cu(115). Sur cette surface, les ı̂lots coalescent à des épaisseurs plus grandes que sur

Cu(1 1 11), cette morphologie est plus propice pour relaxer les contraintes. De plus,

la présence des trous à 5 MC contribue également à relaxer le cobalt.

En conclusion, la structure des dépôts de cobalt de 3 à 5 MC sur Cu(115) est

cubique à faces centrées et se ”tétragonalise” vers 8 MC. Aucune anisotropie structurale

n’est observée dans le plan (001). Le modèle ”film épais” offre un bon accord avec

l’expérience pour la couche de premiers voisins et celles plus éloignées (figures 8.31, 8.33

et 8.35). De même que sur Cu(1 1 11), la structure tétragonale est vraisemblablement

à l’origine du facettage observé sur les images STM.

8.8 Structure des films recouverts

Nous avons également étudié la structure des dépôts de 5 MC de cobalt sur Cu(1

1 11) et sur Cu(115) recouverts par 10 MC de cuivre. Le but de cette étude était de
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3 MC
Distance 1ers voisins

R± 0, 01Å σ2
(
.10−3 ± 0, 5.10−3 Å

2
) Modèle FEFFIT

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 56
RPE = 2, 56
RHP = 2, 52

σ2 = 4, 9
σ2 = 4, 1
σ2 = 3, 3

”film épais”

Cu(115)
RPA = 2, 54
RPE = 2, 53
RHP = 2, 53

σ2 = 3, 5
σ2 = 3, 4
σ2 = 5, 6

”film épais”

Cu(001)
RPlan = 2, 55
RHP = 2, 50

σ2 = 1, 2
σ2 = 3, 3

Ref. [3]

5 MC

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 56
RPE = 2, 55
RHP = 2, 52

σ2 = 3, 0
σ2 = 3, 5
σ2 = 3, 9

”film épais”

Cu(115)
RPA = 2, 53
RPE = 2, 53
RHP = 2, 52

σ2 = 4, 7
σ2 = 2, 9
σ2 = 4, 4

”film épais”

Cu(001)
RPlan = 2, 55
RHP = 2, 50

σ2 = 1, 2
σ2 = 3, 3

Ref. [3]

8 MC

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 55
RPE = 2, 55
RHP = 2, 51

σ2 = 4, 5
σ2 = 4, 1
σ2 = 2, 9

”film épais”

Cu(115)
RPAPE = 2, 54
RHP = 2, 51

σ2 = 1, 7
σ2 = 4, 5

”film épais”

Cu(001)
RPlan = 2, 55
RHP = 2, 50

σ2 = 1, 8
σ2 = 2, 8

Ref. [3]

Tab. 8.5: Résultats d’EXAFS concernant les dépôts de 3 à 8 MC de cobalt sur Cu(1
1 11) , Cu(115) et Cu(001).
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Fig. 8.20: Spectres EXAFS réalisés sur un dépôt de 8 MC Co/Cu(115).

caractériser précisément la structure des films recouverts qui avaient été étudié en Kerr

ex situ (paragraphe 6.4) et de montrer si la couverture du film par du cuivre changeait

la structure du cobalt comme cela avait été observé sur Fe/Cu(001) [12]. Les dépôts

ont été réalisés à 300 K et les spectres enregistrés à 77 K. Les deux configurations de

polarisation utilisées sont PAPE et HP.

Les résultats structuraux sont regroupés dans le tableau 8.6. Il est à noter que

les distances premiers voisins sont quasi identiques à celles des films de cobalt non

recouverts pour une quantité de 5 MC d’adsorbat évaporé. Les valeurs des facteurs

Debye-Waller sont comparables à ceux des films non recouverts. Le cobalt reste en

épitaxie cohérente sur le cuivre dans une structure tétragonale. La couverture du film

de cobalt par le cuivre ne modifie donc pas la structure du cobalt.

8.9 Conclusion

Afin de clore ce chapitre consacré à la structure des dépôts de cobalt en fonction de

leur épaisseur, on peut remarquer la grande importance du couplage de la microscopie

à effet tunnel qui donne accès à la morphologie et de l’EXAFS qui informe sur l’envi-

ronnement des atomes de cobalt. En effet, les images obtenues en STM nous ont permis
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10 MC Cu/5 MC Co/Cu(11n)
Distance 1ers voisins

R± 0, 01Å σ2
(
10−3 ± 0, 5.10−3 Å

2
)

Cu(1 1 11)
300 K

RPAPE = 2, 55
RHP = 2, 51

σ2 = 3, 9
σ2 = 4, 9

Cu(115)
300 K

RPAPE = 2, 54
RHP = 2, 51

σ2 = 4, 5
σ2 = 5, 1

Tab. 8.6: Résultats d’EXAFS concernant les dépôts de 5 MC sur Cu(1 1 11) et
Cu(115) déposés à 300K recouverts de 10 MC de cuivre.

de mettre en évidence la forte mobilité du cuivre présente dès les premiers stades de

croissance et ainsi de modéliser l’influence de cuivre sur la structure du cobalt grâce à

FEFF6 et FEFFIT. Sans images STM, l’analyse des résultats EXAFS aurait été bien

moins riche.

De l’analyse des données structurales, on note que pour les tous premiers stades

de croissance (0,5 à 1 MC) la morphologie en ı̂lots permet une plus grande relaxation

du cobalt dans le plan pour les deux substrats. La distance hors plan est un indicateur

permettant de mesurer l’importance de l’interdiffusion cobalt-cuivre. En effet, si le

cobalt est noyé dans la matrice cuivre, la distance hors plan de l’adsorbat aura tendance

à tendre vers celle du substrat (i.e. 2,55 Å). Nous avons montré que la distance hors

plan reste légèrement plus élevée sur Cu(115) et Cu(1 1 11) que sur Cu(001) quand

l’épaisseur augmente, ceci peut être relié à l’interdiffusion plus grande rencontrée sur

les surfaces vicinales. Pour les dépôts plus épais, le cobalt tend vers une structure

tétragonale à faces centrées proche de celle observée sur le cuivre plat (001) avec une

distance premiers voisins dans le plan quasi identique à celle des atomes de cuivre. Nous

n’avons pas observé d’anisotropie structurale dans le plan sauf pour 0,5 MC Co/Cu(1

1 11). Ainsi, l’hypothèse souvent utilisée d’une anisotropie structurale dans le plan est

fausse pour expliquer l’anisotropie uniaxiale magnétique. Le fait d’évaporer le cobalt

sur d’étroites terrasses ne modifie pas l’épitaxie du cobalt sur le cuivre. Dès 1 MC,

les éventuelles relaxations de structure dues aux bords de marches ne sont pas assez

grandes pour être détectées par EXAFS, contrairement aux échantillons découpés par

la méthode de la scie atomique [1].

L’utilisation du logiciel FEFFIT utilisant la diffusion multiple, permet de simuler

les oscillations EXAFS de la première couche de voisins et des atomes plus éloignés et

ainsi de valider la structure pour les couches les plus éloignées et d’apporter selon les

modèles utilisés des informations concernant la morphologie du dépôt.
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Pour tous les stades de croissance de 0,5 MC à 8 MC et sur les deux substrats à

marches, il est à noter que les facteurs Debye-Waller σ2 sont légèrement supérieurs à

celui mesuré sur un échantillon de cobalt massif monocristallin à 77K (σ2 = 2, 7.10−3

Å2). Ce facteur σ2 qui comporte surtout à cette température (77 K) une information

sur le désordre statique environnant le cobalt montre que l’adsorbat crôıt sur une

surface vicinale dans une structure cristallographique assez peu désordonnée.

8.10 Annexe

Dans cette annexe sont présentés les spectres expérimentaux obtenus pour les

différentes configurations de polarisation ainsi que leur transformée de Fourier. Sont su-

perposés aux graphes expérimentaux, les spectres théoriques (calculés grâce à FEFF6

et FEFFIT) offrant le meilleur accord avec les mesures. Dans la colonne de gauche sont

tracées les oscillations EXAFS expérimentales χexpérimental (k) et théoriques χthéorique (k)

et dans celle de droite le module de la transformée de Fourier de kχ (k).
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Fig. 8.21: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration PA sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 9,5

Å−1.
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Fig. 8.22: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration PE sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11).La fenêtre de TF est prise entre 3 à 9,5

Å−1.
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Fig. 8.23: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration HP sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 9,5

Å−1.
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Fig. 8.24: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration PA sur 1 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 10,3

Å−1.
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Fig. 8.25: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration PA sur 1 MC Co/Cu(1 1 5). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 10,3

Å−1.
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Fig. 8.26: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration PE sur 1 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 10,3

Å−1.
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Fig. 8.27: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration PE sur 1 MC Co/Cu(1 1 5). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 10,3

Å−1.
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Fig. 8.28: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration HP sur 1 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 10,3

Å−1.
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Fig. 8.29: Ajustements des modèles comparés au spectre expérimental dans la
configuration HP sur 1 MC Co/Cu(1 1 5). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 10,3

Å−1.
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Fig. 8.30: Ajustements du modèle ”film épais” comparés aux spectres expérimentaux
sur 3 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 12 Å−1.
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Fig. 8.31: Ajustements du modèle ”film épais” comparés aux spectres expérimentaux
sur 3 MC Co/Cu(1 1 5). La fenêtre de TF est prise entre 3 à 12 Å−1.
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Fig. 8.32: Ajustements du modèle ”film épais” comparés au spectre expérimental
dans les 3 configurations de polarisation sur 5 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF

est prise entre 3 à 12 Å−1.
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Fig. 8.33: Ajustements du modèle ”film épais” comparés au spectre expérimental
dans les 3 configurations de polarisation sur 5 MC Co/Cu(1 1 5). La fenêtre de TF

est prise entre 3 à 12 Å−1.
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Fig. 8.34: Ajustements du modèle ”film épais” comparés au spectre expérimental
dans les 3 configurations de polarisation sur 8 MC Co/Cu(1 1 11). La fenêtre de TF

est prise entre 3 à 12 Å−1.
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Fig. 8.35: Ajustements du modèle ”film épais” comparés au spectre expérimental
dans 2 configurations de polarisation sur 8 MC Co/Cu(1 1 5). La fenêtre de TF est

prise entre 3 à 12 Å−1.
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Chapitre 9

Corrélation des résultats de

magnétisme de structure et de

morphologie

Ce chapitre grâce à l’étude de la morphologie de surface par STM et aux résultats

structuraux d’EXAFS de surface, va nous permettre de conclure sur l’origine de l’aniso-

tropie uniaxiale mesurée expérimentalement par effet Kerr. Nous allons avec le modèle

magnétoélastique et le modèle de Néel simuler respectivement l’anisotropie générée par

la déformation de la maille de cobalt et par la surface et l’interface. Ces deux modèles

sont des modèles phénoménologiques.

9.1 Modèle magnétoélastique

Nous avons présenté dans le paragraphe 2.3.1, le modèle phénoménologique magné-

toélastique. Ce modèle permet de déterminer les anisotropies magnétiques créées par

les distorsions de la maille de cobalt. Nous avons montré dans la partie théorique

(chapitre 2) que la contribution à l’anisotropie uniaxiale engendrée par les déformations

du film s’écrit :

Kme
u = B1 sin2 α

(
ε33 −

ε11 + ε22
2

)
− 2B2

(
ε12
2

sin2 α+ (ε13 + ε23)

√
2

2
sinα cosα

)

(9.1)

avec B1 et B2 les constantes magnétoélastiques déterminées par Sanders [1] B1 =

−9, 2.107 erg.cm−3 et B2 = 7, 7.107 erg.cm−3 et εij étant les composantes du tenseur

des déformations. Nous rappelons que l’angle α est l’angle formé entre le plan des

terrasses (001) et la surface vicinale (11n). L’expression de Kme
u a été déterminée en
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supposant que l’aimantation était dans le plan (11n). Les composantes εij sont définies

par :

εij =
1

2

(
∂ui

∂xj
+
∂uj

∂xi

)
(9.2)

avec ui est la coordonnée du vecteur déformation dans la direction i et xi la coor-

donnée du point selon i où s’effectue la distorsion. L’indice i = 1 correspond à la

direction [100], i = 2 à [010] et i = 3 à la direction [001] qui sont les trois direc-

tions cristallographiques de la maille de cobalt. L’EXAFS a montré qu’il n’y avait

pas d’anisotropie dans le plan (001) mais qu’il y avait une tétragonalisation du film.

Toutefois comme l’aimantation se trouve dans le plan (11n), la tétragonalisation qui

est perpendiculaire au plan(001) induit une anisotropie de type magnétoélastique dans

le plan (11n). Les mesures d’EXAFS regroupées dans le tableau 9.1 vont permettre

de déterminer les composantes du tenseur des déformations. Ces mesures de structure

montrent que pour toutes les épaisseurs et les deux substrats à marches, les distances

RPA et RPE sont identiques et que RHP est inférieure aux liaisons dans le plan ce

qui indique que la structure est tétragonale. Ceci implique que dans le plan (001),

ε11 = ε22 = εplan et que les composantes εij avec i 6= j sont nulles car la maille ne

subit pas de déformation de cisaillement. La formule de la contribution à l’anisotropie

magnétique magnétoélastique Kme
u s’écrit alors dans notre cas :

Kme
u = B1 sin2 α (ε33 − εplan) (9.3)

Les valeurs de ε33 et de εplan sont résumées dans le tableau 9.2 en fonction du

substrat et de l’épaisseur de cobalt. Finalement, on obtient les valeurs de Kme
u qui

sont regroupées dans le tableau 9.3.

Nous avons comparé les valeurs de Kme
u avec les valeurs expérimentales sur le

graphe 9.1. Nous concluons d’après ces tracés que la contribution à l’anisotropie

magnétique liée à la déformation de la maille est négligeable. Les mesures d’EXAFS

couplées aux calculs magnétoélastiques mettent clairement en évidence que ce ne sont

pas des anisotropies de structure dans le plan des terrasses qui gênèrent l’anisotropie

uniaxiale et que la tétragonalisation de la maille de cobalt n’engendre qu’un terme

petit devant les valeurs expérimentales. Toutefois, ce modèle permet d’expliquer pour-

quoi la pente de Ku × d observée sur Cu(115) est plus importante que sur Cu(1 1 11).

Pour les deux substrats, Kme
u × d est quasiment parallèle à Ku × d, nous en déduisons

par conséquent que la contribution de volume de l’anisotropie uniaxiale est principa-

lement due à la structure tétragonale du cobalt. Nous remarquons que les valeurs de

|Kme
u × d| sont environ dix fois plus petites que les valeurs expérimentales |Ku × d|.

Il est alors évident que la composante principale de l’anisotropie uniaxiale est une
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3 MC
Distance 1ers voisins

R± 0, 01Å σ2
(
.10−3 Å

2
) Modèle FEFFIT

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 56
RPE = 2, 56
RHP = 2, 52

σ2 = 4, 9
σ2 = 4, 1
σ2 = 3, 3

”film épais”

Cu(115)
RPA = 2, 54
RPE = 2, 53
RHP = 2, 53

σ2 = 3, 5
σ2 = 3, 4
σ2 = 5, 6

”film épais”

Cu(001)
RPlan = 2, 55
RHP = 2, 50

σ2 = 1, 2
σ2 = 3, 3

Ref. [6]

5 MC

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 56
RPE = 2, 55
RHP = 2, 52

σ2 = 3, 0
σ2 = 3, 5
σ2 = 3, 9

”film épais”

Cu(115)
RPA = 2, 53
RPE = 2, 53
RHP = 2, 52

σ2 = 4, 7
σ2 = 2, 9
σ2 = 4, 4

”film épais”

Cu(001)
RPlan = 2, 55
RHP = 2, 50

σ2 = 1, 2
σ2 = 3, 3

Ref. [6]

8 MC

Cu(1 1 11)
RPA = 2, 55
RPE = 2, 55
RHP = 2, 51

σ2 = 4, 5
σ2 = 4, 1
σ2 = 2, 9

”film épais”

Cu(115)
RPAPE = 2, 54
RHP = 2, 51

σ2 = 1, 7
σ2 = 4, 5

”film épais”

Cu(001)
RPlan = 2, 55
RHP = 2, 50

σ2 = 1, 8
σ2 = 2, 8

Ref. [6]

Tab. 9.1: Résultats d’EXAFS concernant les dépôts de 3 à 8 MC de cobalt sur
Cu(1111),Cu(115) et Cu(001).
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Echantillon
ε33

Cu(1 1 11)
εplan

Cu(1 1 11)
ε33

Cu(115)
εplan

Cu(115)

3 MC -0,01035 0,02184 0,00787 0,01186

5 MC -0,00624 0,01785 0,0187 0,00987

8 MC -0,01434 0,01785 -0,01024 0,01386

Tab. 9.2: Tableau regroupant les valeurs des composantes du tenseur des
déformations mesurées à partir des résultats d’EXAFS de surface.

Echantillon
Kme

u (Cu(1 1 11))
erg.cm−3

Kme
u (Cu(115))
erg.cm−3

3 MC 4,77.104 2,68.104

5 MC 3,57.104 5,36.104

8 MC 4,78.104 16,16.104

Tab. 9.3: Tableau regroupant les valeurs de Kme
u pour Co/Cu(1 1 11) et Co/Cu(115)

en fonction de l’épaisseur de cobalt.

MC de Co
sur Cu(1 1 11)

Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

3,5 1, 817 ± 0, 2 −3, 585 ± 2

4 2, 079 ± 0, 2 −6, 290 ± 2

4,5 1, 761 ± 0, 2 −3, 447 ± 2

5 1, 715 ± 0, 3 −4, 389 ± 3

6 1, 517 ± 0, 3 −4, 474 ± 3

8 1, 214 ± 0, 07 −5, 413 ± 0, 7

10 0, 833 ± 0, 05 −4, 268 ± 0, 5

12 0, 764 ± 0, 05 −4, 978 ± 0, 5

Tab. 9.4: Constantes d’anisotropie magnétique sur Co/Cu(1 1 11) en fonction de
l’épaisseur de cobalt.

MC de Co
sur Cu(115)

Ku

Millev
106 erg.cm−3

K4

Millev
105 erg.cm−3

6,5 1, 855 ± 0, 12 −5, 374 ± 1, 2

8,5 1, 552 ± 0, 2 −5, 188 ± 2, 0

10,5 1, 465 ± 0, 19 −6, 062 ± 1, 9

Tab. 9.5: Constantes d’anisotropie magnétique sur Co/Cu(115) en fonction de
l’épaisseur de cobalt.
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Fig. 9.1: Comparaison des valeurs de Ku × d expérimentales (en trait plein) en
fonction de l’épaisseur d du dépôt avec celles obtenues grâce au modèle

magnétoélastique et aux mesures d’EXAFS (trait pointillé).
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contribution de surface KS
u (KS

u = Ku −Kme
u ) qui est de l’ordre de 0,2 erg.cm−2 sur

Co/Cu(115) et de 0,15 erg.cm−2 sur Co/Cu(1 1 11) (figure 9.1).

9.2 Modèle de Néel

9.2.1 Simulation de la contribution de la surface

Le modèle de Néel va nous permettre de simuler la contribution de surface de

l’anisotropie uniaxiale notéeKmcS
u des atomes situés en surface et en bords de marches.

Ce modèle a été précédemment exposé dans le paragraphe 2.3.2. La microscopie à

effet tunnel nous a permis d’étudier précisément la surface des dépôts de cobalt et

de montrer que l’évaporation de cobalt perturbait les deux substrats Cu(1 1 11) et

Cu(115). La morphologie observée est constituée d’̂ılots ou de marches très ondulées.

Nous sommes donc loin d’une surface de cobalt reproduisant exactement celle du

substrat. Nous allons tenir compte de ces caractéristiques dans le modèle de Néel, en

utilisant les calculs présentés dans le paragraphe 2.3.2. En effet, nous allons reproduire

l’ondulation des marches en insérant une densité de cran atomique plus ou moins

importante le long des bords de marches. La formation de crans négatifs (diminution

de la largeur de terrasse inférieure) ou de crans positifs modifie de façon identique

KmcS
u . Nous avons montré au chapitre 2 qu’en introduisant un cran atomique tous

les N atomes, KmcS
u s’écrit respectivement pour Cu(1 1 11) et Cu(115) de la façon

suivante :

KmcS
u (1 1 11)cran tous les N atomes = −0, 0745lsCo +

lsCo

2

(
1, 178

6 ×N

)
(9.4)

KmcS
u (115)cran tous les N atomes = −0, 1234lsCo +

lsCo

2

(
1, 203

3 ×N

)
(9.5)

avec lsCo = −1, 12 erg.cm−2 calculé par H. Bulou à partir des valeurs de B1 et B2

déterminées par Sander [1] (chapitre 2).

Les analyses statistiques réalisées sur les images STM nous ont permis de déter-

miner le nombre de cran présents le long des bords de marches. Pour 3 MC Co/Cu(1

1 11), nous avons estimé la taille moyenne des ı̂lots constituant la surface à 50 Å de

large selon [110] et à 100 Å selon [110]. Nous modélisons les ı̂lots en supposant que

les marches oscillent sur une période de 200 Å avec une amplitude de 50 Å ce qui

correspond en moyenne à un cran tous les deux atomes (figure 9.2).

L’exploitation des fonctions de corrélation de bords de marches (graphe 7.24)

montrent qu’en moyenne les marches oscillent pour 5 MC Co/Cu(1 1 11) tous les 110

Å et que l’amplitude de ces oscillations est de 12 Å. Pour 8 MC, la période d’oscillation
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Fig. 9.2: Schématisation des ı̂lots observés sur un dépôt de 3 MC Co/Cu(1 1 11).

est de 450 Å et l’amplitude de 17 Å. Finalement, nous concluons qu’un bord de marche

sur 5 MC Co/Cu(1 1 11) présente un cran tous les 12 Å et que sur 8 MC Co/Cu(1 1

11), nous avons un cran tous les 34 Å. Pour les dépôts réalisés sur Cu(115), comme il

n’est pas possible de numériser les bords de marches et donc de calculer les fonctions

de corrélation associées, nous avons estimé pour 5 MC de manière plus grossière, un

cran tous les 20 Å et pour 8 MC un cran tous les 30 Å. Finalement en introduisant ces

informations dans les formules 9.4 et 9.5, nous obtenons les valeurs de KmcS
u résumées

dans le tableau 9.6. Si le film de cobalt présentait des bords de marches identiques à

ceux du substrat, les valeurs de KmcS
u pour Cu(1 1 11) serait 0,0834 erg.cm−2 et pour

Cu(115) 0, 138 erg.cm−2. D’après le tableau 9.6, nous observons que l’ondulation des

bords de marche diminue la valeur de KmcS
u et par conséquent réduit l’anisotropie uni-

axiale. Les calculs effectués grâce au modèle de Néel montrent que les dépôts réalisés

sur Cu(115) présentent une constante d’anisotropie uniaxiale plus élévée que sur Cu(1

1 11) ce qui a été observé expérimentalement (tableaux 9.5 et 9.4).

La contribution à l’anisotropie uniaxiale que nous avons calculée, grâce au modèle

de Néel, est une contribution de surface, en effet seuls les atomes de surface sont pris

en considération dans les calculs. Nous rappelons que KS
u , la contribution de surface de

la constante d’anisotropie uniaxiale expérimentale est égale à KS
u (Cu(1111)) ≈ 0, 15

erg.cm−2 et KS
u (Cu(115)) ≈ 0, 2 erg.cm−2 (graphe 9.1). Les valeurs calculées grâce au

modèle de Néel représentent environ 50 % de la valeur de KS
u aussi bien pour Co/Cu(1

1 11) que pour Cu(115) (tableau 9.6).

Nous avons tracé sur la figure 9.3, la somme de la contribution magnétoélastique

avec la contribution de surface calculée avec le modèle de Néel pour les différentes
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Echantillon

KmcS
u

Cu(1 1 11)
avec crans
erg.cm−2

KmcS
u

Cu(115)
avec crans
erg.cm−2

3 MC 0,0284

5 MC 0,0594 0,11

8 MC 0,0749 0,12

Marches droites 0,0834 0,138

Tab. 9.6: Tableau regroupant les valeurs de KmcS
u en fonction de l’épaisseur de

cobalt et pour Cu(1 1 11) et Cu(115) avec des marches droites et en tenant compte
des ondulations des bords de marche.

Fig. 9.3: Comparaison de Ku × d expérimental (trait plein) avec la somme des
contributions de la surface calculée par le modèle de Néel et la contribution

magnétoélastique (trait pointillé).
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Echantillon
B1

erg.cm−3
B2

erg.cm−3
lCo

erg.cm−3

Sander et Bulou [1] −9, 2.107 7, 7.107 −6, 52.107

Chuang [5] −1, 6.108 3, 8.108 −1, 5.108

Tab. 9.7: Tableau regroupant les valeurs de B1 et B2 ainsi que lCo calculées par
Sander et Bulou et par Chuang et al..

épaisseurs. Nous remarquons que les modèles ne reproduisent que 55 % des valeurs

expérimentales. Toutefois, la variation des valeurs simulées est assez fidèle à celles

des valeurs expérimentales. La diminution de Ku(Cu(1111)) observée à 3 MC est

simulée correctement en introduisant dans le modèle une morphologie en ı̂lots. Pour

les épaisseurs plus importantes, Ku se stabilise, les marches devenant de plus en plus

droites pour les dépôts effectués sur Cu(1 1 11).

Le désaccord entre l’expérience et les modèles utilisés peut avoir plusieurs ori-

gines. Les modèles utilisés (modèle de Néel et magnétoélastique) sont des modèles

phénoménologiques. Ils sont tous les deux basés sur les valeurs des constantes magnéto-

élastiquesB1 etB2. Le modèle magnétoélastique utilise directement ces deux constantes.

Pour le modèle de Néel, le coefficient lsCo est calculé à partir de ces constantes. Nous

avons utilisé les valeurs de B1 et B2 fournies par Sander dans [1] et le coefficient lsCo

déterminé par H. Bulou à partir de [1]. D’autres valeurs de B1 et B2 pour le cobalt

cubique à faces centrées sont rencontrées dans la littérature. Chuang et al. [5] four-

nissent des valeurs de B1 et B2 plus élevées (tableau 9.7). Il est à noter que Sander

et Chuang ont utilisés les mêmes résultats expérimentaux fournis par Fujiwara et al.

[4] pour extraire B1 et B2 dans la structure cubique à faces centrées du cobalt. Cette

structure n’existe pas à température ambiante, la détermination s’effectue donc par

extrapolation sur des alliages de Co/Pd riches en cobalt. Nous remarquons d’après le

tableau 9.7 que Sander et Chuang ne convergent pas vers les mêmes résultats. Pour

nos calculs, nous avons privilégié les valeurs plus récentes obtenues par Sander. Quant

à lCo, nous utiliserons pour rester cohérents, celui calculé par H. Bulou avec les valeurs

de B1 et B2 de Sander.

Un autre phénomène pouvant expliquer la différence modèle-expérience est le fait

que le modèle de Néel ne tient compte que de l’interaction avec les premiers voisins

ce qui peut être discuté étant donné que les électrons 3d des métaux de transition

sont délocalisés. Deux autres origines peuvent également expliquer cette différence :

l’influence de l’interface et l’interaction dipolaire. Ces deux points seront développés

dans les paragraphes suivants.
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Fig. 9.4: Comparaison entre l’expérience (en trait plein) et en trait pointillé, la
somme des simulations effectuées avec le modèle de Néel (surface+interface) et la

contribution magnétoélastique.
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9.2.2 Simulation de la contribution d’interface

Dans le paragraphe précédent, nous avons supposé que l’interface cobalt cuivre ne

contribuait pas à l’anisotropie uniaxiale. Si tel était le cas, le fait de recouvrir nos

films de cobalt par du cuivre, ferait disparâıtre l’anisotropie uniaxiale. Or d’après nos

mesures expérimentales sur 10 MC Cu/5 MC Co sur Cu(1 1 11) et sur Cu(115), nous

avons observé que l’axe perpendiculaire aux bords de marche était un axe difficile et

celui parallèle aux bords de marches restait une direction de facile aimantation. Nous

avons mesuré, dans le cas de ces films recouverts, que l’anisotropie uniaxiale était

inférieure à celle des films non recouverts mais ne s’annulait pas. Ainsi nous pouvons

donc conclure que l’interface cobalt-cuivre tout comme l’interface cobalt-vide contribue

à l’anisotropie uniaxiale et qu’il est alors faux de négliger son influence.

Si maintenant, nous prenons en compte le rôle joué par l’interface, nous avons alors

besoin de la valeur du coefficient lsCu, or ce terme n’est pas connu.

De même si l’interface cobalt-cuivre contribuait de manière identique à la surface

cobalt-vide, la valeur de l’anisotropie resterait la même pour les films recouverts et les

films non recouverts de cuivre, or ce n’est pas le cas expérimentalement. Nous allons

donc déterminer l’ordre de grandeur de KmcI
u , l’anisotropie de l’interface Co-Cu.

Puisque que l’anisotropie de volume de type magnétoélastique est très faible (graphe

9.1), nous avons :

Ku ≈
KmcS

u +KmcI
u

d
(9.6)

avec KmcS
u = KmcS

u (Co− vide) et KmcI
u = KmcI

u (Co− Cu).

Comme la structure des films de cobalt recouverts est identique à celle des films non

recouverts, nous pouvons aussi négliger la contribution magnétoélastique est écrire que

Krecouvert
u = 2KmcI

u

d en supposant que les deux interfaces cobalt-cuivre soient identiques.

Ainsi, nous obtenons :

KmcS
u

KmcI
u

=

(
2Ku (d)

Krecouvert
u (d)

− 1

)
(9.7)

Nous avons calculé ce rapport pour les films de 5 MC Co/Cu(1 1 11) recouverts

et non recouverts, sur Cu(115) et sur les films réalisés par Kawakami et al. (para-

graphe 6.4). Nous trouvons pour ces trois substrats que 0, 1KmcS
u < KmcI

u < 0, 5KmcS
u .

Ceci signifie que la contribution de l’interface cobalt-cuivre est de deux à dix fois

plus petite que celle de l’interface cobalt-vide. Nous avons par conséquent KmcSI
u ,

la somme de l’anisotropie de surface et d’interface, qui est encadrée par : 1, 1KmcS
u

< KmcSI
u < 1, 5KmcS

u . Nous avons tracé sur le graphe 9.4, la somme de la composante

magnétoélastique avec celle du modèle de Néel considérant le rôle joué par la surface
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et l’interface en prenant KmcSI
u = 1, 3KmcS

u . Les modèles fournissent des valeurs de

Ku × d inférieures aux données expérimentales. Cette différence entre les modèles et

l’expérience est probablement liée au fait que nous ayons négligé le terme d’interaction

dipolaire.

9.3 Interaction dipolaire

Enfin pour finir, le terme d’anisotropie lié à l’interaction dipolaire a été négligé

dans nos simulations. Or la forme allongée des ı̂lots et des marches doit probablement

contribuer à l’anisotropie uniaxiale. Pour un film plat, l’interaction dipolaire génère un

terme d’anisotropie de forme d’une valeur de 2πM2
s qui favorise une aimantation dans

le plan du film. Pour les surfaces à marches, des calculs d’interaction dipolaire [2][3]

montrent que cette interaction favorise toujours l’aimantation parallèle aux bords de

marches et que ce terme est loin d’être négligeable. Arias et al. [3] ont calculé ce terme

dipolaire dans le cas de dépôt de fer sur une surface à marches et ils montrent que

Kdip
u égal à E⊥ marches

dipolaire − E
// marches
dipolaire est proportionnel à α l’angle de coupe pour les

petits angles. Ils soulignent également que ce terme est une contribution de surface qui

ne dépend pas de l’épaisseur du film considéré. Dans leur cas, avec une valeur de α

comprise en 7◦ et 15◦ en extrapolant leurs résultats et en les corrigeant avec le facteur

multiplicatif
(

Ms(Co)
Ms(Fe)

)2 (
i.e :

(
1422
1745

)2)
nous obtenons : 0, 04 < Kdip

u < 0, 07 erg.cm−2

pour des marches parfaites. Ces valeurs sont non négligeables par rapport à l’ordre

de grandeur de nos mesures et représentent la différence existant entre l’expérience et

la simulation (Néel+magnétoélastique) (figure 9.4). Toutefois ce calcul considère des

marches droites, or les images STM montrent une oscillation des bords de marches.

Nous pouvons donc penser que cette ondulation tend à diminuer l’anisotropie. Malheu-

reusement, par manque de temps, nous n’avons pas pu calculer exactement le terme

d’interaction dipolaire.

9.4 Conclusion

Ce dernier chapitre corrélant les mesures de structure de morphologie et de magnétis-

me et simulant l’anisotropie montre clairement que l’origine l’anisotropie uniaxiale est

principalement liée à la morphologie du dépôt. Nous avons montré que la tétragonalisa-

tion de la maille de cobalt engendrait une anisotropie volumique négligeable face à la

contribution de la surface et de l’interface. Nous avons mis en évidence grâce à la

comparaison des résultats expérimentaux des films de cobalt recouverts et non recou-

verts de cuivre que l’anisotropie générée par la surface était environ de deux à dix fois

plus importante que celle de l’interface cobalt-cuivre. Ainsi en tenant compte de cette
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information, nous montrons que le modèle de Néel auquel on ajoute la contribution

magnétoélastique sous-estime la valeur de l’anisotropie magnétique. La valeur simulée

étant inférieure à celle expérimentale est probablement liée au fait que nous avons

négligé le terme d’interaction dipolaire dans notre simulation.
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Chapitre 10

Conclusion générale

Ce travail de thèse présente une étude des dépôts de cobalt réalisés sur deux surfaces

vicinales de cuivre Cu(1 1 11) et Cu(115). Il comporte des mesures de magnétisme par

effet Kerr magnéto-optique ainsi que des expériences de microscopie à effet tunnel

(STM) permettant de caractériser la morphologie des films. L’EXAFS de surface au

seuil K du cobalt nous a permis de déterminer précisément la structure des dépôts.

Les mesures de Kerr magnéto-optiques montrent que les films de cobalt déposés

sur Cu(1 1 11) et Cu(115) présentent une anisotropie magnétique uniaxiale avec un

axe de facile aimantation parallèle aux bords de marche i.e. la direction [110] tandis

que la direction dans le plan du film perpendiculaire aux bords de marches est un axe

difficile. Nous avons utilisé le modèle de Stoner-Wohlfarth afin de quantifier cette ani-

sotropie uniaxiale. Ce modèle décrit le retournement de l’aimantation lorsqu’un champ

extérieur est appliqué. L’hypothèse majeure de cette théorie est de considérer que ce

basculement de l’aimantation s’effectue de manière cohérente. L’énergie d’anisotropie

d’après Stoner-Wohlfarth s’écrit sous la forme de deux termes : un terme d’anisotropie

biaxiale avec la constante K4 auquel s’ajoute un terme d’anisotropie uniaxiale décrit

par la constante Ku. Grâce aux cycles Kerr obtenus selon l’axe difficile [nn2] perpen-

diculaire aux bords de marches, nous avons déterminé les constantes K4 et Ku en

fonction de l’épaisseur de cobalt déposée sur chacun des substrats. Nous avons uti-

lisé deux méthodes d’extraction des constantes d’anisotropie : une méthode appelée

méthode classique généralement utilisée dans la littérature et la méthode dite de Millev

plus récente pour laquelle contrairement à la première, aucune hypothèse simplifica-

trice n’est effectuée. Grâce à des simulations de cycles Kerr à partir des valeurs de K4

et Ku que nous avons déterminées, nous montrons que la méthode de Millev reproduit

fidèlement les cycles Kerr expérimentaux contrairement à la méthode classique, ce qui

confirme les observations faites par Oepen [1].

D’après les résultats expérimentaux nous montrons que les films déposés sur Cu(115)
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présentent une anisotropie uniaxiale supérieure à ceux évaporés sur Cu(1 1 11) à

épaisseur de cobalt équivalente. Nous observons également que pour les deux sub-

strats, l’anisotropie uniaxiale diminue légèrement avec l’épaisseur. Afin d’expliquer

cette variation avec la quantité de cobalt déposée, nous avons étudié la morphologie

ainsi que la structure des dépôts.

Les expériences de STM montrent que le cobalt ne décore pas les bords de marches

au début de la croissance, contrairement à ce qui est observé sur d’autres substrats

(Pt(997) [2]). Entre 1 et 3 MC de cobalt, nous observons des ı̂lots ayant des tailles

comparables sur Cu(1 1 11) et Cu(115). La taille latérale de ces ı̂lots ne semble donc

peut dépendre de la densité de marches. Pour des films plus épais, le film se réorganise

est le réseau de marches réapparâıt. Sur Cu(1 1 11), nous observons des terrasses et

des marches doubles par rapport au substrat de cuivre initial. Sur Cu(115), nous avons

mis en évidence un facettage de la surface (115) en faces ascendantes (113) suivies de

terrasses (001). Ce facettage s’accompagne d’une autoorganisation des marches. Ces

dernières ondulent en phase comme ce qui a été observé par Maroutian et al. lors de

l’évaporation de cuivre sur la surface Cu(1 1 17) où la croissance du cuivre s’effectue

par avancée des marches (”step-flow growth”) [3].

Les expériences d’EXAFS de surface ont permis de suivre l’évolution de la structure

du cobalt en fonction de l’épaisseur du dépôt et du substrat. Les informations structu-

rales ont été extraites des spectres EXAFS grâce aux logiciels FEFF6 et FEFFIT. Ces

derniers tiennent compte de la diffusion multiple. Afin de favoriser certaines directions

de liaisons, les spectres ont été enregistrés sous trois incidences de photons différentes.

L’un des atouts de FEFFIT est qu’il ajuste simultanément les trois spectres théoriques

aux trois spectres expérimentaux avec un même modèle, contrairement à la méthode

classique d’extraction des données cristallographiques. De plus, FEFFIT permet de

simuler les oscillations EXAFS de la première couche de voisins et des atomes plus

éloignés et ainsi de valider la structure pour les couches les plus éloignées alors que la

méthode classique ne tient compte que de la première couche. Ces mesures montrent

que pour des épaisseurs supérieures à 1 MC, le cobalt ne présente pas de relaxation

anisotrope dans le plan des terrasses, seuls les petits ı̂lots sur 0,5 MC Co/Cu(1 1 11)

ont une distance premiers voisins différentes dans la direction parallèle aux marches

et perpendiculaire aux bords de marches. Pour les ı̂lots plus grands (1 à 3 MC), la

distance premiers voisins dans le plan des terrasses est légèrement inférieure à celle

du cuivre. Nous sommes donc dans le cas d’une épitaxie non pseudomorphe qui peut

être expliquée par la relaxation du paramètre de maille aux bords d’̂ılots. De plus,

les différents modèles de clusters utilisés par FEFFIT permettent de confirmer l’in-

terdiffusion cobalt-cuivre à l’interface observée en STM. Pour les films plus épais (5 à

8 MC), la structure est identique à celle observée sur Co/Cu(001) : le paramètre de
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cobalt s’étire dans le plan (001) pour s’adapter à celui du cuivre et une relaxation per-

pendiculaire au plan (001) est observée. Nous obtenons donc une structure tétragonale

à faces centrées.

Le modèle magnétoélastique montre que la tétragonalisation de la maille de cobalt

contribue à l’anisotropie magnétique uniaxiale. Toutefois, cette contribution de volume

est très petite devant les valeurs expérimentales de Ku. Afin de simuler la contribution

des atomes de surface et de bords de marches à l’anisotropie uniaxiale, nous avons

utilisé le modèle de Néel limité aux premiers voisins. Grâce aux informations fournies

par les images STM, nous avons tenu compte dans les calculs de l’ondulation des

marches en fonction de l’épaisseur. Nous montrons ainsi que la présence d’̂ılots et de

marches sinueuses diminuent l’anisotropie uniaxiale. En additionnant la contribution

magnétoélastique et la simulation avec le modèle de Néel, nous arrivons alors à simuler

la variation de l’anisotropie uniaxiale avec l’épaisseur du dépôt. Cependant, ces calculs

ne simulent que 60 % des valeurs mesurées expérimentalement. Deux hypothèses sont

alors avancées pour expliquer cette sous-estimation. La première est que les modèles

utilisés sont des modèles phénoménologiques simples, la seconde est que nous avons

négligé dans nos simulations le terme dipolaire. En effet, la forme allongée des ı̂lots

le long des bords de marches peut éventuellement générer un terme d’anisotropie de

forme. Une des perspectives de ce travail est par conséquent le calcul du terme dipolaire

en utilisant les tailles d’̂ılots mesurées sur les images STM.

En conclusion, nous avons montré pour Co/Cu(11n) que l’anisotropie uniaxiale

était principalement due à la morphologie de surface et non à des relaxations structu-

rales. Cette étude réalisée sur des substrats Cu(11n) est à comparer avec celle menée

par Dijken sur Co/Cu(001) [4], où l’évaporation du cobalt est effectuée en incidence ra-

sante. Les auteurs montrent que ce type d’évaporation génère une anisotropie magnéti-

que uniaxiale comparable à celle que nous avons mesurée, anisotropie crée par l’appa-

rition d’̂ılots allongés dans la direction [110].

Nous avons montré que le couplage de différentes techniques comme le Kerr magnéto-

optique, le STM et l’EXAFS de surface offrait une étude relativement complète qui

permet grâce aux modèles phénoménologiques de reproduire l’anisotropie mesurée et

ainsi de déterminer son origine. Ce couplage de différentes expériences pourra bien en-

tendu être utilisé pour d’autres nanostructures où il est nécessaire de déterminer l’ori-

gine de l’anisotropie magnétique tels que Fe/W(001) à marches [5] et Fe/Ag(001) [6] à

marches sur lesquels l’anisotropie est dans le plan mais perpendiculaire aux bords de

marches. Dans ces systèmes, l’anisotropie est interprétée en supposant des relaxations

structurales dans le film. L’un des avantages de ces systèmes est que contrairement

aux films de cobalt sur Cu(11n), les atomes du substrat et de l’adsorbat sont très

différents ainsi il sera possible de les distinguer en STM, mais également en EXAFS de
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surface. Enfin l’étude des propriétés magnétiques des nanostructures peut être réalisée

avec de nouvelles techniques développées récemment : citons par exemple le STM po-

larisé en spin qui permet de visualiser les domaines magnétiques à l’échelle atomique

[7][8] et le dichröısme magnétique (circulaire et linéaire) [9][10] qui permet de mesurer

l’anisotropie du moment orbital en étant chimiquement sélectif.
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Chapitre 11

Conduite du projet de recherche

11.1 Introduction

Ce dernier chapitre aborde le travail réalisé lors de ma thèse sous l’angle d’un projet

professionnel mené durant ces trois dernières années. Il permet de présenter rapide-

ment le contexte de ce travail, les moyens mis en œuvre sans oublier les compétences

qu’il m’a permises d’acquérir. Cette thèse de doctorat en physique expérimentale in-

titulée ”Magnétisme, structure et morphologie des films minces de cobalt déposés

sur des surfaces à marches de cuivre Cu(1 1 11) et Cu(1 1 5)” a été réalisée dans

l’équipe de Dominique Chandesris au Laboratoire pour l’Utilisation du Rayonnement

Electromagnétique (LURE, Orsay). Cette activité de recherche a été ponctuée par des

enseignements à l’Université Paris XII (Créteil) auprès d’étudiants de DEUG première

et deuxième année de Sciences de la Matière.

11.2 Rapide présentation du travail de thèse

11.2.1 Présentation de mon domaine de recherche

Mon travail de thèse s’inscrit dans le domaine des objets magnétiques de taille na-

nométrique. Depuis une dizaine d’années, les dépôts de nanoobjets ou de films minces

de matériau magnétique sur des substrats monocristallins ont permis l’élaboration

d’une nouvelle classe de matériaux aux propriétés magnétiques originales. Ces objets,

ayant des dimensions réduites, ont souvent des propriétés différentes de celle d’un

bloc massif du même matériau. Leurs propriétés magnétiques singulières intéressent

tout particulièrement les industriels pour leurs perspectives d’application notamment

dans le domaine du stockage de l’information, en effet ces petits objets peuvent être

considérés comme des aimants de taille nanométrique pouvant coder l’information.

Face à la course à la miniaturisation, les industriels cherchent à réduire au maximum

255
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la taille de ces objets magnétiques afin d’augmenter la densité de stockage de l’informa-

tion. En amont de cette recherche appliquée, des études de nature plus fondamentales

sont nécessaires pour comprendre et expliquer les propriétés magnétiques de ces petits

systèmes.

11.2.2 Problèmatique de mon sujet de thèse

Mon travail de thèse est une étude fondamentale en physique expérimentale sur

des dépôts de cobalt sur des surfaces à marches de cuivre. Ces surfaces vicinales de

cuivre présentent d’étroites terrasses (001) de largeur nanométrique séparées par des

marches monoatomiques. Nous avons utilisé deux substrats de cuivre à marches afin

de comparer l’influence de ces dernières sur le magnétisme : l’un avec des terrasses de

trois atomes de large (Cu(115)) et un second avec des terrasses de six atomes de large

(Cu(1 1 11)). L’idée première en déposant du cobalt sur des surfaces à marches était

de se servir de la nanostructure du cuivre pour créer des rubans de cobalt très étroits.

Des mesures de propriétés magnétiques antérieures ont révélé l’existence de propriétés

magnétiques différentes entre les films de cobalt déposés sur un substrat de cuivre sans

marches (Cu(001)) et un substrat avec des marches (Cu(11n)). Ces différences sont

souvent attribuées à des relaxations anisotropes de la structure cristallographique du

film de cobalt liées à la présence des marches mais sans aucune justification. L’idée

originale de ce travail est le couplage de trois techniques expérimentales ce qui permet

une étude assez complète du système jamais réalisée auparavant et ainsi de pouvoir

conclure sur l’origine des propriétés magnétiques du cobalt déposé sur le cuivre à

marches.

11.2.3 Moyens mis en œuvre

Mon travail a consisté à caractériser les dépôts de cobalt sur des substrats de

cuivre à marches, grâce à trois techniques expérimentales : le magnétisme est mesuré

par effet Kerr magnéto-optique à l’Institut de Physique et Chimie des matériaux de

Strasbourg, la structure grâce à l’EXAFS de surface (Extented X ray Absorption Fine

Structure) au Laboratoire pour l’Utilisation du Rayonnement Electromagnétique à Or-

say et la morphologie par microscopie à effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy :

STM) au CEA (Saclay). De manière succincte, l’effet Kerr magnéto-optique utilise la

propriété suivante : lorsqu’un faisceau lumineux (dans notre cas, un LASER) pola-

risé linéairement entre en contact avec un matériau magnétique, le faisceau réfléchi

par l’échantillon est alors polarisé elliptiquement. Ce phénomène provient de l’inter-

action d’une onde électromagnétique avec un milieu aimanté. Cette technique permet

d’étudier le retournement de l’aimantation d’un matériau lorsqu’un champ magnétique
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est appliqué et ainsi de déterminer si le matériau possède des axes préférentiels d’ai-

mantation. L’EXAFS de surface est quant à elle une technique mesurant l’absorp-

tion de rayons X par un échantillon en fonction de l’énergie des photons incidents.

Elle utilise comme source de rayons X le rayonnement synchrotron. Elle donne accès

à l’environnement local d’un type d’atome et ainsi permet de déterminer sa struc-

ture cristallographique. Les expériences de STM utilisent l’effet tunnel. Ce phénomène

physique expliqué par la mécanique quantique est le suivant : si deux métaux sont

suffisamment proches, la probabilité qu’un électron passe d’un métal à l’autre est

non nulle. En appliquant une différence de potentiel, il est alors possible de mesurer

un courant entre les deux métaux appelé courant tunnel. Il est à noter que ce flux

d’électrons est d’autant plus petit que la distance entre les métaux est grande. Ainsi

grâce à cette propriété en balayant une pointe de tungstène sur un échantillon et en

mesurant le courant tunnel, il est alors possible de remonter à la morphologie de la

surface de l’échantillon à l’échelle atomique. Ces trois types d’expérience sont menées

dans des bâtis ultra-vide afin d’éviter la contamination de surface. Elles nécessitent

par conséquent un équipement de pompage et de nettoyage d’échantillon assez lourd.

De plus, devant la forte demande en rayonnement synchrotron, les projets sont soumis

à une commission donnant un accord favorable ou non à leur réalisation. J’ai donc

du rédiger des projets pour les expériences d’EXAFS accompagné d’une recherche bi-

bliographique et d’une étude de faisabilité. Du fait de l’accès limité au rayonnement

synchrotron mais également à la microscopie (STM) et à l’effet Kerr magnéto-optique,

un travail approfondi de préparation des expériences a du être fait.

11.2.4 Résultats

L’analyse des résultats expérimentaux a permis de conclure sur les origines des

propriétés magnétiques singulières des films minces de cobalt sur des surfaces vicinales

de cuivre. Les expériences d’effet Kerr ont montré que l’aimantation du cobalt se

positionne de manière préférentielle le long des bords de marches. La microscopie STM

a mis en évidence la grande mobilité des atomes de cuivre dès les premiers stades de

l’évaporation du cobalt et que le cobalt se dépose sous forme d’̂ılots allongés le long

des bords de marches. Les mesures d’EXAFS de surface montrent quant à elles que

la structure du cobalt s’adapte au paramètre de la maille de cuivre dans le plan des

terrasses et se contracte dans la direction normale aux terrasses. Grâce à des modèles

phénoménologiques, nous avons montré que la contribution majeure à l’origine de

l’aimantation le long des bords de marches est due à la forme allongée des ı̂lots dans

cette direction et non à une distorsion de la structure dans le plan des terrasses.
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11.3 La thèse dans son contexte

11.3.1 Le choix de ma thèse

Le choix de la thèse que j’allais réaliser a été tout d’abord motivé par l’équipe de

chercheurs avec qui je travaillerai. La thèse est une aventure scientifique et humaine de

trois ans. Je pense que ma priorité était d’être accueillie dans une équipe avec laquelle

je serai encadrée. J’avais déjà réalisé au sein du groupe d’EXAFS de surface (LURE)

un court stage de mâıtrise et mon stage de DEA. Ces deux premières expériences

très concluantes m’avaient permis de connâıtre l’équipe et également de m’offrir un

aperçu de leur recherche notamment sur l’EXAFS de surface. Elles m’avaient donné la

possibilité également de faire une recherche concrète sur des systèmes bien définis. A

la fin du stage de DEA, Dominique Chandesris et Hélène Magnan m’ont alors proposé

de faire une thèse. La définition du sujet de thèse avait été établi par l’équipe. Ce sujet

permettait d’utiliser les compétences en EXAFS de surface que j’avais pu acquérir lors

de mes premiers stages, mais également de découvrir d’autres techniques telles que

l’effet Kerr magnéto-optique et la miscroscopie à effet tunnel. De plus, je pense que

le fait d’avoir un sujet comportant une étude assez complète d’un système avec une

problématique bien définie ont également dirigé mon choix. Il est à noter qu’à la fin

de mon DEA, ma petite expérience de la recherche ne me permettait pas d’estimer

la portée du sujet de thèse, ce dernier étant souvent choisi car le thème de recherche

qu’il aborde vous intéresse. J’inscrivais alors ma thèse dans un projet professionnel

dit académique menant vers une carrière de chargé de recherche au CNRS ou de

mâıtre de conférence à l’université. Force est de constater, d’après les statistiques, que

seulement 20 à 30 % des doctorants poursuivent une carrière dans le secteur public.

Les doctoriales organisées par l’université Paris XI m’ont alors aidée à entrevoir la

thèse différemment. La vision académique d’une thèse réalisée dans le secteur public

est souvent justifiée par des thèmes de recherche très fondamentaux établissant peu de

passerelles avec le monde de l’industrie. Je pense que des cours d’initiation au monde de

l’entreprise et de gestion de projet permettraient de compléter la formation doctorale

sachant que 70 à 80 % des docteurs s’orientent vers le secteur privé. Toutefois, il est

à noter que l’université tente de modifier ce cap en mettant en place au niveau du

DEUG, des projets professionnels.

11.3.2 La thèse au sein de l’équipe m’accueillant

Cette thèse a été réalisée en collaboration avec une équipe du LURE (CNRS, CEA,

Université), F. Scheurer de l’IPCMS (CNRS, Université) et L. Barbier du CEA.

Ce sujet de thèse s’inscrit dans la continuité d’un travail réalisé au sein de mon
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équipe d’accueil (LURE) depuis plusieurs années sur différents matériaux magnétiques

notamment les films de nickel et de fer déposés respectivement sur un substrat de cuivre

et de MgO. Ces études antérieures ont permis de déterminer précisément la structure

cristallographique des films de nickel et de fer grâce à l’EXAFS de surface et d’expli-

quer les propriétés magnétiques singulières de ces dépôts. Dans le cadre de ma thèse,

contrairement aux projets précédents menés par l’équipe, trois techniques majeures

d’investigation scientifiques ont été utilisées pour l’étude de Co/Cu(11n). Ce projet

a donc demandé un travail d’apprentissage et de familiarisation avec deux nouvelles

techniques expérimentales : la microscopie à effet tunnel permettant de sonder la mor-

phologie du dépôt et l’effet Kerr magnéto-optique fournissant des informations sur le

magnétisme des dépôts.

Le fait d’avoir réalisé ce travail au sein d’une équipe d’un laboratoire important

(LURE) est un atout majeur. Le groupe avec lequel j’ai travaillé est responsable de la

ligne de lumière DW21 dédiée à l’EXAFS de surface. J’ai donc profité de leur savoir

faire ainsi que de leur culture concernant celles d’EXAFS. De plus, de nombreux

aménagements ont pu être réalisés sur le bâti expérimental d’EXAFS de surface pour

l’adapter à notre étude grâce à l’aide d’un technicien. L’équipe accueille également de

nombreux projets extérieurs entrâınant des collaborations dans des sujets très divers.

Ceci permet un brassage de connaissances scientifiques très intéressant.

11.4 Conduite et organisation du travail

L’organisation du travail s’est basée sur un élément primordial : réaliser les expé-

riences durant les deux premières années de thèse afin de consacrer les six derniers

mois à la rédaction du manuscrit. Le temps a été partagé entre les expériences et

l’analyse des résultats. Les périodes de traitement des données ont permis d’avoir

un certain recul sur les mesures expérimentales et notamment concernant l’EXAFS

de surface de pouvoir améliorer le bâti expérimental pour optimiser la qualité des

résultats. Le synchrotron fournissant un faisceau de photons en continu (24 h/24),

les expériences d’EXAFS de surface ont par conséquent été menées en équipe. Les

expériences de STM et de magnétisme réalisées dans deux autres laboratoires se

sont déroulées dans d’étroites collaborations ce qui a permis d’exploiter au mieux

les données expérimentales. Les discussions scientifiques avec F. Scheurer (Mesures

effet Kerr) et L. Barbier (STM) ont été très fructueuses. Malgré la distance, tous deux

ont toujours étaient très disponibles pour répondre à mes nombreuses questions.

L’avancement du projet a été possible grâce à un travail d’équipe efficace. J’ai

travaillé au quotidien avec Hélène Magnan (LURE) qui m’a appris énormément sur la

technique de l’EXAFS de surface. Mon travail d’analyse des données expérimentales a
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Expériences Matériel Salaires Bruts Missions TOTAL

KERR (2mois) 13000
CR1 (2mois) 5950

Allocataire (2mois) 2260
Technicien (15j) 1370

2000 24580

STM (3mois) 14500

IR (3mois) 12840
Allocataire (3mois) 3390
Technicien (1,5mois) 4110

IR (1,5mois) 6420

0 41260

EXAFS (4mois) 20000
IR (4mois) 17120

Allocataire (4mois) 4520
Technicien (4mois) 11000

0 52640

Analyse résultats
Échantillons 2300
Ordinateurs 3000

Logiciels 1500

Allocataire (25mois) 28240
IR (13mois) 55600
CR1 (1mois) 3000
IR (0,25mois) 1000

0 94640

TOTAL 54300 156820 2000 213120

Tab. 11.1: Bilan financier en euros séparant le coût humain de celui des expériences.
Les salaires sont les salaires bruts.

été accompagné de nombreuses discussions pour comprendre les résultats obtenus. Un

second type de réunion s’est alors greffé sur notre travail regroupant tous les membres

de l’équipe avec un ou mes deux directeurs de thèse. Ceci m’a permis d’avoir plus de

recul sur ce que nous avions fait et ainsi de rebondir sur de nouvelles idées. Ce travail

de recherche a également été ponctué par des enseignements auprès d’élèves de DEUG

SM à Créteil. Le contact avec les étudiants ainsi que le fait de revisiter des matières

que j’avais vues en temps qu’étudiante furent très enrichissantes.

11.5 Bilan financier du projet de recherche

Les expériences réalisées durant ces trois années de thèse ont été financées par

deux organismes principalement le CNRS et le CEA à parts égales et le ministère

de l’éducation concernant mon salaire. Le bilan que j’ai établi dans le tableau 11.1

en séparant le coût humain du coût lié à l’investissement et au fonctionnement des

expériences est une évaluation assez grossière, permettant d’avoir un ordre d’idée

concernant le coût de ce projet.

11.6 Bilan des compétences acquises

Ce paragraphe fait l’inventaire des différentes compétences acquises au cours de

ces trois années tant au niveau scientifique qu’au niveau de l’organisation du travail
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et de la rédaction.

11.6.1 Compétences techniques et expérimentales

Ce travail de thèse par son aspect multitechnique m’a permis de me familiari-

ser avec des bâtis expérimentaux sous ultra-vide. Il m’a également permis d’effectuer

de nombreuses manipulations expérimentales en travaillant avec trois équipes et de

m’adapter au différent mode de travail de chacune d’entre elles.

11.6.2 Compétences rédactionnelles

Cette thèse a également permis d’accrôıtre mes compétences rédactionnelles à

plusieurs niveaux : tout d’abord au niveau de la rédaction de projet d’expérience,

mais également grâce à la rédaction d’articles dans des revues scientifiques en an-

glais (cf. liste publications). La rédaction de mon manuscrit de thèse a également été

l’occasion de présenter mes résultats ainsi que les méthodes d’analyses des données

expérimentales. Ce travail a bien évidemment donné lieu à une recherche bibliogra-

phique approfondie sur internet dans des bases de données afin de connâıtre l’état

de l’art dans les différentes techniques utilisées et également permis de rassembler les

différents résultats obtenus précédemment sur des systèmes quasi identiques. Lors de

mon activité d’enseignement en tant que monitrice à l’Université Paris XII, j’ai été

amenée à préparer les énoncés de TD et TP. Cette expérience m’a donné l’occasion

de travailler sur les méthodes pédagogiques à employer pour aborder un sujet et de

pouvoir la tester sur une période de trois années. La rédaction de ma thèse a été l’oc-

casion de m’initier au logiciel LATEX offrant de multiples possibilités d’organisation du

texte et permettant de gérer facilement les nombreuses références bibliographiques.

J’ai écrit ce manuscrit avec un état d’esprit particulier. L’expérience montre que

les thèses sont principalement utilisées par les stagiaires et les doctorants. Leur atout

majeur est premièrement qu’elles donnent des explications plus détaillées que celles

trouvées dans les articles scientifiques qui sont plus synthétiques et qui s’adressent à

un public spécialiste. La thèse permet de rappeler les éléments de base permettant une

compréhension plus rapide et ensuite d’aborder plus sereinement la lecture d’articles.

En second lieu, elle permet souvent de rassembler toutes les connaissances sur un sujet

donné et de faire un état de l’art. Ma démarche a donc été d’insister sur ces deux

points en essayant d’expliquer de manière la plus pédagogique possible le traitement

des données expérimentales et de détailler les modèles utilisés.
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11.6.3 Compétences informatiques

Mes stages précédents effectués au LURE en EXAFS de surface dans l’équipe de D.

Chandesris m’avaient déjà permis de m’initier à l’analyse des résultats expérimentaux

afin d’en extraire la structure du composé étudié. Ce traitement des données expérimen-

tales était alors réalisé grâce à des programmes en turbo pascal. Le principal apport

de mon travail concernant l’EXAFS de surface est le fait que j’ai analysé les données

expérimentales avec les programmes de l’équipe et que je me suis également servi de

nouveaux logiciels (FEFF et FEFFIT) plus performants après avoir suivi une forma-

tion d’une semaine. J’ai du adapter ces logiciels à notre système et écrire grâce à IGOR

PRO des macros permettant d’automatiser le traitement des données. Les images STM

ont donné lieu à une étude statistique avec l’utilisation du logiciel IMAGE SCAN PRO,

permettant de numériser les images et de pouvoir extraire de ces données des statis-

tiques notamment de taille d’̂ılots ou de largeur moyenne de terrasses par exemple.

11.6.4 Compétences d’analyse des résultats expérimentaux

L’un des domaines de compétences qui a été le plus sollicité durant ces trois années

est sans nul doute celui de l’analyse des résultats expérimentaux. Grâce à un travail

personnel rythmé par de fréquentes réunions avec l’équipe m’ayant accueillie, de nom-

breuses confrontations d’idées ont alors eu lieu. Ceci a permis de répondre aux nom-

breuses questions qui se posaient au fil de l’analyse des données expérimentales et de

construire de solides arguments permettant d’expliquer les phénomènes observés.

11.7 Liste de publications et conférences

Le travail de rédaction a été ponctué par la présentation des résultats obtenus.

Plusieurs types de communication ont été utilisés pour exposer l’étude réalisée :

rédaction d’articles, affiches dans des conférences nationales et internationales et enfin

présentations orales régulières de l’avancement de mon travail au sein du Service de

Physique et Chimie des Interfaces du CEA (Saclay) et dans mon laboratoire d’accueil

(LURE) à Orsay.
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11.7.2 Conférences

Présentation de mes résultats lors de conférences nationales et internationales :

[1] European Materials Research Society Spring Meeting 2001 (Strasbourg) (af-

fiche)

[2] Relaxation des contraintes dans les structures nanométriques épitaxiées, Séminaire

national sur l’épitaxie par jets moléculaires (2000) (St Aigulf).

[3] Journées Surfaces et Interfaces 2000 Paris Jussieu (affiche).

11.8 Conclusion

Le travail de thèse m’a permis durant ces trois années d’aborder des expériences

nouvelles. Il m’a également, en dehors des compétences scientifiques, appris à gérer

et planifier un projet. Ce chapitre fut, je pense, le plus difficile à rédiger. Toutefois,

j’encourage vivement les futurs docteurs à le rédiger afin de faire le bilan de leur travail

de thèse et d’avoir un meilleur recul sur ces trois années afin de préparer leur recherche

d’emploi.


