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Résumé

La croissance et ’étude des propriétés des nano-structures magnétiques est un en-
jeu important du point de vue fondamental et technologique. De par leur taille,
les nano-structures sont susceptibles de présenter des structures et des propriétés
magnétiques nouvelles. Les surfaces vicinales permettent de maitriser la densité et
la direction des marches atomiques et constituent des substrats nano-structurés a
1D. L’auto-organisation sur les surfaces cristallines fournit des substrats avec des
nano-structurations que 'on peut combiner a un réseau de marches pour stabiliser
un ordre 2D a grande distance.

Une étude STM a température variable et des simulations numériques nous per-
mettent d’étudier la croissance organisée de nano-plots de cobalt sur des substrats
vicinaux d’or reconstruits et de déterminer les mécanismes atomiques responsables
de l'organisation de la croissance. Sur ces nano-particules mono-disperses nous me-
nons des mesures magnétiques par effet Kerr magnéto-optique MOKE. Nous carac-
térisons ainsi le super-paramagnétisme des nano-plots de cobalt et nous en mesurons
I’énergie d’anisotropie.

Dans un second temps nous étudions les modifications structurales induites par
les marches pour des films de cobalt déposés sur des substrats d’or vicinaux. Nous
présentons des mesures de diffraction des rayons X interprétées dans le cadre d’un
modéle probabiliste d’empilement de plans (111). Nous déterminons précisément
la structure des films minces et montrons qu’ils présentent une structure cubique a
faces centrées. Le magnétisme de ces couches de cobalt mesuré par MOKE révéle des
propriétés d’anisotropie magnétique liées a leur structure cubique et a la vicinalité
de l'interface.

Abstract

The experimental study of nanostructures is one field of great interest in actual solid
state physics since nanostructures are expected to exhibit some new structural and
physical properties. Vicinal surfaces consisting in a regular array of atomic steps give
the opportunity either to obtain a 1D nanostructured substrates or to stabilize some
surface reconstructions to provide 2D long-range ordered nanopatterned substrates.

We first present a complete study of the organized growth of cobalt nanodots
on reconstructed vicinal gold substrates. A variable temperature tunnel microscopy
study coupled to multi-scaled simulations allows us to elucidate the atomic me-
chanisms of the organized growth. We perform magneto-optical measurements on
these cobalt nano-dots in order to study their super-paramagnetism behavior and
to determine their magnetic anisotropy.

In a second time we point out the dramatic effect of the atomic steps on the cobalt
layer structure. We perform grazing incidence X ray diffraction to characterize the
structure of ultra-thin cobalt films deposited on gold vicinal substrate with a high
density of steps. In the frame of a probabilistic model of stacking faults we interpret
these measurements and conclude to a face centered cubic structure for the cobalt



films. The magnetic properties of these cobalt layers reveal a modified magnetic
anisotropy that we link to their structure and to the vicinality of the substrate.
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Introduction générale

Les physiciens du solide s’intéressent de plus en plus a des objets de dimensions
réduites, que cela soit pour découvrir des propriétés fondamentales nouvelles ou pour
des applications technologiques. Lorsque la taille des objets devient nano-métrique,
les propriétés quantiques sont prépondérantes car cette échelle est du méme ordre
de grandeur que la longueur d’onde des électrons au niveau de Fermi et la longueur
d’échange dans les métaux magnétiques. Les propriétés optiques, électroniques et
magnétiques des nano-objets sont alors radicalement différentes de celles des sys-
témes macroscopiques. La découverte des microscopies en champ proche, avec en
particulier la microscopie a effet tunnel et les travaux pionniers de Don Eigler a
IBM Almaden ont suscité un engouement pour la manipulation des atomes et des
molécules. C’est une méthode de choix pour l'investigation des nano-objets indi-
viduels, mais I'élaboration "atome par atome" ou "molécule par molécule" est in-
trinséquement limitée. La croissance auto-organisée a la surface des cristaux ouvre
une nouvelle voie pour la fabrication en paralléle de nano-objets de tailles régu-
liéres et périodiquement espacés. Une telle régularité de taille est indispensable pour
’étude des propriétés physiques des nano-structures (en fonction de leur taille, de
leur forme ou de leur interaction) car la plupart des techniques d’analyse (optiques
et magnétiques) font une moyenne sur un grand nombre d’objets. De plus, pour de
nombreuses applications potentielles, comme le stockage de 'information dans des
nano-structures magnétiques, il est également indispensable d’assembler les nano-
objets en grande densité sur une surface et de connaitre leur comportement collectif.

Dans ce travail de thése, nous avons choisi des surfaces auto-organisées comme
substrats pour y déposer un matériau magnétique. L’objectif est alors d’étudier
les nano-structures magnétiques auto-organisées : leurs propriétés structurales et
magnétiques. Dans un premier temps, la microscopie & effet tunnel couplée a la
diffraction de surface des rayons X nous a permis de caractériser la structure des
objets élaborés. Deux types de nano-objets ont été ainsi investis : des nano-plots et
des films ultra-minces. Dans les deux cas la morphologie du substrat, qui présente
un phénoméne d’auto-organisation, influence fortement la croissance et la structure
du dépot. Dans un deuxiéme temps nous avons utilisé I'effet Kerr magnéto-optique
pour étudier les propriétés magnétiques de ces deux types de nano-objets. Un der-
nier défi est alors de relier I’ensemble des résultats expérimentaux : les propriétés



structurales et magnétiques.

Le systéeme qui a été choisi dans ce travail de thése est celui du cobalt déposé sur
des surfaces d’or vicinales. Ce systéme est un systéme modéle pour plusieurs raisons :

e Les surfaces d’or vicinales présentent un phénoméne d’auto-organisation bien
connu et, varié puisque ces surfaces peuvent étre des escaliers atomiques régu-
liers et stables (i.e. des marches monoatomiques espacées périodiquement de
quelques nanométres) ou bien des surfaces facettées périodiques. Les travaux
antérieurs menés sur ces surfaces ont caractérisé leur morphologie et la pré-
sence, dans certains cas, d’une reconstruction sur les terrasses. L’objectif est
donc de tirer parti de notre bonne connaissance de ces substrats pour faire
croitre des objets auto-organisés.

e Le cobalt posséde des caractéristiques structurales intéressantes. Sa structure
naturelle de volume est hexagonale compacte et présente, dans le plan (111),
un désaccord de maille de 14% avec I’or (la maille du cobalt est plus petite que
celle de l'or). Ce désaccord de maille ainsi que le probléme de ’empilement
du réseau hexagonal compact sur le réseau cubique a faces centrées de ’or est
la source de comportements structuraux originaux mis en évidence dans ce
travail de thése.

e Le systéme cobalt sur or présente des caractéristiques magnétiques remar-
quables : I'interface cobalt/or favorise une aimantation perpendiculaire pour
des épaisseurs de cobalt inférieure & une dizaine de plans atomiques. Ce phé-
noméne a été mis en évidence a la fin des années 80, notamment par les spé-
cialistes du magnétisme a Orsay [Chappert et al., 1986b; Chappert et Bruno,
1988; Bruno, 1988b; Ferré et al., 1990; Pommier et al., 1990]. Les systémes
a anisotropie magnétique perpendiculaire représentent, d’une part, un enjeu
important du point de vue des applications technologiques et, d’autre part,
sur le plan fondamental trés peu d’études ont étudié I'influence de marches
atomiques sur l'anisotropie perpendiculaire.



Les résultats obtenus et exposés dans ce mémoire sont présentés rapidement
ci-dessous.

A - Nano-plots de cobalt auto-organisés

Au cours de cette thése nous nous sommes concentrés sur la croissance auto-
organisée de plots de cobalt sur les surfaces reconstruites vicinales de Au(111) et
notamment sur les surfaces Au(788) et Au(11,12,12). Cette étude présente trois
aspects.

1 - Les surfaces vicinales pour la croissance auto-organisée

L’utilisation des surfaces vicinales permet de controler la densité et la régularité
des marches atomiques, défaut qui perturbe souvent la croissance sur les surfaces
denses et qui compromet l'investigation des propriétés physiques des nano-objets.
Les surfaces vicinales et reconstruites d’or présentent un réseau de sites préférentiels
de croissance situés a l'intersection des marches et des lignes de reconstruction. Ce
substrat est structuré dans deux directions : perpendiculairement aux marches, la
période correspond a la largeur des terrasses tandis que, dans la direction perpen-
diculaire, la période est celle de la reconstruction de l'or. Ce travail constitue le
premier exemple de croissance organisée a deux dimensions couplant une distribu-
tion de taille étroite et un ordre & grande distance!.

2 - Les processus atomiques de 1’auto-organisation : Expériences et Si-
mulations

En utilisant la microscopie a effet tunnel & température variable, nous avons
mené une étude en température pour optimiser la distribution de taille des ilots
ainsi que la réplication de la nano-structuration du substrat par le réseau de plots
nano-métriques de cobalt?. Nous avons ainsi montré comment ’aspect cinétique des
processus microscopiques de diffusion, d’adsorption et d’insertion explique I’exis-
tence d’une plage de température de croissance organisée. En paralléle de ces expé-
riences, nous avons collaboré avec Laurent Proville du SRMP au CEA-Saclay pour
mettre au point un programme de Monte-Carlo cinétique (KMC) et avec Hervé Bu-
lou de I'TPCMS a Strasbourg pour calculer les barriéres énergétiques des mécanismes
atomiques. Le programme que nous avons développé permet de simuler la nucléation
et la croissance du cobalt sur une surface présentant des sites de croissance privi-
légiée. Grace a ces simulations nous avons pu reproduire I’évolution de la densité
critique d’ilots en fonction de la température.

V. Repain, G. Baudot, H. Ellmer et S. Rousset, Europhysics Letter 58 (2002) 730
2G. Baudot, S. Rohart, V. Repain, H. Ellmer, Y. Girard et S. Rousset, Appl. Surf. Sci. 212-213
(2003) 360



3 - Le magnétisme des nano-structures de cobalt auto-organisées

D’un point de vue magnétique nous avons déterminé la température de blo-
cage des ilots de cobalt en effectuant des mesures de susceptibilité par effet Kerr
magnéto-optique. Il faut souligner que les efforts d’amélioration de la distribution
de tailles des ilots permettent d’utiliser des techniques de mesures macroscopiques
pour remonter aux propriétés individuelles des nano-objets. En collaboration avec
I’équipe d’Harald Brune de I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne nous avons
mesuré la densité d’énergie d’anisotropie des plots de cobalt et nous avons montré
que leur couplage dipolaire est négligeable. Grace a une collaboration avec le groupe
de J. Ferré du Laboratoire de Physique des Solides (Orsay), nous avons effectué des
mesures supplémentaires de susceptibilité ex-situ sur un systéme de plots similaires
encapsulés par une couche de passivation d’or.

B - Films ultra-minces de cobalt sur substrats vicinaux

Le but de cette étude est de progresser dans la compréhension du lien entre les
propriétés magnétiques des films ultra-minces et leur structure cristallographique
(structure de volume, relaxations des atomes en volume, structure d’interface). Les
films de matériaux ferromagnétiques déposés sur substrats vicinaux présentent une
structure d’interface parfaitement controlée et modulable (densité de marches) et
sont des systémes modéles pour cette étude.

1 - Détermination de la structure des films par GIXD

Nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X en incidence rasante
(GIXD) a I'aide du rayonnement synchrotron (au LURE, & Orsay, en collaboration
avec Yves Garreau et Alessandro Coati). Nous avons mis en évidence une croissance
trés perturbée du cobalt sur les surfaces vicinales. Alors que la structure de films de
cobalt est hexagonale compacte (he) sur la surface Au(111) elle est plutot cubique a
faces centrées (cfc) dans les films déposés sur substrats vicinaux. La propension du
cobalt & croitre avec une structure cubique a faces centrées peut étre intégrée dans
un modéle d’empilement paramétré par une probabilité de faute. Nous caractérisons
ainsi complétement le type d’empilement adopté par le cobalt lorsqu’il est déposé
en films ultra-minces sur des substrats vicinaux d’or.

2 - Modifications des propriétés magnétiques

Nous avons montré dans un premier temps que la présence de marches a l'in-
terface modifie I’anisotropie magnétique du film et décale I'épaisseur de transition
de réorientation de 'aimantation. Ce basculement de I'aimantation avec 1’épaisseur
est une caractéristique importante des films magnétiques ultra-minces & anisotro-
pie perpendiculaire qui sont des systémes intéressants pour les applications a l'en-



registrement magnéto-optique. Ce travail a aussi mis en évidence un nouvel effet
magnéto-optique propre aux interfaces vicinales®. Ces études ont été effectuées a
Orsay dans I'équipe de Jacques Ferré.

En paralléle de ces travaux, nous avons entrepris de développer un bati destiné a
la réalisation de mesures par effet Kerr magnéto-optique en ultra-vide. Cette enceinte
est maintenant couplée au dispositif expérimental de préparation des échantillons et
de microscopie a effet tunnel et elle permettra de caractériser in-situ des échantillons
magnétiques en champ polaire ou longitudinal a des température variables.

Ce mémoire est structuré de la maniére suivante : dans le chapitre 1 nous ex-
posons les notions fondamentales de la physique des systémes auto-organisés sur les
surfaces cristallines et du magnétisme des nano-structures qui nous ont servi dans ce
travail. Le chapitre 2 est consacré aux techniques expérimentales utilisées au cours
de cette theése. Les résultats sont exposés dans les chapitres suivants. Le chapitre 3
présente ’étude que nous avons menée sur la croissance des nano-plots de cobalt sur
les surfaces vicinales et reconstruites d’or. Les mesures des propriétés magnétiques
de ces nano-plots sont présentées dans le chapitre 4. Les chapitres 5 et 6 sont consa-
crés a I'étude des films ultra-minces de cobalt sur des substrats vicinaux d’or. Le
chapitre 5 présente la caractérisation structurale de ces films alors que le chapitre 6
est consacré a I’étude de leurs propriétés magnétiques.

5J. Hamrle, J. Ferré, J. P. Jamet, V. Repain, G. Baudot et S. Rousset, Physical Review B 67
(2003) 155411






Chapitre 1

Auto-organisation des surfaces et
magnétisme des nano-structures

1.1 Introduction

Que cela soit dans les dispositifs de stockage de I'information ou dans les tétes de
lecture, les systemes magnétiques utilisés ont des tailles inférieures a 100 nm. II est
donc devenu capital de comprendre le magnétisme des structures nano-métriques et
c’est ce qui motive de nombreux travaux de recherche actuels.

Pour étudier le magnétisme des nano-structures il faut élaborer et caractéri-
ser de tels nano-objets. L’originalité de ce travail est de tirer parti de nos études
antérieures sur ’auto-organisation des surfaces cristallines pour élaborer des nano-
structures controlées. Ce chapitre introduit le phénomeéne d’auto-organisation pour
la croissance de nano-objets ainsi que les propriétés magnétiques spécifiques de ces
nano-objets.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la présentation du phénoméne
d’auto-organisation sur les surfaces cristallines et son utilisation pour ’obtention
des substrats nano-structurés. Nous verrons comment ces surfaces nano-structurées
peuvent servir de gabarit pour la croissance de nano-structures controlées. Cette
partie sera ’occasion d’introduire les substrats que nous avons spécifiquement étu-
diés au cours de ce travail de thése. Les surfaces vicinales de Au(111) sont présentées
et leur intérét pour la croissance de nano-structures est discuté.

La deuxiéme partie est consacrée a la présentation des propriétés magnétiques
originales et spécifiques des nano-structures magnétiques. Du fait de leur faible di-
mensionnalité, ces nano-structures présentent des caractéristiques magnétiques nou-
velles dont I’étude est un sujet crucial de la physique du solide, tant d’un point de
vue expérimental que technologique. Nous verrons comment les films ultraminces et
les nano-particules introduisent de nouvelles notions comme la transition de réorien-
tation magnétique ou le super-paramagnétisme.



En conclusion, nous verrons que le systéme Co/Au vicinal que nous avons choisi
d’étudier posséde une grande richesse structurale et magnétique et qu'’il est un sys-
teme modéle pour étudier la croissance, le magnétisme et le lien entre structure et
magnétisme des nano-structures.

1.2 Les substrats auto-organisés et leur application
a la croissance de nano-structures

1.2.1 Le phénomeéne d’auto-organisation sur les surfaces cris-
tallines

Depuis sa découverte au début des années 90, le phénoméne d’auto-organisation
[Ibach, 1997; Shchukin et Bimberg, 1999; Rousset et al., 1999; Rousset et al., 2002]
a la surface des cristaux a suscité un engouement croissant. Il s’agit de la mise en
ordre spontanée de motifs plus grands que le réseau cristallin, allant de quelques
nanomeétres a une centaine de nanométres, et régie par des interactions élastiques
a longue portée. Ces morphologies sont des structures d’équilibre, elles sont toutes
stables & température ambiante.

Un exemple spectaculaire est ’apparition de bandes de cuivre-oxygéne lors de
'adsorption d’oxygéne sur une surface de cuivre (110) (cf. Fig. 1.1.a) [Kern et al.,
1991]. Si suffisamment peu d’oxygéne est adsorbé sur la surface, deux phases appa-
raissent : 'une est la surface de cuivre nu, 'autre est formée de chaines atomiques de
cuivre-oxygeéne. L’énergie libre de la surface est minimisée lorsque les deux phases se
fragmentent en domaines périodiques (la période vaut 6 nm sur la figure 1.1.a). Cet
ordre spontané est le résultat d’'une compétition entre des interactions dipolaires a
longue portée d’origine élastique et des termes énergétiques d’interfaces [Kern et al.,
1991; Marchenko, 1992; Zeppenfeld et al., 1994; Zeppenfeld et al., 1995|. Ainsi, dés
que le systéme est bi-phasé, chaque phase posséde une contrainte de surface intrin-
séque. La discontinuité de cette contrainte entraine 1’existence d’une ligne de forces
le long de la frontiére entre les deux phases. Ces forces produisent des déplacements
atomiques a l'intérieur du cristal sur une profondeur typique correspondant a la
taille des domaines.

La théorie de I’élasticité des milieux continus montre que ces déformations inter-
agissent avec le champ de forces et diminuent la densité d’énergie élastique du sys-
téme et ceci d’autant plus que les domaines formés sont petits. Ce gain énergétique
est en compétition avec le coiit énergétique local (terme & courte portée) de création
de parois de domaines, ce qui stabilise une période [Marchenko, 1981; Vanderbilt,
1992|. L’existence de cette période a été observée sur un certain nombre de sur-
faces planes ou facettées, métalliques ou semi-conductrices, propres ou en présence
d’un adsorbat. Cependant, 1’accord quantitatif entre les observations et la théorie
est rare. Le systéme oxygéne sur cuivre est un des premiers qui a permis de vérifier



un tel accord. La période des bandes varie avec le taux de couverture en oxygene et
cette variation est bien décrite par le modéle élastique | Vanderbilt, 1992; Zeppenfeld
et al., 1994]. IL’exemple de I'auto-organisation sur les surfaces d’or facettées montre
des périodes atteignant plusieurs centaines de nanométres (cf. Fig. 1.1.b) et peut se
décrire par le méme modéle. Les surfaces d’or nous ont permis de tester la relation
entre la période et le coiit énergétique local de formation d’une frontiére ce qui est
le coeur de la thése de Vincent Repain [Repain, 2001].

Fi1G. 1.1: a) Structure en bandes du cuivre-oxygéne pour un tauz de couverture en
ozygéne de 0,26 monocouches sur la surface de cuivre (110). Les bandes sombres
(formées des chaines de Cu-0) alternent avec des bandes de cuivre nu. La période
est de 6 nm. (avec l'aimable autorisation de P. Zeppenfeld). b) Structure facettée
de la surface d’or (455). Vue 3D ou ’échelle des hauteurs est exagérée (I’angle réel
entre deux facettes successives est de 174°). L’ordre a grande distance présente une
périodicité de 200 nm. c¢) Pavés d’azote adsorbés et organisés sur la surface Cu(100)
pour un taux de couverture de T=0,6 MC.

Le phénomeéne d’auto-organisation sur les surfaces cristallines permet ainsi de
structurer les surfaces depuis I’échelle de quelques atomes jusqu’a plusieurs cen-
taines de nanomeétres. Les systémes trés anisotropes offrent toujours une structure
en bandes. Les systémes plus isotropes, aujourd’hui beaucoup moins bien maitrisés,
ont l'avantage d’offrir une plus grande variété de motifs, notamment des réseaux
bi-dimensionnels. Un exemple de systéme bi-dimensionnel est celui de 1’organisation
en pavés de 'azote adsorbé sur Cu(100) (cf. Fig 1.1.c) [Ellmer et al., 2001].

1.2.2 Les réseaux de dislocations sur les surfaces cristallines

Parmi les réseaux bi-dimensionnels, une classe particuliére de surfaces cristallines
auto-organisées comprend les réseaux de dislocations de surface. C’est d’ailleurs his-
toriquement sur ces substrats que David Chambliss & IBM Almaden a démontré, le
premier, la faisabilité de la croissance auto-organisée sur le systéme Ni/Au [Cham-
bliss et al., 1991].



Ces réseaux dislocations de surface apparaissent lorsqu’il existe un désaccord
de paramétre de maille important entre la couche de surface et le premier plan
de volume. Sur les surfaces métalliques, les atomes de surface, sous-coordinés par
rapport a leur environnement initial de volume, essaient de retrouver un plus grand
nombre de voisins. Nous allons examiner en détail le cas de la surface Au(111)
pour laquelle la minimisation de I’énergie de surface conduit & une reconstruction
de surface.

Reconstruction de Au(111)

L’or a une particularité intéressante car il est le seul métal qui présente sa face
dense (111) reconstruite a température ambiante. De maniére générale, la diffé-
rence de coordination des atomes de surface a pour conséquence directe un coiit
énergétique surfacique et elle entraine conjointement l'existence d’une contrainte
de surface. La reconstruction de la surface permet de relaxer une partie de cette
contrainte [Bach et al., 1997| et de diminuer I’énergie de surface. Il n’est cependant
pas clair de déterminer lequel de ces effets est un moteur pour I’établissement de la
reconstruction |Olivier et al., 2003].
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F1G. 1.2: Modéle atomique de la reconstruction de Au(111) avec représentation de
la couche de surface et du premier plan de volume [Ibach, 1997].

Finalement, la reconstruction de Au(111) se traduit par une densité d’atomes de
la couche de surface plus importante de 4 % que celle des couches de volume. Cet
effet rehausse la densité électronique en surface malgré la baisse de coordination.
Ainsi, 23 atomes de surface sont disposés sur 22 atomes du premier plan de volume.
Cette reconstruction est nommée par les dimensions de sa maille élémentaire soit
22 x \/3. Les observations STM [Barth et al., 1990], de diffraction d’atomes d’Hélium
[Harten et al., 1985] et de diffraction de rayons X [Huang et al., 1990; Sandy et al.,
1991; Abernaty et al., 1993| indiquent que les atomes sont disposés alternativement
sur des sites de symétrie cubique a faces centrées (qui continuent 1’empilement na-
turel ABC du volume) et des sites de symétrie hexagonale compacte (correspondant
a un empilement de type ABA). Ces deux types d’empilement compact sont séparés



par des zones de transition ou les atomes sont hors site. Les atomes hors site sont
plus rapprochés les uns des autres avec une direction de compression le long d’une
rangée dense. Ils sont aussi plus hauts de 0,03 nm que les atomes en site d’em-
pilement compact. Ces zones hors sites correspondent & une densité plus grande
d’atomes en surface et sont observées facilement sur les images STM. Le passage
de zones d’empilement cubique a faces centrées a hexagonal compact en surface par
des lignes de fautes d’empilement est bien décrit dans le cadre d’un modéle de type
Frenkel-Kontorova [Needs et Mansfield, 1989|. Pour rendre compte de I’observation
de zones cfc plus grandes que les zones hc, il est possible d’introduire dans le modéle
deux types de puits de potentiel de profondeurs différentes (pour I’empilement hc ou
cfe) [Frank et der Merwe, 1949; El-Batanouny et al., 1987; Ravelo et El-Batanouny,
1989; Takeuchi et al., 1991].
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F1G. 1.3: a) Résolution atomique de la surface d’or (111) imagée par STM. Les lignes
claires sont les lignes de faute d’empilement. La dislocation de surface au centre du
coude de la reconstruction est localisée par le contour de Burger. b) Structure en
chevrons de la surface d’or (111).

La symétrie du cristal impose trois directions denses équivalentes sur la surface
et on s’attend donc & observer la reconstruction 22 x /3 orientée selon ces trois
directions. Les images STM confirment cet effet et permettent d’observer, a plus
grande échelle, une structure en chevrons (cf. figure 1.3.b) qui alterne deux de ces
directions. Cette structure en chevrons de période 30 nm est interprétée comme un
systéme auto-organisé | Narasimhan et Vanderbilt, 1992].

Le coude (cf figure 1.3.a) d’un chevron posséde un arrangement atomique par-
ticulier qui est une dislocation de surface [Chambliss et al., 1991]. On visualise la
présence d’une telle dislocation en tracant sur la surface un hexagone régulier de coté
10 atomes (contour de Burger). L’existence d’atomes sur-coordinés ou sous-coordinés
explique que cet hexagone ne se referme pas (cf figure 1.3.a). Ceci explique le terme
de "réseau de dislocations" employé pour décrire cette nano-structuration de sur-
face. Notons qu’a encore plus grande échelle, on observe des domaines de chevrons



désorientés de 27/3 les uns par rapport aux autres |Barth et al., 1990).

D’autres réseaux de dislocations : le cas de I’hétéro-épitaxie

100 N

F1G. 1.4: a) Surface de Ni(111) recouverte de 0,25 MC de Au & température ambiante
[Giinther et al., 1994]. b) Surface de Ru(0001) recouverte de 2 monocouches de Cu
[ Jacobsen et al., 1995/. ¢) Surface de platine (111) recouverte par 2 plans atomiques
d’argent [Brune et al., 1998; Brune, 1998].

Un autre cas fréquent de désaccord de maille entre la couche de surface et
le premier plan de volume est celui d’'un dépot d’un matériau B sur un substrat
A. On retrouve alors les mémes types de parois de domaine que sur ’or mais les
géométries des arrangements des dislocations de surface sont variées. La figure 1.4
illustre ces dislocations en hétéro-épitaxie dans le cas de Au/Ni(111), Cu/Ru(0001)
et Ag/Pt(111). Dans le cas du dépot de deux plans atomiques d’argent sur du platine
[Brune et al., 1998; Brune, 1998|, les lignes de faute d’empilement apparaissent plus
sombres contrairement au cas de l'or car elles représentent des zones ot la densité
atomique est plus faible que dans le volume.

1.2.3 La croissance de nano-objets sur les surfaces auto-organisées

L’idée de la croissance auto-organisée est d’utiliser les surfaces cristallines auto-
organisées comme substrats pour déposer sous vide un matériau dont la croissance
va reproduire le motif du substrat.

Sur une surface cristalline, non préalablement structurée par le phénoméne d’auto-
organisation, tous les atomes sont équivalents (on parle de croissance homogéne). Les
atomes qui sont évaporés sur cette surface, diffusent plus ou moins, en fonction de la
température. Au cours de ce processus de diffusion, si deux atomes se rencontrent,
le modeéle le plus simple fait I’hypothése que le dimére formé ne diffuse plus : c’est la
phase de nucléation des ilots. A un stade ultérieur de la croissance, le nombre d’ilots



n’augmente plus mais les atomes viennent s’agréger sur les ilots existant pour les
faire croitre. Ce processus de croissance sur une surface homogéne fait apparaitre
une distance caractéristique entre ilots et une taille moyenne d’ilot qui sont liées au
flux des atomes déposés et a la température du substrat. Cependant, la distribution
de taille des ilots reste large. Le premier objectif de la croissance sur des surfaces
auto-organisées est de réduire la distribution de tailles des ilots.

Lorsque la surface est auto-organisée, tous les sites atomiques de la surface ne
sont plus identiques et on parle de substrat hétérogene. Les processus microscopiques
de la nucléation et de la croissance sont alors considérablement modifiés. L’existence
d’une nano-structuration en surface peut induire une croissance organisée de diffé-
rentes maniéres. Sur la surface de platine recouverte d’argent (cf. Fig. 1.4.c), c’est le
phénoméne de diffusion des atomes qui est modifié par rapport a une surface homo-
géne car les lignes de faute d’empilement agissent comme des barriéres de potentiel
pour la diffusion des atomes [Brune et al., 1998; Brune, 1998]. En dessous d’une
certaine température (environ 110 K), les atomes d’argent sont piégés a l'intérieur
d’une cellule triangulaire et forment un agrégat au centre de celle-ci (cf. encart de
la figure 1.5.a). Les atomes déposés sur ce substrat forment un réseau hexagonal
d’tlots (cf. Fig. 1.5.a). Sur la surface de Pt(111) recouverte de 2 MC de cuivre le
méme type d’organisation est observée pour la croissance d’ilots de fer a 250 K (cf.
Fig. 1.5.b) [Brune et al., 1998|.

F1G. 1.5: a) Le dépot d’argent sur 2Ag/Pt(111) (cf. Fig. 1.4.c) a 110K conduit 6 un
super-réseau d’ilots d’argent [Brune et al., 1998; Brune, 1998]. b) Image STM d’un
dépot sub-monocouche de fer a 250 K sur un substrat composé de 2 MC de Cu sur
Pt(111). Les ilots triangulaires de fer s’arrangent sur un réseau heragonal [Brune
et al., 1998].

Sur la structure en chevrons de la surface Au(111) (cf. Fig. 1.3.b) plusieurs mé-
taux (Fe |Voigtlander et al., 1991a], Co |Voigtlinder et al., 1991b; Padovani et al.,



1999b|, Ni [Chambliss et al., 1991, Rh [Altman et Colton, 1994, Pd [Stephenson
et al., 1998]) présentent une croissance organisée. Sur Au(111), tous les sites ato-
miques de la surface ne sont pas équivalents puisque les coudes de la reconstruction
présentent des dislocations de surface ou la coordinence des atomes est modifiée
[Chambliss et al., 1991]. Ces coudes constituent des sites de nucléation privilégiés.
La nucléation sur ces sites a d’abord été attribuée a des puits de potentiel localisés
qui piégeaient les hétéro-atomes aux coudes |Chambliss et al., 1991]. Cependant,
une étude complémentaire du systéme Ni/Au(111) [Meyer et al., 1996] a établit
que le mécanisme de nucléation est un processus d’échange atomique localisé aux
coudes de la reconstruction. Dans le cas de Co/Au(111), nous avons étudié le cas
des trés faible taux de couverture de cobalt & température ambiante. Les images
de microscopie a effet tunnel révélent qu’il y a un processus d’échange atomique
qui intervient aux coudes de la reconstruction en chevrons. On observe sur la figure
1.6.a un point noir correspondant a une "profondeur" de 0,03 nm. Cette valeur peut
étre interprétée comme la différence des tailles atomiques du cobalt et de I'or et est
cohérente avec les observations de Meyer [Meyer et al., 1996]. On interpréte donc
ces points noirs comme des atomes de cobalt insérés dans la surface d’or. Remar-
quons que la différence d’énergie de surface invoquée par Meyer [Meyer et al., 1996]
comme étant motrice pour I’échange de Ni/Au(111) peut étre aussi avancée dans
le cas de Co/Au(111). On peut de plus souligner que le grand désaccord de maille
entre les deux matériaux semble étre un élément important dans I'existence d’un tel
processus d’insertion dont le résultat est semblable & un alliage de surface confiné
[ Tersoff, 1995]. Le processus d’échange aux coudes des chevrons semble donc étre
commun a la croissance du nickel et du cobalt sur Au(111). Il est finalement trés
tentant d’en conclure que c’est bien ce type de mécanisme qui est responsable de la
croissance organisée de certains métaux sur Au(111).

Le premier stade de nucléation est finalement suivi par la croissance d’ilots sur
les germes insérés et la surface présente des rangées d’ilots périodiquement distri-
bués |Voigtlinder et al., 1991b; Padovani et al., 1999b|. Cependant, la croissance
auto-organisée sur Au(111) présente malheureusement un ordre a grande distance
limité par la taille des domaines de la reconstruction en chevrons qui n’excéde pas
100x100 nm? et par la taille limitée des terrasses (111). Les figures 1.7.a et 1.7.b
illustrent cette faible longueur de cohérence du réseau de plots de cobalt sur Au(111).

Dans tous ces exemples la croissance réplique la nano-structuration initiale du
substrat et les ilots présentent une distribution de taille étroite, voisine de la limite
théorique (cf. Fig. 1.6.c).
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Fi1G. 1.6: a) Image STM de 0,005 MC' de cobalt déposé sur Au(111) a température
ambiante. Les atomes de Co insérés apparaissent 0,03 nm plus "bas" que la surface
d’or. b) Image STM de 0,05 MC de cobalt déposé sur Au(111) a température am-
biante. On observe ’homogénéité de la croissance. ¢) Distribution de taille des ilots
de cobalt sur Au(111). La statistique a été faite sur pres de 1000 ilots pour un taux
de couverture de 0,1 MC qui donne la distribution la plus étroite.

F1G. 1.7: a) Image STM de 0,05 MC de cobalt déposé sur Au(111) a température
ambiante dans une région contenant une marche atomique. Sur cette image les deux
terrasses ont été remis au méme niveau pour augmenter le contraste. f) Image STM
de 0,2 MC de cobalt déposé sur Au(111) a température ambiante.

1.2.4 Les surfaces vicinales de Au(111) : des substrats nano-
structurés

Sur les surfaces planes, les marches d’une hauteur d’'un plan atomique sont les
défauts les plus répandus et elles viennent souvent perturber I’organisation des nano-
objets sur la surface. Les sites de bords de marche présentent une coordinence dif-
férente et peuvent étre des sites privilégiés d’adsorption. Ainsi, dans certains cas, la



présence de marches favorise la croissance de nano-structures le long des bords de
marches. Lorsque les propriétés physiques des nano-objets sont trés dépendantes de
la taille des objets, 'existence de ces défauts compromet leurs investigations. Pour
remédier a ces inconvénients inhérents aux surfaces denses, nous proposons d’utiliser
des surfaces vicinales.

Généralités sur les surfaces vicinales

Une surface vicinale est une surface dont I'orientation est voisine d’une orienta-
tion cristalline dense. La désorientation par rapport a la face dense est entre 0° et
15° environ. Comme la position des atomes en surface est imposée de facon discréte
par le réseau cristallin, la surface des atomes n’est plus un plan mais s’organise en
un réseau de marches dont la hauteur correspond a la distance entre deux plans cris-
tallographiques (cf. Fig. 1.8). La taille des terrasses et donc la densité des marches
sont directement reliées a I'angle de désorientation 6.

[111]
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Fi1c. 1.8: Vue schématique d’une surface (788). L’angle 0 est l'angle dont la face
vicinale est désorientée par rapport a la face dense. La densité des marches est fixée
par cet angle : n =1/L = tanf/h, ot h est la hauteur d’une marche et L la largeur
des terrasses.

L’énergie libre d’une surface vicinale s’écrit généralement comme la somme de
trois termes : une énergie de terrasse, une énergie de marche et un terme d’interaction
entre marches. Si ’on note # ’angle de désorientation vicinale on peut écrire cette
énergie libre comme suit :

v(0) :'yg+§|tan0| + g |tan @)’ (1.1)

On note h la hauteur des marches et tanf = h/L ou L est la largeur des terrasses.
Yo est ici I’énergie surfacique pour une terrasse d’orientation dense (111). [ est
I’énergie libre d’une marche isolée par unité de longueur. Le dernier terme prend en
compte les interactions entre marche. Celles-ci sont répulsives avec g > 0. Il existe
plusieurs types d’interactions entre marches [Jeong et Williams, 1999] : Uinteraction
élastique, 'interaction statistique et 'interaction dipolaire. Dans le cas ou 7y, (3 et
g sont positifs et indépendants de ’angle § on obtient une fonction v(#) convexe et



on s’attend a observer des surfaces vicinales stables présentant un réseau régulier de
marches monoatomiques. Si on envisage maintenant le cas ol une reconstruction de
surfaces module un ou plusieurs de ces termes on peut obtenir une énergie de surface
qui présente des minima locaux correspondants a des faces vicinales stables [Jesser
et der Merwe, 1972; Jeong et Williams, 1999; Repain, 2001]. Les autres orientations
auraient alors pour état d’équilibre un mélange de ces faces stables de compositions
variables | Williams, 1994; Repain, 2001]. Si’on rajoute a ¢a I'existence d’interactions
élastiques a longue portée on peut montrer que ces mélanges s’organisent pour former
des structures périodiques en toits d’usine. La surface Au(455) présentée sur la figure
1.1.b illustre ce facettage périodique dans le cas des surfaces vicinales d’or |Repain,
2001].

Les substrats vicinaux de Au(111)

Les surfaces vicinales de l'or au voisinage des faces denses (111) ou (100) sont
en général instables. Cela a pu étre observé sur les formes d’équilibres de cristallites
d’or [Heyraud et Metois, 1980; Wang et Wynblatt, 1998; Emundts et al., 2001], sur les
formes de sillons gravés dans U'or et recuits [Surnev et al., 1996] ou bien directement
sur des monocristaux d’or taillés avec une petite désorientation par rapport a la
face dense [Watsona et al., 1995; Rousset et al., 2002]. Dans certains cas, le lien
entre le phénomeéne de facettage et la présence d’une reconstruction de surface sur
la face dense a pu étre clairement établi. Le cas des surfaces vicinales de 1'or (111)
désorientées entre 2° et 12° dans I'axe de zone [011] a été étudié en détail lors de la
thése de Vincent Repain effectuée dans notre groupe [Repain et al., 2000a; Repain,
2001; Rousset et al., 1999; Rousset et al., 2002|. L’étude du facettage a également
fait apparaitre des zones de stabilité des surfaces vicinales d’or. Dans ce travail
de thése, nous avons tiré parti de cette connaissance pour choisir en priorité des
surfaces vicinales stables avec des densités de marches différentes. En plus du réseau
de marches, la présence de la reconstruction sur certaines faces confére une nano-
structuration supplémentaire au substrat. Nous ne présentons ici que les différents
substrats vicinaux utilisés au cours de ce travail de thése pour I’étude structurale et
magnétique des nano-structures de cobalt.

Les cing types d’échantillons sont résumés dans le tableau 1.1. Ils ont tous pour
axe de zone I'axe [011] qui est aussi la direction paralléle aux bords de marche. 6 dé-
signe 'angle de désorientation par rapport au plan (111) de la face dense. Ces faces
sont nommeées par leurs indices de Miller! (hkl) qui correspondent a la direction
[hkl] normale & leur plan. Les surfaces sont coupées selon deux directions d’azimuts?

IPar convention une surface vicinale dont tous les indices de Miller sont pairs sera nommée
(% % %) Une autre convention d’écriture est que 1’on sépare les indices de Miller par des virgules

seulement si au moins 'un d’entre eux est un nombre & plusieurs chiffres.
2Pour une surface vicinale (hkl) la direction azimutale est la direction cristallographique normale
a la direction [111] qui appartient au plan ([111],[hkl]).



Azimut | Marches | Orientation | Angle | Reconstruite | n | Largeur
[211] {100} (322) 11,4° Non 5| 1,2nm
(755) 9,4° Non 6 | 1,4 nm

(233) 10, 0° Non 6 | 1,3nm

[211] {111} (788) 3,5° Oui 16 | 3,8 nm
(11,12,12) | 2,3° Oui 24 | 5,8 nm

TAB. 1.1: Résumé des caractéristiques structurales des surfaces vicinales de Au(111)
que nous avons utilisées comme substrats.

opposés, qui déterminent le type de marches.

Les surfaces vicinales (322) et (755) sont orientées selon 'azimut [211] et pré-
sentent des bords de marche {100} ce qui signifie que leurs contre-marches sont des
microfacettes de symétrie carrée {100}. Elles ont une orientation (n+1,n—1,n—1)
et une largeur de terrasse L = (n— %) d avec n un entier qui correspond au nombre de
rangées atomiques de la terrasse et d la distance entre rangées denses. Les surfaces
vicinales (233), (788) et (11,12,12) sont orientées selon ’azimut [211] et présentent
des bords de marche {111} ce qui signifie que leurs contre-marches sont des micro-
facettes de symétrie triangulaire {111}. Elles ont une orientation (n —2,n,n) et une
largeur de terrasse L = (n — %) d avec n un entier qui correspond au nombre de
rangées atomiques de la terrasse et d la distance entre rangées denses.

AR ﬁ?
[211]
/

) [211]
—

F1G. 1.9: a) Image STM (50 x 50 nm?) de la surface Au(3522). b) Image STM (20 x
20 nm?) de la surface Au(322) c) Image STM (25 x 25 nm?) de la surface Au(233).

Les surfaces les plus désorientées présentent la plus grande densité de marches.
C’est le cas des trois surfaces (322), (755) et (233) qui ont des angles de désorien-
tation respectifs de 11,4°; 9,4° et 10,0°. Dans ces trois cas aucune reconstruction



de surface n’apparait sur les terrasses. On peut justifier ce point en remarquant
que la largeur des terrasses est alors trop faible pour que le gain énergétique de la
reconstruction compense son coiit en énergie élastique. Ces surfaces sont stables,
constituées de marches monoatomiques périodiquement distribuées et les terrasses
ne sont pas reconstruites. Les largeurs de terrasses sont récapitulées dans le tableau
1.1. La figure 1.9 présente des images STM des surfaces Au(322) et Au(233) sur
lesquelles on visualise les marches ainsi que la présence de crans atomiques le long
des bords de marches.

a) [211] o~

F1G. 1.10: a) Image STM (150 x 150 nm?) de la surface Au(788). b) Image STM
(45 x 45 nm?) de la surface Au(788). Cette image est traitée, chaque terrasse est
remis & un méme niveau pour faire ressortir le contraste de la reconstruction. c)
Image STM (115 x 115 nm?) de la surface Au(11,12,12). d) Image STM (40 x
40 nm?) de la surface Au(11,12,12). Cette image est traitée, chaque terrasse est
remis a un meéme niveau pour faire ressortir le contraste de la reconstruction.

Lorsque l'on diminue l'angle de désorientation entre 2° et 4°, la densité de
marches diminue et la largeur des terrasses augmente. Dans le cas des surface déso-
rientées dans I'azimut [211], la reconstruction de type n x v/3 (n > 22) apparait sur
les terrasses. La présence des marches favorise alors un seul domaine de reconstruc-
tion. Les lignes de fautes d’empilement possédent toutes une direction commune et
traversent les bords de marches perpendiculairement [Repain et al., 1999]. Cest le
cas des surfaces (788) et (11,12,12) désorientées respectivement de 3,5° et 2,3°. La
figure 1.10 présente des images STM des surfaces Au(788) et Au(11,12,12). On voit
que ’on obtient alors une nano-structuration du substrat sous la forme d’une réseau
rectangulaire dont une direction est celle des marches et ’autre, perpendiculaire, est
celle de la reconstruction. La cohérence de ce réseau est conservé sur tout 1’échan-
tillon vicinal d’une surface de quelques millimétres carrés. Nous verrons au chapitre
3 comment ces surfaces peuvent, dans certaines conditions de dépot, permettre la
croissance d’un réseau de nano-particules de cobalt bien réguliéres.



1.3 Nano-structures magnétiques

Aprés avoir présenté les possibilités d’auto-organiser des nano-structures métal-
liques sur des substrats monocristallins grace a la nano-structuration de surface nous
allons introduire les propriétés magnétiques spécifiques de ces objets.

Nous commencons par regarder les différents termes énergétiques qui entrent
en jeu au sein d’un corps ferromagnétique. En faisant le bilan énergétique dans
le cas d’un film ultra-mince nous verrons comment la baisse de dimensionnalité
affecte les propriétés magnétiques. Nous présentons particuliérement le phénoméne
de transition de réorientation magnétique au sein d’un film ultra-mince. Dans un
troisiéeme temps nous présentons le cas de nano-structures de dimensionnalité encore
plus réduite. Le cas des nano-particules nous permettra d’introduire les notions de
régime super-paramagnétique et de température de blocage.

1.3.1 Introduction : I’énergie d’un systéme ferromagnétique

La description physique d’un milieu ferromagnétique commence par l’analyse
des diﬁ'é_r;ants termes énergétiques intervenami> dans ’hamiltonien du systéme. Nous
notons M Daimantation du systéme et m = M /M 1'aimantation unitaire de cosinus
directeurs (1, B2, 83). Ces cosinus directeurs repérent l’aimantation dans le repére
adapté a la symétrie cristalline du systéme considéré.

L’énergie Zeeman

Le terme d’énergie Zeeman n’est pas intrinséque au systéme puisqu’il est du &‘LL&)
présence d’un champ extérieur. En effet, a toute densité de moment magnétique M
plongé dans un champ H ., correspond une densité d’énergie £, donnée par :

—
EZ = — Mo ﬁemt-M (12)

Cette énergie correspond au couple qu’effectue le champ extérieur sur I’aiman-
tation et traduit la tendance de cette derniére a s’aligner le long de celui-ci.

L’interaction dipolaire magnétique

Au sein d’un systéme ferromagnétique chaque moment magnétique ressent le
champ magnétique créé par son environnement. Ce couplage dipolaire est une inter-
action a longue portée et elle a un effet prépondérant a I’échelle du systéme. C’est
ce que traduit le terme de champ démagnétisant. Si le systéme ferromagnétique que
'on considére crée un champ Hy; = —[N].M alors la densité d’énergie de champ
démagnétisant est donnée par :

== 1 = —

Edip = - 2

DO | =



Avec [N] le tenseur de champ démagnétisant qui est une caractéristique purement
géométrique du systéme. La densité d’énergie g M? est caractéristique de cet effet
dipolaire.

L’interaction d’échange

Un matériau ferromagnétique se caractérise par une interaction d’échange a
courte portée qui impose ’alignement de ’aimantation le long d’une méme direction
dans tout le systéme en dessous d’une température de mise en ordre : la tempéra-
ture de Curie du systéme. Cette interaction a été introduite en 1929 par Heisenberg
dans le cadre de la mécanique quantique. Dans une description de moments magné-
tiques m; localisés la densité d’énergie d’échange est exprimée grace a un coefficient
Jij avec J;; > 0 dans le cas d'un ferromagnétique et J;; < 0 pour un échange
anti-ferromagnétique. Cette densité d’énergie peut aussi s’écrire plus généralement
[Landaw et Lifshitz, 1935; Neel, 1944; Kittel, 1949] avec un coefficient d’échange
Acen, en [J/m] qui caractérise les intensités des interactions d’échange et peut étre
dépendant de la température.

2
Ben = =523 Ty, 0w Eun = Aven (grad(m)) (1.4)

ij#i
L’interaction d’échange ferromagnétique et 'interaction dipolaire ont des effets
contradictoires et coexistent dans un méme systéme ferromagnétique. Du fait de
leur portées différentes on peut définir une longueur caractéristique que I’on appelle
longueur d’échange et que ’on note L., qui sépare les zones d’influence privilégiée
des deux interactions. Cette longueur est donnée par :

Aech
fro M?

Lech X (15)

Dans le proche voisinage d’un moment de référence (L < L) ¢’est Uinteraction
d’échange qui I'’emporte et les moments ne peuvent s’écarter significativement de
la direction du moment de référence. Mais plus loin (L > L), petit a petit, les
moments deviennent indépendants du moment de référence et peuvent s’orienter
selon les lignes de champ afin de minimiser I’énergie d’interaction dipolaire.

L’anisotropie magnétique de volume

L’énergie d’un corps ferromagnétique dépend de la direction de son aimantation
par rapport a des axes structuraux fixes. On décrit cette dépendance par deux termes
d’énergie d’anisotropie. Le premier est intrinséque au cristal parfait : ¢’est ’aniso-
tropie magnéto-cristalline. Le deuxiéme se rajoute lorsque le cristal est déformé avec
un tenseur de déformations [¢] : ¢’est I'anisotropie magnéto-élastique.

Ey(m, [e]) = E(m) + E (m, [e]) (1.6)



L’origine physique de ces anisotropies magnétiques est l'interaction spin-orbite
qui couple les moments de spin et orbital de 1’électron |VanVieck, 1937]. Ces deux
termes énergétiques doivent rendre compte de la symétrie du systéme et sont souvent
développées en harmoniques sphériques aux premiers ordres. Les symétries cristal-
lines imposent des relations aux coefficients de ces développements [Sander, 1999|
et permettent de simplifier leurs expressions.

Si on note 6 'angle que fait 'aimantation avec I’axe [111] du cristal cfc et avec
'axe ¢ (|0001]) du cristal hc on peut résumer les termes d’anisotropies volumiques
magnéto-cristalline et magnéto-élastique [Sander, 1999] :

E, = K,sin?0 + K™ f™M(@) avec K,=K" + K™ (1.7)

Le terme K, sin? @ correspond au premier terme d’un développement en cosinus di-
recteurs!. Le terme K™ f™(6) représente les termes magnéto-cristallins et magnéto-
élastiques d’ordres supérieurs. Nous verrons dans le chapitre 6 que ces termes peuvent
avoir une grande importance dans les propriétés magnétiques des films ultra-minces.

Domaines magnétiques

Au sein d’un matériau ferromagnétique I’énergie dipolaire est abaissée grace a
la création de domaines magnétiques. La direction de 'aimantation varie alors d’un
domaine a l'autre et il existe des parois de domaines. Le colt énergétique de ces
parois correspond a la rotation de 'aimantation et est du a l'interaction d’échange
et a I’anisotropie magnétique. On peut construire la largeur caractéristique L, d’une
paroi de domaine magnétique avec les énergies caractéristiques des effets mis en jeu :

Aech
L _ 1.
PN K+ Ko (1.8)

Pour des considérations plus détaillées la référence [Hubert et Schafer, 1998 est
trées compléte. Soulignons juste que dans le cas de systémes dont les dimensions
deviennent comparables a la largeur de paroi des configurations d’aimantation par-
ticuliéres peuvent apparaitre. Nous en verrons un exemple lorsque nous parlerons de
nano-plots magnétiques.

1.3.2 Les films ultra-minces

Contrairement a la prévision de Mermin et Wagner [Mermin et Wagner, 1966] on
peut observer un ordre ferromagnétique au sein de ces nano-structures bidimension-
nelles grace a I’existence d’une anisotropie uniaxiale ou d’un couplage dipolaire. De
maniére trés générale la réduction de coordinence en surface entraine ’apparition
d’une anisotropie de surface et une exaltation du moment magnétique.

1On peut remarquer que dans le cas d’un cristal cfc la symétrie impose K™¢ = 0.



Les termes énergétiques induits par la baisse de symétrie conséquente a l'in-
troduction de surfaces dans un film ferromagnétique entrainent l'existence d’une
transition de réorientation de ’aimantation en fonction de 1’épaisseur dans les films
ultra-minces.

L’interaction dipolaire magnétique pour un film ultramince : Panisotropie
de forme

Dans le cas d'un film ultra-mince avec L, < L,, L, le tenseur [N] de champ
démagnétisant se réduit a son seul terme non nul : N,, = 1. En notant # ’angle
que fait ’aimantation avec la normale & la surface on a M, = M cos? 6 et obtient
I’énergie de champ démagnétisant d’un film ultramince ' :

1
E; = Kysin?0 avec K, = —5 Mo M? (1.9)
Ce terme d’anisotropie dipolaire (ou de forme) favorise une configuration planaire
de I'aimantation.

L’anisotropie magnétique de surface

La brisure de symétrie induite par la réduction du nombre de voisins aux surfaces
(ou interfaces) d’un film mince magnétique induit des termes d’anisotropie effective
que I'on définit comme des termes d’anisotropie de surface (ou d’interface). Néel,
le premier, a rendu compte de cette source d’anisotropie dans un modéle de paires
atomiques [Neel, 1953; Neel, 1954]. Ce modéle est une approche simple qui per-
met, d’intégrer un environnement atomique quelconque et de calculer ’anisotropie
magnétique résultante.

La densité volumique d’énergie d’anisotropie de surface pour un film magnétique
d’épaisseur t est donnée par :

K
E, = - sin? 0 (1.10)

Il faut remarquer que la définition effective de ’anisotropie de surface en fonction
de sa dépendance en 1/t est trompeuse. Il existe en effet des cas ou les déformations
gi; au sein d’un film mince peuvent avoir cette méme dépendance en épaisseur. On
inclut donc dans ’anisotropie de surface une partie d’anisotropie magnéto-élastique
dont 'origine n’est pas localisée a la surface du film.

La densité surfacique d’énergie d’anisotropie K est positive pour de nombreux
systémes dont les couches de cobalt déposées sur des substrats de Pd, Pt ou Au

1On choisit d’écrire énergie de champ démagnétisant du film ultramince en sin? § en éliminant
une constante isotrope.



[Chappert et al., 1986a; Chappert et Bruno, 1988; Allenspach et al., 1990]. Sur ces
systémes ’anisotropie de surface favorise donc une orientation de ’aimantation per-
pendiculaire au plan du film et ce d’autant plus que son épaisseur est faible. L’origine
de I'anisotropie d’interface est bien souvent ’hybridation qui existe entre les élec-
trons du substrat et ceux du film magnétique. Ces effets sont donc exaltés lorsqu’un
métal de transition est mis en jeu dans le systéme [Bruno, 1989a; Bruno, 1989b;
Bruno et Renard, 1989]. D’un point de vue technologique les systémes & anisotropie
de surface perpendiculaire sont de bons candidats pour des médias d’enregistrement,
magnéto-optiques.

La transition de réorientation magnétique

On peut maintenant faire le bilan énergétique en champ nul pour un film ultra-
mince ferromagnétique en regroupant les termes énergétiques mentionnés ci-avant!.
En ne gardant que le premier ordre de ’anisotropie de volume, on obtient :

K.\ .
Efitm = (Kv + K + 7) sin® @ (1.11)

La transition de réorientation magnétique (TRM) est le processus de bascule-
ment de la direction de facile aimantation dans un film ultra-mince en fonction de son
épaisseur. Dans un film ultra-mince, ’effet de forme domine généralement le terme
de volume et aligne ’aimantation dans le plan. Dans un systéme a anisotropie d’in-
terface perpendiculaire le terme K, peut orienter ’aimantation perpendiculairement
au film pour des faibles épaisseurs. Cette compétition entre anisotropie de forme et
anisotropie d’interface détermine la transition de réorientation de ’aimantation en
fonction de I’épaisseur du film.

L’étude de la direction de facile aimantation d’un film magnétique et le suivi de
sa transition de réorientation est une caractérisation importante de ses propriétés
d’anisotropie magnétique. D’un point de vue fondamental, cette transition permet
d’étudier les différentes sources d’anisotropie magnétique et d’un point de vue tech-
nologique il est crucial de bien controler I'orientation (perpendiculaire ou planaire)
de "aimantation.

Parmi les nombreux systémes & anisotropie de surface perpendiculaire les plus
connus sont sans doute Ni/Cu [Schulz et Baberschke, 1994; Farle et al., 1997; O “Brien
et Tonner, 1994|, Fe/Ag [Heinrich et al., 1987; Qiu et al., 1993; Kawakami et al.,
1996], Co/Ag |Allenspach et al., 1990|, Fe/Cu [Allenspach et Bischof, 1992; Pap-
pas et al., 1990], Co/Pd [Purcell et al., 1993], Co/Pt [McGee et al., 1993], Co/Au
[Chappert et al., 1986a; Chappert et Bruno, 1988; Allenspach et al., 1990; Beauvillain

!Nous ne prenons pas en compte l'interaction d’échange qui est isotrope et nous ne traitons
pas le cas de l'interaction d’échange anisotrope qui peut exister en présence d’impuretés ou d’un
mélange de deux phases magnétiques.



et al., 1993; Speckmann et al., 1995]. Dans ce travail de thése nous nous sommes par-
ticuliérement intéressés au cas du systéme Co/Au, notamment pour son anisotropie
de surface perpendiculaire. Il existe de trés nombreuses études de la transition de
réorientation dans les films de cobalt sur la surface Au(111) [Chappert et al., 1986a;
Chappert et al., 1986b; den Broeder et al., 1988; Chappert et Bruno, 1988; Allens-
pach et al., 1990; Ferré et al., 1990; Ould-Mahfoud et al., 1993; Grolier et al., 1993;
Beauuvillain et al., 1993; Grolier et al., 1994; Ferré et al., 1997; Ding et al., 2001;
Langer et al., 2001; Pitter et al., 2001; Sellman et al., 2001; Langer et al., 2002].
Toutes ces études ne sont pas menées dans les mémes conditions (substrat monocris-
tallin ou non, couche recouverte ou non,...) et il est délicat d’établir une épaisseur
de transition de réorientation. On peut cependant donner une fourchette de 4-5 a
10 monocouches pour le basculement de I'aimantation.

Il faut noter que cette transition de réorientation a aussi été étudiée en faisant
varier la température |Langer et al., 2001; Sellman et al., 2001]. Les différents termes
d’anisotropie n’ont pas la méme dépendance en température et s’annulent donc pour
une température de transition propre a chaque épaisseur de la couche magnétique.
L’influence de la couche de passivation est aussi trés importante puisque celle-ci mo-
difie la nature d’une interface du film [Ould-Mahfoud et al., 1993; Beauvillain et al.,
1993]. Une étude récente a méme montré que I’épaisseur de la couche de passivation
jouait un role déterminant dans le déplacement de la transition de réorientation
[Langer et al., 2002].

Puisque les marches atomiques sont présentes & toutes les interfaces des films
ultraminces, il est capital de bien comprendre leur role sur les propriétés magné-
tiques des films et en particulier sur la transition de réorientation magnétique. Les
surfaces vicinales sont des substrats modéles pour I’étude de I'influence des marches
sur ’anisotropie magnétique. La plupart des travaux sur I'influence de ’anisotropie
de marche sur 'orientation de ’aimantation ont été menées sur des systémes a ani-
sotropie planaire | Wulfhekel et al., 1997; Hyman et al., 1998; Kawakami et al., 1998;
Qiu et Bader, 1999; Elmers et al., 2000; Cherifi et al., 2001; Rickart et al., 2002].
Parmi les systémes a anisotropie perpendiculaire, seuls Ni/Cu |[Dhesi et al., 1999;
Shick et al., 1999; Jihnke et al., 2001] et Fe/Ag |Kawakami et al., 1996] ont été étu-
diés. Ces travaux ont mis en évidence I'importance de I'anisotropie de marche dans
les systémes vicinaux et son influence sur la transition de réorientation magnétique
[Dhesi et al., 1999; Jahnke et al., 2001]. Le systéme Co/Au vicinal que nous avons
choisi d’étudier se préte bien a ce genre d’études et nous verrons au chapitre 6 com-
ment la vicinalité des substrats d’or influence le magnétisme des films ultra-minces
de cobalt.



1.3.3 Les nano-plots magnétiques
Introduction : nano-structures de dimensionnalité inférieure a 2

La réduction de dimensionnalité dans les nano-fils (structures 1D) ou les nano-
particules (structures 0D) entraine des modifications des propriétés magnétiques.

Dans un matériau ferromagnétique la longueur d’échange est de I'ordre de quelques
nanométres. C’est donc la largeur typique que doivent avoir des bandes 1D pour étre
ferromagnétiques. Les surfaces vicinales sont donc naturellement tout a fait adaptées
a la croissance de ces systémes. Les figures 1.11.a et b illustrent bien le potentiel
des substrats vicinaux pour la croissance de nano-bandes magnétiques dans le cas
de Fe/Cu(111) [Shen et al., 1997|. Ce type de substrats a aussi été utilisé pour
la croissance de fils sur Co/Cu [de la Figuera et al., 1995] et, plus récemment, la
croissance et 1’étude de bandes uni-dimensionnelles de Co et Co-Ag ont été réali-
sées par Gambardella et al. [Gambardella et al., 2000a; Gambardella et al., 2000b;
Gambardella et al., 2001]. Dans la continuité de ces études des chaines atomiques
de Co et de Cu ont été obtenues et étudiées sur Pt(997) [Dallmeyer et al., 2000;
Gambardella et al., 2002a|. En ce qui concerne les propriétés magnétiques des sys-
témes uni-dimensionnels, les premiéres mesures on été réalisées sur des bandes de
Fe sur un substrat de W(110) [Elmers et al., 1994]. Ce systéme de bandes présente
une anisotropie planaire perpendiculaire a ’axe des bandes et un couplage dipolaire
inter-bandes qui induit un ordre "dipolaire super-ferromagnétique" |Hauschild et al.,
1998]. Ce systéme a récemment été étudié en STM polarisé en spin |Pratzer et al.,

2001; Pietzsch et al., 2000] et les domaines magnétiques ont été résolus au sein des
bandes de Fe.

FiG. 1.11: a-b) Images STM (200 x 200 nm?) d’un dépot de 1 MC de Fe sur deuz
surfaces de Cu : a) Cu(111) b) surface vicinale de Cu(111) [Shen et al., 1997; Shen
et Kirschner, 2002/. ¢) Image STM image (250 x 250 nm?) d’une surface vicinale
de W(110) avec des bords de marche selon [001] recouverte de 0,8 MC de Fe. Les
bandes claires en bords de marche sont les bandes de Fe [Hauschild et al., 1998].

Lorsque I’on réduit encore les dimensions dans les nano-particules 0D les effets de
taille deviennent trés importants. La baisse de coordination des atomes au sein des



nano-structures peut alors exalter de maniére trés significative leur moment magné-
tique [Gambardella et al., 2002b] qui tend vers le moment magnétique d’un atome
isolé. Il existe de nombreuses études sur la modification du moment magnétique en
fonction de la coordinence et de la tailles des ilots. Dans le cas de Co/Au, Diirr
et al. ont étudié I'exaltation du moment magnétique orbital en fonction de la taille
des ilots en XMCD (dichroisme circulaire magnétique en rayons X) [Dirr et al.,
1999]. D’autres études [Stohr, 1999; Ohresser et al., 2001| montrent que cette exal-
tation du moment magnétique orbital est un phénoméne général lorsque la taille
des nano-structures est réduite. Tous ces résultats mettent aussi en évidence une
forte augmentation de I'anisotropie magnétique lors de la réduction de taille des
nano-particules. Cette augmentation de la densité atomique d’énergie d’anisotropie
magnétique d’ilot avec la diminution de sa taille a été étudiée dans le cas du Co
et du Fe sur Au(111) |Dirr et al., 1999; Ohresser et al., 2001]. Plus récemment, il
a été montré que 'anisotropie magnétique d’un ilot de Co sur Pt(111) était consi-
dérablement augmentée lorsque sa taille diminue jusqu’a ne contenir qu'un atome
[Gambardella et al., 2003].

Le super-paramagnétisme des nano-particules magnétiques

Lorsque ’on diminue les dimensions latérales d’un systéme ferromagnétique pour
créer un ilot il existe une taille critique D,,,,, en dessous de laquelle cet ilot n’est
composé que d’un seul domaine magnétique. Pour une petite particule sphérique a
anisotropie uniaxiale on peut écrire que cette taille correspond a 1’égalité des varia-
tions des énergies dipolaire et de paroi correspondant a I'introduction d’une paroi,
on obtient : D,,one ~ 7W. Pour une particule sphérique de cobalt on estime
Diono = 50 nm.

e Remarque sur la notion de particule monodomaine :

Dans le cas théorique d’un ferromagnétique monodomaine infini I'interaction
d’échange établit un ordre ferromagnétique au dessous de la température de
Curie T¢. La dépendance de 'aimantation en fonction de la température est
alors donnée par la loi de Curie-Weiss.

Si le systéme ferromagnétique considéré est un ilot nano-métrique on ne peut
plus définir une température de Curie au sens de la transition de phase. Ce-
pendant, les fluctuations d’ondes de spin conduisent & une dépendance de
I’aimantation en fonction de la température selon une loi de Bloch et ’on peut
définir une température 7 qui annule "aimantation [ Yosida, 1996].

M(T)=M(0) (1 - BT") et Tg =B (1.12)

Pour des températures supérieures a 7¢ le super-moment de la particule "perd
de sa cohérence" et diminue, on ne peut plus parler de particule monodomaine.
Les études expérimentales et théoriques de I’évolution de 'amplitude de Bloch



et de I'exposant de Bloch avec la taille du systéme sont peu nombreuses et
parfois contradictoires! [Binder et al., 1970; Pierce et al., 1952; Xiao et Chien,
1987; Merikoski et al., 1991; Hendriksen et al., 1993; Zhang et al., 1998]. I
semble cependant que lorsque la taille D de la particule diminue 7, diminue
|Binder et al., 1970; Merikoski et al., 1991; Hendriksen et al., 1993; Chen et al.,
1996; Zhang et al., 1998|.

Une particule monodomaine peut étre décrite comme un super-moment magné-
tique [i = > Nt flar avec ng le nombre d’atomes dans la particule, jiy; le moment
magnétique atomique. S’il existe, au sein de la particule, une anisotropie uniaxiale
la densité d’énergie est donnée par E = K sin? § avec 6 angle que fait le moment ;i
avec l'axe facile d’aimantation. La particule peut alors étre vue comme un systéme a
deux niveaux séparés par une barriére énergétique AFE = K. Cette propriété d’ani-
sotropie magnétique des nano-particules est d’un grand intérét aussi bien d’un point
de vue fondamental que technologique. L’existence d’une anisotropie magnétique au
sein d’une particule magnétique garantit la stabilité de son moment dans une direc-
tion. Lorsque la taille de la particule diminue et malgré les effets d’exaltation évoqués
plus haut, la constante d’anisotropie de celle-ci diminue si bien qu’il arrive un mo-
ment ou la stabilité du moment magnétique n’est plus observée. Le super-moment
magnétique se met alors a fluctuer et on parle de régime super-paramagnétique.

A trés basse température (kg T < AFE) la particule présente un moment magné-
tique bloqué dans un des deux états stables équivalents (/i est alors paralléle a I’axe
d’anisotropie). A plus haute température, le mécanisme thermiquement activé de
saut d’un état a l'autre (c’est a dire de basculement du moment ji) devient effectif
avec une probabilité v = vy exp[—AE/kgT). La relaxation de la particule en champ
nul est donnée par la loi d’Arrhénius-Néel p(t) = p(0) exp(—t/7) avec le temps de
décroissance 7 = 1/v. A trés haute température (kg T > AFE) le moment moyen de
la particule répond & un champ magnétique selon une loi de Langevin typique d’un
systéme paramagnétique? :

1
pg = pLlpH/kpT] avec L[x] = coth z — — (1.13)
T

Pour une température 7" donnée le temps 7(7") est le temps moyen de fluctuation
pour une particule. Imaginons un expérimentateur qui observe la particule avec un
temps d’observation t,,s. Dans le cas t,s < 7(T) I'observateur voit une particule
ferromagnétique avec un moment bloqué alors que dans le cas t,s > 7(T) il voit
une particule dont le moment fluctue. L’égalité ¢, = 7(Ts) définit la température

IPour un systéme volumique : b — % et B — 1/Tg/2.
2L’argument de la fonction de Langevin fait intervenir le super-moment magnétique de la par-
ticule d’otl le terme de super-paramagnétique.



de blocage donnée par :

AFE

Tpr =
B kB ln(uo tobs)_l

(1.14)

Il est important de noter que cette température de blocage dépend, en plus des
caractéristiques intrinséques du systéme, du temps d’observation ;.

Pour bien comprendre le phénoméne de super-paramagnétisme il est important
de connaitre I’origine de I'anisotropie magnétique d’une nano-particule. Dans le cas
de nano-plots de Co/Pt(111) I'équipe de Harald Brune a montré trés récemment,
en combinant une étude STM et des mesures par effet Kerr magnéto-optique, que
les atomes de périphérie des ilots étaient responsables de l'anisotropie magnétique
[Rusponi et al., 2003]. Ils ont notamment mesuré que des ilots formés par un coeur
de Pt entouré d’une couronne de Co (cf. Fig 1.12) ont la méme énergie d’anisotropie
que des ilots de Co de méme taille. Ces résultats confirment le role prépondérant des
atomes de bords de marche déja souligné par Weber et al. | Weber et al., 1995]. I1 s’agit
donc d’un pas de plus dans la compréhension globale des propriétés magnétiques
des nano-structures et de l'effet de taille sur le moment magnétique et ’anisotropie
magnétique.

Fi1G. 1.12: a) Vue 3D d’une image STM d’ilots formés d’un coeur de Pt (0,2 MC)
entouré d’une couronne de Co (0,2 MC). b) Courbe de susceptibilité : les points
mesurés sur le systéme de l'image a) sont parfaitement ajustés par la courbe pleine

correspondant a la réponse magnétique d’ilots de cobalt pur de mémes périmétres
/Rusponi et al., 2003/

Moyens d’études du nano-magnétisme

Il existe plusieurs moyens expérimentaux pour mener des études des proprié-
tés magnétiques des nano-particules. Tout d’abord, il est possible de faire ’étude
de nano-particules individuelles en utilisant, par exemple, soit un micro-SQUID,
soit un microscope & effet tunnel résolu en spin. Pour ce type d’études utilisant le



micro-SQUID on fera référence a |Wernsdorfer, 2001]. Les études sur les particules
individuelles sont souvent difficiles. Par ailleurs, pour les applications, il est aussi
indispensable d’étudier des assemblées de nano-particules. L’objectif de ce travail
de thése est de montrer comment 1’étude d’un réseau de nano-particules organisées
permet de remonter, d’une part, & des propriétés individuelles, d’autre part, de ca-
ractériser les interactions éventuelles entre particules. Ce type d’études n’est possible
que dans le cas d’une assemblée de particules identiques. On comprend donc que
c’est une nouvelle voie qui s’ouvre grace aux systémes auto-organisés qui permettent
d’obtenir des particules avec des distributions de taille et de forme trés étroites. Dans
ce contexte, le controle de la croissance organisée et la caractérisation par STM de
la morphologie des particules est pour nous un atout majeur.

Pour mener une étude sur une assemblée de nano-particules magnétiques on peut
envisager plusieurs méthodes. Citons le XMCD (dichroisme magnétique circulaire
des rayons X) qui permet notamment la détermination de I’anisotropie magnétique
et des moments magnétiques orbitaux et de spin des particules. Une référence gé-
nérale pour 'utilisation du XMCD est [Stohr, 1999]. Ce type de mesures nécessite
I'utilisation du rayonnement synchrotron. Plus simplement, on peut utiliser les effets
magnéto-optiques et en particulier 'effet Kerr magnéto-optique que nous présentons
en détail dans le chapitre 2. Cet effet permet de mesurer des variations d’aimantation
en fonction du champ magnétique appliqué et donc de tracer des cycles d’hystérésis
et des courbes d’aimantation. Contrairement a un vrai systéme paramagnétique,
un systéme super-paramagnétique peut étre saturé avec des champs magnétiques
facilement réalisables (<5 T). Cependant, a trés basse température, dans le régime
bloqué, il peut étre difficile de saturer une assemblée de particules magnétiques.
Un moyen astucieux d’étudier la réponse en champ de ce systéme est de se limiter
a la mesure de sa susceptibilité initiale (en champ nul). Le mode opératoire clas-
sique pour ce type d’étude est d’appliquer un champ magnétique alternatif avec une
fréequence w, de mesurer un signal proportionnel & l'aimantation (signal magnéto-
optique par exemple) et de mesurer (par détection synchrone ou numériquement) la
pente a l'origine de la courbe M(H).

A I'image de I’étude menée par Brune et al. [Rusponi et al., 2003| la complémen-
tarité de la microscopie a effet tunnel et des mesures d’effet Kerr magnéto-optique
permet de mener des études expérimentales complétes d'une assemblée de particules.
C’est ce type de mesures que nous avons choisi de réaliser sur un systéme modéle de
nano-particules magnétiques auto-organisés : les nano-plots de cobalt sur les surfaces
d’or vicinales reconstruites.



1.4 Conclusion et motivation pour le systéme Co/Au
vicinal

Nous avons vu dans la premiére partie de ce chapitre que le phénoméne d’auto-
organisation des surfaces cristallines donne lieu & de nombreuses géométries de nano-
structuration : des surfaces reconstruites, des réseaux de dislocations, des surfaces
vicinales, des surfaces en présence d'un adsorbat. L’originalité de ce travail de thése
est d’utiliser ces substrats pour la croissance de nano-structures bien controlées.
Nous avons choisi d’étudier particuliéerement ’effet d’un substrat vicinal d’or sur la
croissance des nano-structures de cobalt.

L’or présente l'avantage d’avoir une reconstruction de surface. Les substrats d’or
vicinaux présentent une nano-structuration bi-dimensionnelle (2D) lorsqu’ils sont
reconstruits avec des lignes de fautes d’empilement perpendiculaires aux marches
(Au(788) et Au(11,12,12)). D’un point de vue de la croissance nous avons rappelé
que, du fait de son fort désaccord de maille avec I'or (14%), le cobalt présente
une croissance organisée sur la surface Au(111) (cf. Fig 1.5) dans un régime sub-
monocouche. Dans le chapitre 3, nous montrons la possibilité d’auto-organiser des
nano-structures de cobalt avec un ordre & grande distance sur les substrats vici-
naux d’or. Grace a une étude de microscopie a effet tunnel en température variable
couplée a des simulations numériques nous déterminons les mécanismes atomiques
responsables de la croissance organisée du cobalt sur les substrats vicinaux d’or re-
construits. D’un point de vue magnétique, les nano-structures, du fait de leur dimen-
sionnalité réduite, possédent des propriétés magnétiques originales comme une aniso-
tropie et un moment magnétique exaltés et un comportement super-paramagnétique.
Dans le chapitre 4, le super-paramagnétisme des nano-plots de cobalt est étudié. La
complémentarité du STM et de I'effet Kerr magnéto-optique nous permet de mesurer
I’anisotropie des particules et d’en déterminer 1’origine.

Les substrats d’or vicinaux présentent une nano-structuration uni-dimensionnelle
(1D) lorsqu'ils ne sont pas reconstruits (Au(233), Au(755) et Au(322)). Le caractére
vicinal des substrats que nous utilisons nous permet d’étudier le lien entre les carac-
téristiques morphologiques et structurales des films ultra-minces de cobalt et leurs
propriétés magnétiques. Nous avons vu que la compétition entre les effets d’ani-
sotropie dipolaire et d’anisotropie d’interface conduit, en général, & une transition
de réorientation de ’aimantation des films ultra-minces en fonction de 1’épaisseur.
Dans le chapitre 5, nous étudions en détail la structure cristalline des films de cobalt
et nous montrons comment celle-ci est modifiée par la présence des marches a I'in-
terface Au/Co. Les mesures d’effet Kerr magnéto-optique que nous présentons au
chapitre 6 nous permettent de caractériser la transition de réorientation magnétique
au sein de ces films et de discuter les modifications de leurs propriétés magnétiques
en lien avec leur structure.






Chapitre 2

Techniques expérimentales

L’auto-organisation des surfaces cristallines et son application & la croissance de
nano-structures controlées nécessitent un environnement ultra-vide. Nous commen-
cons par décrire notre dispositif expérimental ultra-vide (UHV) et les différentes
techniques de réalisation et de caractérisation des échantillons qui y sont associées.
Pour la détermination des morphologies et structures de nos systémes nous avons
utilisé deux techniques complémentaires : la microscopie a effet tunnel (STM) a
température variable (30 K-900 K) et la diffraction des rayons X en incidence ra-
sante (GIXD) utilisant le rayonnement synchrotron. La premiére technique est le
point central de notre dispositif et nous la présentons dans la deuxiéme partie de ce
chapitre. Dans un troisiéme temps nous détaillons le principe de la GIXD. Pour les
mesures de propriétés magnétiques nous avons utilisé I'effet Kerr magnéto-optique.
Cette technique est nouvelle pour notre équipe et nous la présentons en détails dans
la derniére partie de ce chapitre. Nous discutons 'utilisation de 'effet Kerr magnéto-
optique pour I’étude du nano-magnétisme. Enfin, nous présentons le développement
de ’enceinte ultra-vide de mesures magnéto-optiques qui a eu lieu pendant ce travail
de thése.

2.1 Dispositif expérimental et environnement UHV

2.1.1 Le bati ultra-vide

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé lors de ce travail de thése est
présenté sur la photo 2.1. Cette enceinte ultra-vide est composée de trois chambres
et d’un sas pour l'introduction rapide des échantillons. ’étude des surfaces impose
de travailler dans un vide trés poussé (ultra-vide) (< 107'° mbar). La qualité du
vide de notre dispositif (P = 3.107"" mbar de pression de base) est assurée par deux
pompes turbomoléculaires, trois pompes ioniques et deux sublimateurs de titane.

La premiére chambre est la chambre de préparation et d’analyse des échantillons.
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Le bras manipulateur de cette chambre posséde quatre degrés de liberté (trois trans-
lations et une rotation) et nous permet de positionner 1’échantillon avec précision
devant chaque instrument qu’elle contient, a savoir :

— Un four & bombardement électronique situé a ’extrémité du bras manipulateur
qui permet de chauffer les échantillons jusqu’a environ 1250 K.

— Un systéme de refroidissement a 1’azote liquide situé a ’extrémité du bras
manipulateur qui permet de refroidir les échantillons & environ 100 K.

— Un spectrométre de masse qui nous permet essentiellement de controler la
qualité du vide et de détecter les fuites éventuelles.

— Un canon a ions fonctionnant avec une tension de 0,2-1,5 keV qui nous permet
de bombarder nos échantillons métalliques pour les nettoyer.

— Deux évaporateurs o ’évaporant est chauffé par bombardement électronique.
Un évaporateur simple contient de I'or et un évaporateur triple contient du
fer, du cobalt et de I’argent.

— Une microbalance & quartz qui permet d’étalonner les flux d’évaporation des
évaporateurs.

— Un ensemble LEED/Auger pour la caractérisation structurale et chimique des
échantillons (cf. paragraphe suivant).

La deuxiéme chambre est la chambre STM. Elle contient le microscope a effet
tunnel & température variable et peut accueillir un ou plusieurs évaporateurs que
I’on peut placer pour évaporer directement sous le STM. Le principe du STM est
détaillé dans la deuxiéme partie de ce chapitre.

La troisiéme chambre est la chambre de mesures magnéto-optiques. Cette chambre
comprend un bras manipulateur avec trois degrés de liberté (deux translations et
une rotation) qui devrait supporter un cryostat dans un avenir proche. Les visées
optiques sont réalisées grace a des hublots en quartz non contraints pour éviter la
dépolarisation de la lumiére. Cette chambre contient aussi un évaporateur qui per-
met d’effectuer un dépot in-situ et de suivre les propriétés magnétiques au cours
du dépot sans déplacer ’échantillon. L’application d’un champ extérieur se fait soit
par une bobine (champ polaire) soit par un électro-aimant (champ longitudinal).
L’effet Kerr magnéto-optique, son application a I’étude du nano-magnétisme et la
conception de cette chambre de mesures magnéto-optiques sont présentés dans la
derniére partie de ce chapitre.

2.1.2 Analyse chimique et structurale des surfaces

A tout moment de ’étude d’une surface ou de la réalisation d’un échantillon il
est important de pouvoir mener une caractérisation chimique et structurale. Pour
ce faire nous disposons d’un spectrométre Auger et d'un LEED [Zangwill, 1988|.

La spectroscopie d’électrons Auger (AES) permet une analyse chimique de la



Fi1G. 2.1: Photographie du dispositif expérimental ultravide. Les trois chambres de
l’enceinte sont indiquées par des fleches : PREPA pour la chambre de préparation,
STM pour la chambre STM et MOKE pour la chambre de mesures magnéto-optiques.

surface. Lors de l'irradiation d’un échantillon par un faisceau d’électrons énergé-
tiques (E>keV) des atomes sont ionisés il existe deux processus de désexcitation : la
désexcitation radiative (un électron d’une couche supérieure vient combler la lacune
en émettant un photon) et la désexcitation non radiative par effet Auger. Cette
derniére met en jeu deux électrons des niveaux supérieurs dont 1'un vient combler
la lacune alors que l'autre est éjecté en emportant I'excédent d’énergie sous forme
d’énergie cinétique. Le spectre des électrons Auger émis par un échantillon est une
signature spectroscopique et permet donc sa caractérisation chimique. L’'une des
principales caractéristiques de la spectroscopie Auger est sa trés bonne résolution en
profondeur. L’observation des raies de basse énergie (<300 eV) assure que le libre
parcours moyen des électrons a travers la matiére est de quelques couches atomiques.
Cette technique est donc sensible a la composition chimique de surface.

La diffraction d’électrons lents (LEED) permet de caractériser la structure cris-
talline de la surface de I’échantillon. Le LEED est une technique de caractérisation



spatiale moyenne dans ’espace réciproque qui consiste a envoyer sur I’échantillon un
faisceau monocinétique d’électrons d’une centaine d’électron-volts (E=20 a 500 eV).
Ce faisceau de faible énergie pénétre sur seulement quelques plans mono-atomiques
et est diffracté par le réseau cristallin de I’échantillon. En variant la longueur d’onde
des électrons incidents on peut sonder I’espace réciproque associé a la surface de
I’échantillon. Les électrons diffractés sont recueillis sur un écran hémisphérique fluo-
rescent. La figure de diffraction ainsi créée fournit donc une information sur la struc-
ture cristalline de la surface.

La forte section efficace de collision électron-électron induit des processus de
multi-diffraction et ’approximation cinématique de la diffraction ne s’applique rigou-
reusement pas au LEED. Le faisceau électronique utilisé présente une distribution
angulaire (incohérence spatiale) et un étalement en énergie (incohérence temporelle)
si bien qu’il existe une longueur de cohérence L¢ (Le= 50 & 70 nm) qui correspond
a la taille maximale des structures que le LEED peut résoudre. Ces deux limites du
LEED nous ont poussé a utiliser la diffraction des rayons X en incidence rasante
(GIXD) dés qu’il s’est agit d’effectuer des mesures précises et quantitatives de la
structure cristalline de nos échantillons. La GIXD est présentée en détail dans la
troisiéme partie de ce chapitre.

2.1.3 Reéalisation et préparation des échantillons

Comme dans tous domaines de physique expérimental les échantillons sont la clef
de votte de nos études. Nous présentons ici la réalisation d’échantillons de surface
métallique de bonne qualité chimique et cristalline et la technique de dépot sous
vide que nous avons employé pour le travail présenté dans ce manuscrit.

Préparation des surfaces métalliques

Dans tout ce travail de thése nous avons utilisé des surfaces de monocristaux que
nous avons acquis a la sortie de leur polissage. La préparation finale par bombardement-
recuit a été menée dans ’enceinte de préparation de notre dispositif.

Reéalisation des échantillons : La premiére étape de la réalisation des échan-
tillon est la cristallogénése sous vide des barreaux monocristallins. L’or utilisé pour
réaliser ces barreaux est pur a 99.999 %. Ensuite, les monocristaux sont orientés
cristallographiquement par des rayons X, grace a la méthode de Laué en retour.
Une fois orientés les échantillons monocristallins sont coupés par électro-érosion a fil
puis la surface est attaquée a I’eau régale. A ce niveau la surface est trés rugueuse et
il est nécessaire d’effectuer un polissage mécanique pour obtenir une surface plane et
lisse. Afin d’atteindre la structure atomique ordonnée du monocristal, on compléte
le polissage mécanique par un polissage électrochimique. Toutes ces étapes de pré-
paration des surfaces monocristallines sont effectuées par une autre équipe ou par



une entreprise spécialisée. Avant d’analyser la surface ou de 'observer au STM il
faut I'introduire dans ’enceinte ultra-vide et lui faire subir une préparation in-situ
par des cycles de bombardement-recuit.

Cycles de bombardement-recuit : Lorsqu’un échantillon est brut de polissage
on achéve sa préparation par des cycles de bombardement-recuit. On fait de méme
pour débarrasser une surface de toutes les impuretés qui s’y sont adsorbées lors
d’une exposition a 'air ou pour retrouver une surface nue et propre aprés un dépot.

Pour le bombardement ionique on utilise des ions argon. Le gaz d’argon est
inerte, il ne pollue pas I’échantillon et ne s’adsorbe que de facon négligeable sur
les parois de I’enceinte. Pour bombarder 1’échantillon on établit une pression de
5.10~% mbar dans l'enceinte et un faisceau d’électrons ionise une partie du gaz qui
est ensuite accéléré par une tension d’environ 900 V dans la direction de I’échantillon.
Un ion argon arrache en moyenne 2 atomes a la surface et un bombardement de 45
minutes suffit & nettoyer une surface couverte de 4 monocouches de cobalt. Aprés
le bombardement la surface est rugueuse, I’échantillon est alors recuit grace au four
du bras manipulateur de I’enceinte de préparation. Ce recuit active les processus
de diffusion en surface ce qui permet de "guérir" les défauts (trous) créés par les
ions argon. Dans le cas de 'or, aprés un recuit de quelques minutes entre 500°C et
600°C il ne reste sur la surface que des terrasses d’orientation (111) séparées par des
marches monoatomiques.

A T'issu des cycles de bombardement-recuit la qualité cristalline de la surface est
testée par LEED et I’absence de polluants est vérifiée par AES.

Dépots métalliques

Une fois que la surface métallique nue est propre on peut y déposer un matériau
pour en étudier la croissance puis les propriétés physiques. Pour ces dépots on uti-
lise I’évaporation thermique sous vide et on calibre les flux avec une microbalance a
quartz.

Technique d’évaporation : Pour déposer un matériau sur la surface de I’échan-
tillon nous utilisons la méthode d’évaporation thermique sous vide. Cette technique
consiste a projeter les atomes en phase gazeuse sur la surface de ’échantillon. Lors
du dépot la pression dans l'enceinte est inférieure & 3.107 !9 mbar. L’évaporateur est
constitué d’un four & bombardement électronique qui chauffe le matériau a déposer
(sous forme de barreau ou dans un creuset) jusqu’a une température ou sa pression
de vapeur saturante est suffisante. Les atomes sont alors émis avec un grand angle
solide et le faisceau est colimaté sur I’échantillon par un simple tube. Le taux de
couverture, généralement noté #, mesure la quantité de matiére évaporée sur un sub-
strat par unité de surface, il se mesure en monocouche (MC). Un taux de couverture
de 1 MC signifie que 'on a déposé une quantité équivalente a une couche atomique



homogéne d’évaporant a la surface du substrat. Les flux de dépots utilisés au cours
des études expérimentales de ce travail de thése sont de 'ordre de 1072 MC.s ! et
ont été étalonnés grace a une micro-balance a quartz.

Etalonnage : Pour bien controler la quantité de matériau déposée nous avons
introduit dans I'enceinte de préparation une microbalance a quartz. Son principe ré-
side dans le décalage de fréquence de résonance d’un oscillateur a quartz en fonction
de la masse déposée sur sa surface. En pratique, on place dans le faisceau d’évapo-
rant une face d’un cristal de quartz, un controleur mesure sa fréquence de résonance
au cours du dépot et donne directement le flux de matiére recu par la surface. Pour
calibrer précisément les flux de dépot, nous avons réalisé plusieurs dépots de cobalt
et d’or sur des échantillons de Si3/N4 en mesurant, a chaque fois, le flux avec la mi-
crobalance & quartz. Ces échantillons ont ensuite été analysés par RBS (Rutherford
Back-Scattering) en canalisation. Cette méthode donne le nombre d’atomes déposés
en surface et permet donc d’étalonner la microbalance & quartz. Finalement, nous
disposons d’un outil précis pour controler la quantité de matiére déposée ce qui nous
permet de connaitre le taux de couverture avec une précision inférieure 10%.

2.2  Microscopie a effet tunnel (STM)

2.2.1 Principe du STM

Le STM est un outil extraordinaire pour qui veut étudier des objets métalliques
de taille nano-métrique. L’effet tunnel des électrons a été utilisé pour une application
a la microscopie par Binnig et Rohrer [Binnig et al., 1982| en 1982. Le principe de la
technique consiste & mesurer le courant tunnel qui passe entre une pointe métallique
que 'on déplace a quelques dixiémes de nanométres au dessus de la surface d’un
échantillon conducteur porté & un potentiel V.

Dans le cas des tensions faibles, on peut écrire Igry x Ve VL ou ¢ est le
travail de sortie électronique du métal et d la distance pointe-surface. Pour 1 V de
tension le courant détecté est de 'ordre de 1 nA avec une distance pointe-surface de
I’ordre de 0,5 nm. La trés bonne résolution du microscope a effet tunnel résulte de la
variation exponentielle du courant tunnel en fonction de la distance pointe surface
d. Si ¢ vaut quelques eV, une variation de d de 0,1 nm correspond & une variation
du courant tunnel d’un facteur 10. Finalement, la résolution est d’environ 0,001 nm
perpendiculairement & la surface et 0,05 nm latéralement.

2.2.2 Applications du STM

Le STM permet d’étudier la structure des surfaces a I’échelle atomique. Ce fonc-
tionnement topographique, le plus courant et le plus simple, consiste a balayer la



surface en ajustant le déplacement vertical de la pointe pour garder un courant tun-
nel constant. Le STM donne alors la possibilité d’obtenir des images de résolution
atomique comme dans le cas de la figure 2.2.a.
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Fi1G. 2.2: a) Image STM de résolution atomique sur une surface Au(111). b) As-
semblage atomique par STM d’un cercle d’atomes de Fe sur Cu(111). On visua-
lise les ondes de densité électronique a l'intérieur du cercle [Crommie et al., 1993/
(http ://www.almaden.ibm.com/vis/stm/gallery.html). ¢) Spectres tunnel mesurés
sur BiSrCaCuO dans différentes régions. L’état supraconducteur est perturbé par le
désordre de ’échantillon [Cren et al., 2001]. d) Image topographique et magnétique
de fils de Fe sur W(110). Sur l'image magnétique le contraste correspond a la di-
rection de l’aimantation [Bode et al., 2002]. ) Images 6,5x 6,3 nm?* du suivi de la
formation de la ligison Fe-CO par STM inélastique o 13 K sur Ag(110) [Lee et Ho,
1999].

Le STM peut aussi étre utilisé comme un manipulateur d’atomes ou de molécules.
Il est ainsi possible de modifier localement la structure d’une surface en créant
des structures atomique artificielles |Eigler et Schweizer, 1990; Bartels et al., 1997]
comme dans le cas de la figure 2.2.b.

En toute rigueur, le STM sonde la densité d’états locale de la surface. En effet,
une expression plus détaillée du courant tunnel a température nulle est donnée par



[ Tersoff et Hamann, 1985] :

Ep+eV

TIsar(ro, V) / p(ro, EYN,(E — eV)dE (2.1)

Ep

avec p(ro, E) la densité d’états locale de la surface et N,(E) la densité d’états de la
pointe. Cette expression illustre une application du STM en tant qu’instrument de
spectroscopie. En effet, si la tension V' est fixée, la mesure de alg% x p(ro, Ep+€V)
permet de faire une spectroscopie électronique locale de la surface. Cette application
est illustré sur la figure 2.2.c issue de [Cren et al., 2001].

La figure 2.2.c, issue de [Bode et al., 2002, illustre la possibilité d’obtenir un
contraste magnétique avec le STM [ Wiesendanger et al., 1990]. Le principe de base
du STM résolu en spin est la différence de barriére tunnel entre deux électrodes
magnétiques d’aimantations paralléles ou anti-paralléles.

Enfin, le STM permet de faire de la spectroscopie vibrationnelle locale en utilisant
effet tunnel inélastique [Stipe et al., 1998b; Stipe et al., 1998a; Stipe et al., 1999].
Il est ainsi possible de différencier des configurations de molécules, de suivre et
d’induire des réactions chimiques en surface comme des dissociations moléculaires
(cf. Fig 2.2.d) [Lee et Ho, 1999; Lauhon et Ho, 200].

2.2.3 STM & température variable

Le microscope a effet tunnel que nous utilisons permet de réaliser des images
A température variable. Il s’agit du modéle VT-STM de Omicron® qui permet de
travailler entre 30 K et 900 K. Pour les températures inférieures a I’ambiante nous
utilisons un porte échantillon spécifique qui est refroidi par un cryostat grace a une
une tresse de cuivre. Pour les températures supérieures a l’ambiante nous utilisons
un porte échantillon qui comporte une résistance chauffante. Nous avons utiliser la
variation de température du STM lors de I’étude de la croissance des nano-plots de
cobalt au cours de laquelle nous avons effectué des dépots sur des échantillons placés
sur le STM. Cette étude est présentée dans le chapitre 3.

2.3 Diffraction des rayons X en incidence rasante
(GIXD)

La diffraction des rayons X en incidence rasante est une méthode de choix pour
’étude des structures de surface |Feidenhans, 1989; Robinson et Tweet, 1992|. Nous
présentons dans cette partie les principe de cette technique et le dispositif expéri-
mental que nous avons utilisé au cours de ce travail de thése.

"http ://www.omicron.de



2.3.1 Principes
Sensibilité a la surface sous incidence rasante

Contrairement au électrons, les rayons X ont une faible section efficace dans la
matiére et ont d’abord été utilisé pour la détermination des structures cristallogra-
phiques de volume. En utilisant une incidence proche de Uincidence critique (ré-
flexion totale) on peut cependant controler la profondeur de pénétration du faisceau
dans le cristal et la limiter & quelques nanomeétres. On obtient finalement un signal
de diffraction da a la surface qui permet d’en étudier la structure. L’intensité de ce
signal diffracté est trés faible et I'étude des structures de surface par diffraction des
rayons X en incidence rasante nécessite ’utilisation du rayonnement synchrotron.

Diffraction par une surface

Le caractére bi-dimensionnelle d’une surface libére un degré de liberté dans la
régle de sélection des taches d’intensité de I'espace réciproque. Les pics de Bragg d'un
cristal volumique deviennent alors des tiges d’intensité perpendiculaires a la surface.
Du fait de I'épaisseur finie de la zone sondée (dizaine de plans atomiques) I'intensité
est modulée le long de ces tiges de troncature. Cette intensité est maximale pour les
conditions de Bragg du volume sous-jacent a la surface et elle est plus spécifique a la
surface en conditions d’anti-phase, c’est a dire entre deux pics de Bragg. L’analyse
de la modulation d’intensité le long des tiges de troncature permet de déterminer la
structure atomique en surface |Croset et al., 2002; Prévot et al., 2003]

Principe de la diffraction par une surface vicinale

Nous avons vu au chapitre 1 que les surfaces vicinales qui nous intéressent, sont
des surfaces stables qui présentent un réseau régulier de marches atomiques de hau-
teur h séparées par des terrasses (111) de largeur w. En plus de la symétrie cristalline
atomique des terrasses il existe donc une période w dans la direction perpendicu-
laire aux marches. En premiére approximation, le réseau réciproque d’une surface
vicinale résulte donc de la convolution d’une terrasse de largeur w par un réseau
de marches de pas w. On repére par H (respectivement L) la direction de I’espace
réciproque qui correspond & la direction planaire et perpendiculaire aux marches
(respectivement perpendiculaire a la surface moyenne) de 'espace réel. Dans le plan
(H,L) I'intensité est distribuée sur des tiges situées tous les H = n2T et inclinées
de I'angle vicinal 6 par rapport a la direction L. Comme pour une surface dense,
I’intensité est modulée le long des tiges du fait de I’épaisseur finie de la zone sondée.
La taille finie des terrasses agit comme un filtre qui limite I'intensité & une zone
de largeur 7/w autour des points H = n%r Finalement, le réseau réciproque d’une
surface vicinale de (111) d’un cristal cubique & faces centrées est schématisé sur la
figure 2.3
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F1G. 2.3: Distribution de l'intensité diffractée dans le plan (H,L) du réseau réci-
proque d’une surface vicinale de (111) d’un cristal cubique a faces centrées. w est la
largeur des terrasses. a est la période atomique au sein de la terrasse le long de la
direction perpendiculaire aux marches. h est la distance entre les plans (111).

2.3.2 Dispositif expérimental

Toutes les mesures de diffraction des rayons X en incidence rasante qui sont pré-
sentées dans ce manuscrit ont été réalisées sur la ligne de lumiére DW12 de DCI
au LURE d’Orsay. Nous avons collaboré avec Y. Garreau et M. Sauvage-Simkin.
La ligne de lumiére achemine le faisceau d’énergie 15 keV jusqu’a une fenétre de
beryllium qui permet aux rayons X de pénétrer dans I’enceinte ultra-vide du diffrac-
tométre. Le diffractométre permet différentes rotations et translation de I’échantillon
et du détecteur. Un évaporateur peut étre monté directement sur la chambre du dif-
fractomeétre pour faciliter les études de structure de films minces en fonction de leur
épaisseur. Nous avons utilisé cette configuration pour la caractérisation structurale
des films de cobalt présentée dans le chapitre 5. En plus de cette chambre de diffrac-
tion le dispositif ultra-vide comporte une chambre de préparation et une chambre
de MBE. La chambre de préparation est couplée a un sas d’introduction rapide et
contient un canon a bombardement ionique, un four a bombardement électronique
pour la préparation des échantillons ainsi qu'un LEED et un Auger pour la caracté-
risation des surfaces. Un évaporateur permet de réaliser des dépots et un dispositif
de vanne ultravide et de pompage indépendant permet de changer ’évaporant (ou
I’évaporateur) sans perturber le reste de I’enceinte.



2.4 Effet Kerr magnéto-optique (MOKE)

2.4.1 Présentation de 'effet Kerr magnéto-optique
Introduction

On dit que l'on est en présence d'un effet magnéto-optique lorsque 1'état de
polarisation de la lumiére est modifié a la traversée d’un milieu magnétique ou a la
réflexion sur la surface d’un tel milieu. Les premiers effets magnéto-optiques ont été
mis en évidence par Michael Faraday en 1845 (effet en transmission) et par John
Kerr en 1877 (effet en réflexion).

La compréhension théorique des effets magnéto-optiques a débuté avec Max-
well [Mazwell, 1873]. Il a réalisé que l'origine de ces effets réside dans la différence
de vitesse de propagation pour les deux modes de polarisation circulaire (droite et
gauche) de la lumiére dans un milieu aimanté. En 1932, Hulme a donné la premiére
description quantique de effet Kerr magnéto-optique [Hulme, 1932|. Le couplage
spin-orbite correspond & l’interaction entre le moment de spin de l’électron et le
champ magnétique qui résulte de son mouvement. Cette interaction couple le mo-
ment de spin de I’électron a son mouvement et relie donc les propriétés magnétiques
et optiques d’un milieu ferromagnétique.

La premiére application de cet effet magnéto-optique a ’étude du magnétisme
des films minces a été faite par Moog et Bader en 1985 [Moog et Bader, 1985].
Depuis le MOKE est largement utilisé pour caractériser la réponse magnétique des
films et des surfaces magnétiques |Qiu et Bader, 1999; Qiu et Bader, 2000]. Il permet
la mesure d’'un signal directement proportionnel a I’aimantation. Son utilisation la
plus courante est la mesure du cycle d’hystérésis mais il faut aussi mentionner la
microscopie Kerr qui permet de faire I'imagerie magnéto-optique des domaines ma-
gnétiques. Un des avantages du MOKE est sa simplicité et son faible coiit alors que
ses principales limites sont ’étendue macroscopique de la sonde, la faible résolution
spatiale et le caractére relatif de la mesure (pas de mesure absolue de ’aimantation
de facon directe).

Un peu de formalisme

Les propriétés optiques d’un corps sont déterminées par la réponse de ce corps
a un champ électrique et sont contenues dans son tenseur diélectrique. Ainsi, la
description macroscopique de l'effet Kerr magnéto-optique est basée sur ’analyse
des propriétés diélectriques du milieu étudié.

Le tenseur diélectrique [g;;] peut étre décomposé en une partie symétrique et
une partie anti-symétrique. La partie symétrique est diagonalisable et dans le cas
particulier d’un milieu isotrope les trois valeurs propres sont égales a la constante
diélectrique € du milieu. Les effets magnéto-optiques trouvent leur origine dans la
partie anti-symétrique du tenseur [g;;]. Si I'on introduit la constante complexe de



Voigt Qv [Voigt, 1908] on peut écrire la réponse diélectrique d’un milieu aimanté :
D =c(E +iQyim x E) (2.2)

Le tenseur diélectrique d’un tel milieu s’écrit alors :

1 _ZQsz ZQme
[8] =& szmz 1 —inmI (23)
—inmy ZQme 1

avec mg, m, et m, les composantes de I’aimantation 7. Aux deux modes normaux
de polarisation circulaire gauche (PCG) et droite (PCD) correspondent deux indices
de réfraction :

np = VE(l— Quit. K) et np=+E(1+Qui. k) (2.4)

On voit ainsi que P'existence des termes diélectriques non diagonaux (c’est a dire
d’une constante de Voigt non nulle) conduit & une différence dans les vitesses de
propagation et dans les taux d’absorption des modes PCG et PCD.

Si 'on veut expliciter 'effet Kerr magnéto-optique il faut calculer la réflectivité
pour différentes polarisations de la lumiére. La méthode générale pour un systéme
multi-couche consiste a résoudre les équations de Maxwell et & satisfaire les condi-
tions aux limites a chaque interface |Visnovsky, 1986; Zak et al., 1990; Zak et al.,
1991]. Dans le cas d’un film magnétique ultramince on considére que ’épaisseur op-
tique totale du film est trés faible devant la longueur d’onde de la lumiére, c’est la
limite des films ultraminces | Visnovsky et al., 1995]. On obtient alors la matrice de
réflexion :

R= ( Tss Top ) telle que E: = R.ﬁi (2.5)

Tps Tpp

ﬁi et E: sont les champs électriques incident et réfléchi par 1’échantillon. Les indices
s et p désignent les polarisations rectilignes respectivement perpendiculaire au plan
d’incidence et paralléle au plan d’incidence. Pour un systéme sandwich composé
d’un substrat non magnétique, d’un film ultramince ferromagnétique et d’une couche
de passivation non magnétique on peut établir les relations entre les composantes
de réflexion de la matrice R et les différentes caractéristiques magnéto-optiques
du systéme |Visniovsky et al., 1995; Qiu et Bader, 1999; Qiu et Bader, 2000]. Les
rotations Kerr complexes qui regroupent la rotation Kerr ¢ et Dellipticité Kerr ¢”
pour une lumiére incidente de polarisation p ou s sont données par :

b= Gpridp =2 et Go=g+id] =2 (2:6)

pp TSS



Les configurations de mesure

Lorsque I'on effectue une mesure d’effet Kerr magnéto-optique on fixe plusieurs
parameétres expérimentaux comme la polarisation de la lumiére incidente et 1’orien-
tation que fait le champ extérieur avec le plan d’incidence. On distingue trois princi-
paux types d’effets Kerr qui correspondent a différentes directions de ’aimantation
par rapport au plan de la couche magnétique et au plan d’'incidence de la lumiére.

L’effet Kerr polaire désigne le cas ot un faisceau de lumiére polarisé rectiligne-
ment éclaire, en incidence normale, une surface magnétique aimantée perpendicu-
lairement & son plan (cf. Fig.2.4.b).

L’effet Kerr longitudinal correspond au cas ou 1’on éclaire une surface d’aiman-
tation spontanée planaire avec un faisceau de lumiére polarisé rectilignement et en
incidence oblique de maniére a avoir ’aimantation dans le plan d’incidence de la
lumiére (cf. Fig.2.4.a).

Ces deux cas sont les plus classiques et donnent lieu a des effets (rotation et
ellipticité) proportionnels a 'aimantation. Plus précisément, il apparait dans les
expressions 2.4 un résultat trés important : seule la composante de I'aimantation
projetée sur le vecteur de propagation de la lumiére est mesurée en effet Kerr. Pour
étre complets mentionnons qu’il existe une troisiéme configuration pour laquelle
I’aimantation est dans le plan de la couche magnétique mais perpendiculaire au
plan d’incidence. Cet effet Kerr transverse n’a pas été utilisé au cours de cette
thése. Cependant, nous verrons dans la derniére partie de ce chapitre qu’il peut
étre intéressant d’étudier certains types d’échantillons avec une configuration plus
inhabituelle. Cette configuration correspond au cas ou I’échantillon & aimantation
planaire est éclairé par un faisceau de lumiére polarisé rectilignement et en incidence
normale (cf. Fig.2.4.c). On s’attend alors & ne mesurer aucun signal de rotation Kerr!.
Nous verrons dans le chapitre 6 qu’il existe pourtant une situation ou ’on détecte
un signal d’effet Kerr dans cette géométrie.

Pour mettre en évidence les mécanismes d’apparition de la modification de 1’état
de polarisation de la lumiére par la réflexion sur un milieu aimanté on considére plus
particulierement 'effet Kerr polaire. La figure 2.4.d illustre ce cas avec une lumiére
incidente polarisée p et une incidence 9Jy. Le champ électrique de I'onde lumineuse
induit, pour les électrons de surface, des oscillations dans le plan d’incidence. Alors
que la lumiére réfléchie est en grande partie polarisée dans le méme plan que la
lumiére incidente (composante Ry ), les électrons qui subissent une force de Lorentz
résultant de leur mouvement au sein du champ magnétique de la couche induisent
une composante Rg pour le champ réfléchi. La superposition des ces composantes
conduit & une lumiére réfléchie polarisée elliptiquement. [’analyse de cette lumiére
réfléchie permet d’isoler la composante Rx et de quantifier ’aimantation de la couche
magnétique.

7] existe cependant, une différence de réflectivité pour les polarisations s et p.



F1G. 2.4: Différentes configurations de mesure pour l’effet Kerr magnéto-optique :
a) Configuration longitudinale, b) Configuration polaire, ¢) Configuration en champ
planaire et incidence normale. d) Schéma de Ueffet Kerr polaire issu de la référence
[Hubert et Schafer, 1998].

2.4.2 Le MOKE appliqué 4 I’étude de nano-structures ma-
gnétiques

Introduction

Un enjeu important de la physique des nano-objets est la caractérisation des
propriétés magnétiques de nano-structures localisées a la surface d’un substrat non
magnétique. Il parait donc trés intéressant d’utiliser les effets magnéto-optiques pour
mener de telles études. Avant d’en évoquer la mise en oeuvre pratique nous passons
en revue les questions préliminaires qu’il est légitime de se poser avant d’envisager
I'utilisation de I'effet Kerr pour I’étude de nano-structures magnétiques.

On vient de voir que les effets magnéto-optiques et plus particuliérement les ef-
fets Kerr polaire et longitudinal permettent de mesurer 'aimantation d’un matériau
magnétique a ’aide d’une source lumineuse. Pour une caractérisation de 1’aiman-
tation (tracé d’un cycle d’hystérésis) un laser He-Ne convient trés bien. Si on veut
étudier la réponse spectrale magnéto-optique on peut utiliser une source blanche et
analyser la lumiére réfléchie avec un monochromateur.

Possibilités de mesures

Analyser I’état de polarisation de la lumiére réfléchie par un échantillon magné-
tique dans le but de mesurer ’effet Kerr magnéto-optique peut se faire soit par une
méthode avec modulation de la polarisation et détection synchrone soit par une mé-
thode en continu.

Mesure en continu :



Le principe de la mesure de l'effet Kerr peut étre explicité dans le cadre de la
figure 2.4.d. On peut écrire les champs électriques incidents et réfléchis :

o (0) w B (B) () B (E) en
E Ry Tps Tpp E rpp

Si I’échantillon n’est pas magnétique le terme non diagonal 7, est nul et la
lumiére réfléchie garde la méme polarisation (ici p) que la lumiére incidente. Si ’'on
est en présence d’'un échantillon magnétique ry, est proportionnel a 'aimantation
et mesurer la composante Rx = FE r,, permet de caractériser I'aimantation du
systéme. Expérimentalement, on pourrait mesurer la composante Rg en utilisant
un analyseur croisé avec le polariseur d’entrée qui éliminerait la composante Ry.
Malheureusement, on mesure alors une intensité Iy = |Rg|? o« m? quadratique en
m. L’intensité mesurée est alors trés faible et la mesure est peu précise.

Une solution plus astucieuse consiste a analyser la lumiére réfléchie avec un
polariseur décroisé d’un petit angle § avec le polariseur d’entrée. On considére un
polariseur d’entrée qui polarise rectilignement le faisceau incident. I’analyseur est
décroisé par rapport au polariseur d’un petit angle d. Si ’on place une photodiode
aprés I'analyseur elle mesure une intensité I = |E,,|> ott E,, est le champ électrique
en sortie de ’analyseur. Dans le cas d'une onde incidente s et en notant Iy = |rs F;d|?
I’intensité mesuré pour un échantillon non magnétique on a :

20" s
I = |ry ;%0 + o +iq§;’|2 ~ I <1 + ?3> avec ¢, = @, +igl = ::L (2.8)

SS

Cette méthode permet une bonne sensibilité mais impose de détecter une inten-
sité lumineuse trés faible en travaillant proche de I’extinction.

On peut envisager une autre méthode de mesure continue qui permet d’aug-
menter I'intensité lumineuse & mesurer sans diminuer la sensibilité. On place aprés
I’échantillon un systéme séparateur de polarisation type Glan-Taylor avec ses deux
axes & 45° des axes s et p. Ce séparateur équivaut a deux analyseurs A, et A_ avec
ay = +7 et a_ = —7. On mesure ainsi les intensités I, et I_ des deux composantes
(+) et (-) réfléchies par I’échantillon puis on fait la différence In = [I, — | '. Dans
le cas d’une onde incidente s (g, = 0) et en notant Iy = 1|ry,E;|* I'intensité mesuré
pour chaque composante dans le cas d’un échantillon non magnétique on a :

1
I, = 2 rosBil2 11+ ¢u” = (1 +2¢)) et Ta =41, ¢, (2.9)
Si on est capable de mesurer la somme Iz = |l + I_| on peut alors mesurer le rapport

® = In/Ian = 2 ¢, qui donne la valeur absolue de la rotation Kerr.



Remarquons que [ est ici nettement augmenté par rapport au cas précédent ce
qui permet une détection plus aisée. Cette méthode a aussi 'avantage de supprimer
automatiquement les bruits de source. Une variante est de ne mesurer qu’une des
composantes (+) et (-) et de lui soustraire une fraction de I'intensité incidente. La
réalisation d’une telle soustraction peut se faire en évitant le bruit des amplifica-
tions électroniques en montant les deux photodiodes (+) et (-) tétes béches comme
schématisé sur la figure 2.5.

Miroir

Fi1G. 2.5: Schéma de principe du montage. Les différents éléments optiques et le
principe de détection sont représentés.

Les résultats (2.8) et (2.9) illustrent la mesure du terme de rotation Kerr ¢/
mais nous pouvons remarquer qu’il est possible de mesurer le terme d’ellipticité ¢
en utilisant des lames biréfringentes. De telles lames sont aussi utiles pour compen-
ser ’éventuelle biréfringence parasite des hublots ultra-vides.

Mesure en modulation de I’état de polarisation [Sato, 1981] :

Dans ce cas on ajoute un modulateur photo-élastique avant ’analyseur qui crée
un déphasage n entre les deux composantes s et p de la lumiére. Le modulateur
fonctionne a une fréquence w si bien que n = nysinwt. En sortie du modulateur
I’analyseur est orienté a 45° des axes s et p et 'intensité mesurée est donnée par :

1
I=3 |rss B> (14 2(¢, cosn — ¢! sinn) (2.10)

En utilisant les premiéres fonctions de Bessel on obtient les signaux détectés aux
fréquences w et 2w. En notant Iy = % |1"SSEZ-|2 I’intensité mesurée pour un échantillon
non magnétique on a :

[w = —410 JI((S()) ¢” et [2w = +4IU J2(50) ¢Is (211)

S



On peut donc mesurer soit la rotation soit l'ellipticité Kerr en choisissant de
détecter le signal de maniére synchrone a la fréquence simple ou double. Cette tech-
nique de modulation-détection synchrone permet une bonne sensibilité et ouvre de
nombreuses possibilités de mesures [Sato, 1981]. Elle offre notamment "avantage de
pouvoir mesurer simplement la rotation et I’ellipticité Kerr.

Résolution en épaisseur

La résolution en épaisseur de la mesure de 'aimantation par effet magnéto-
optique est déterminée par l'effet de peau. Pour une onde électromagnétique de

fréquence w et un matériau de conductivité vy elle vaut § = ﬁ Pour des métaux

comme ’argent, I’or ou le cobalt, les épaisseurs de peau dans le domaine visible sont
de 'ordre de la centaine de nanométres. L’effet Kerr magnéto-optique permet donc
d’intégrer le signal magnétique en surface. Les nano-structures classiques (couche
unique ou dépot sub-monocouche) ont leur épaisseur trés inférieure a la profondeur
de la zone explorée et l'intensité du champ électrique qui les sonde est supposée
constante.

Soulignons la possibilité d’utiliser ’effet Kerr avec une résolution en profondeur
[Hamrle et al., 2002]. Cette particularité peut s’avérer trés utile pour I’étude détaillée
des multicouches magnétiques.

Sensibilité

Dans 1'idée de caractériser de trés petits objets magnétiques une question cru-
ciale est celle de la résolution de la mesure et de la quantité minimale de matiére
magnétique que l'on peut caractériser. Pour une mesure de cycle d’hystérésis en
incidence normale 'amplitude du signal est donnée, d’aprés (2.4) par :

Al 49,

sat 2.12
A 5 (2.12)

Pour le systéme Fe/Cu I'amplitude de l'effet Kerr est de 4.107° rad.nm™' [Qiu
et Bader, 1999]. Si on utilise un angle de décroisement' § ~ 10° ~ 0,17 rad et que

I’on travaille avec une source laser He-Ne classique donnant une intensité incidente
de 'ordre du milli-Watt on obtient un effet de 'ordre de :

— =10 nm ' avec Ih=310°W et AIx310°%Wnm ' (2.13)

Une photodiode classique a une sensibilité de 'ordre de 0,7 A.W~! et on doit
donc détecter des variations de courant de 'ordre de la dizaine de pico-Ampére sur

L Cet angle résulte d’un compromis entre le maintien d’un signal de fond suffisant et I’exaltation
de l'effet magnéto-optique



un signal de fond de l'ordre de la dizaine de micro-Ampére pour des épaisseurs de
I’ordre du nanomeétre.

En utilisant un bon amplificateur opérationnel et une résistance de 'ordre du
méga-Ohm on est ramené a mesurer des variations de tensions de l'ordre du milli-
Volt pour des couches magnétiques d’épaisseurs quelques A. 11 est donc possible
d’effectuer des mesures magnéto-optiques sur des dépots sub-monocouches de ma-
tériaux ferromagnétiques.

2.4.3 Développement d’une enceinte de mesures magnéto-
optiques en ultravide

Au cours de ce travail de thése nous avons beaucoup utilisé I'effet Kerr magnéto-
optique pour étudier les propriétés magnétiques des films de cobalt. Pour toutes
ces études nous avons collaboré avec I'équipe de Jacques Ferré au Laboratoire de
Physique des Solides de 'université Paris Sud. Nous avons utilisé une technique de
modulation de la polarisation de la lumiére par un modulateur photo-élastique et de
détection synchrone du signal. Nous avons fait ces mesures a l’air, sur des sandwichs
Au/Co/Au déposés dans notre bati ultravide. La couche de passivation d’or a pour
but d’éviter 'oxydation du cobalt mais elle a aussi des conséquences importantes sur
les propriétés magnétiques du systéme [Beauvillain et al., 1994; Langer et al., 2002].
Par ailleurs, cette couche d’or est supposée inactive sur la structure de l'interface
supérieure, i.e., on considére que cette interface est semblable a 'interface vide/Co
avant son dépot. Si cette hypothése peut sembler raisonnable pour des films continus
de plusieurs couches atomiques il n’en est pas de méme lorsqu’il s’agit de dépots
sub-monocouches. Ajoutons a cela 'effet absorbant de cette couche de protection
et I'on comprend combien il parait intéressant de pouvoir effectuer des mesures
magnéto-optiques sans couche de passivation. C’est dans ce but que nous avons
voulu développer une enceinte de mesure d’effet Kerr ultravide couplée a notre bati
existant.

La mise en oeuvre d’une mesure d’effet Kerr magnéto-optique nécessite plusieurs
éléments que 1’on peut regrouper en trois parties principales :

- Une source de lumiére incidente polarisée

- Une source de champ magnétique

- Un systéme optique d’analyse de la polarisation de la lumiére réfléchie

La réalisation d’une telle mesure sur un échantillon en ultravide impose des
contraintes supplémentaires :

- Degrés de liberté pour 'orientation de ’échantillon

- Contrainte spatiale pour la source de champ magnétique

- Utilisation de hublots optiques non contraints adaptés aux visées optiques

Nous présentons dans la suite les choix que nous avons fait pour développer notre
propre dispositif expérimental.



Les sources de champ et de lumiére

La source lumineuse :

Les mesures qui nous intéressent sont principalement des mesures de cycles d’hys-
térésis et nous utilisons donc une source monochromatique. Notre choix s’est porté
dans un premier temps sur un laser He-Ne de table qui posséde une stabilité et une
puissance suffisante.

La source de champ magnétique :

Il y a plusieurs priorités concernant la source de champ magnétique. Celle-ci
doit produire le champ le plus fort et le plus homogéne possible tout en prenant
peu de place, sans consommer trop de courant, ni trop chauffer. En ce qui nous
concerne nous avons choisi de réaliser une source de champ extérieure a notre bati
ultra-vide. Cette solution permet de préserver la qualité du vide (5.107"" mbar) tout
en obtenant des champs magnétiques intenses (~0,3 T).

Un point important est de pouvoir réaliser des mesures d’effets Kerr en configu-
ration polaire et en configuration longitudinale ce qui nécessite de pouvoir appliquer
un champ magnétique soit perpendiculaire a I’échantillon soit dans son plan. On doit
donc soit tourner 1’échantillon soit tourner le champ !. Nous avons préféré prévoir
deux sources de champ distinctes : un bobinage simple pour le champ polaire et un
électro-aimant pour le champ planaire. Dans un premier temps nous avons voulu
nous concentrer sur les expériences en champ polaire et nous avons donc optimisé
une bobine adaptée a notre géométrie.

Si ’on considére une bobine de diamétre intérieur a, de diamétre extérieur b et
de longueur h avec un fil de section rectangulaire (pour optimiser le remplissage) de
dimension (ep, X e,) et de résistivité p(T') on peut écrire le champ en son centre ainsi
que sa résistance :

_oth, [V ITRR] (o Th0 )
 2ene, a(l+ 1+h2/a2)] t R=p(T) 4 (eper)? (2.14)

L’optimisation d’'une telle source de champ magnétique est un probléme a mul-
tiples parameétres et il faut rapidement fixer quelques données. Nous travaillons avec
une alimentation bipolaire (20 V; 20 A) ce qui impose une résistance de R =1 Q
pour le bobinage. Le diamétre intérieur de la bobine est imposé par le tube qui la
supportera et vaut a=42 mm. Dans le but d’avoir la bobine de 1 ohm la plus efficace
nous avons envisagé de diminuer la résistivité du bobinage de cuivre en le refroidis-
sant & 100 K (pc, (100 K)=4,4.107? Q.m). Le choix de R permet de relier la valeur
du diameétre extérieur b a celle du diamétre extérieur a et les deux seuls paramétres

1Une autre possibilité est de fonctionner avec une source quadrupolaire qui autorise toute les
orientations de champ au prix d’une perte en amplitude. Nous n’avons pas choisi cette option pour
des problémes d’encombrement.



ajustables sont la longueur A et le produit e, x e,. La figure 2.6.a représente la carte
d’intensité du champ magnétique au centre de la bobine en fonction de ces deux
parameétres ajustables.

b) Champ magnétique [Oe/A]
2

100
50
-10 -5 0 5 10
4 position sur I’axe de la bobine [cm]

1 2 3
& x &, [mm?]

F1G. 2.6: a) Courbes de niveaux du champ magnétique créé pour un courant de 1 A
au centre de la bobine en fonction des parameétres h et e, X e.. Plus la teinte est
claire plus le champ est élevé. b) Variation du champ magnétique obtenu pour un
courant de 1 A sur l'aze de la bobine. En noir : le calcul pour un fil de cuivre de
2 mm? de section. En gris : les points expérimentauxr mesurées sur la bobine et la
courbe du calcul tenant compte du verni d’épaisseur ~ 0,15 mm.

On voit qu'il existe un maximum de champ pour les valeurs e, X e, ~ 2 mm?

et h = 8 ¢m. On choisit donc de réaliser un bobinage de dimensions h=80 mm,
a—42 mm et b=130 mm avec un fil méplat de 2 mm? de section.

Le champ magnétique sur ’axe de la bobine est représenté sur la figure 2.6.b.
Le calcul donne 190 Oe/A alors que la bobine réelle crée un champ de 155 Oe/A.
La différence provient du volume de verni que ’on n’a pas pris en compte dans le
premier calcul. Pour une tension de 20 V et un courant de 20 A cette bobine nous
permet d’obtenir un champ de 3100 Oe. La self estimée de la bobine est L ~ 125 mH
ce qui donne un temps caractéristique 7 = L/R ~ 125 ms suffisamment court pour
les applications basses fréquences que nous envisageons.

La mesure du signal

Nous avons vu qu'’il existe plusieurs maniére de mesurer un signal d’effet Kerr
magnéto-optique. La mesure de 1’état de polarisation de la lumiére effectuée par
une technique de modulation-détection synchrone est trés performante car elle est
sensible et permet plusieurs types de mesures. Nous avons cependant commencé
par développer un systéme de mesure en continu avec une méthode de différence (cf.



Fig. 2.5). A plus long terme, nous serons sans doute amenés a utiliser un modulateur
photo-élastique et une détection synchrone pour bénéficier des avantages de cette
technique de mesure.

L’enceinte ultravide

Le bati ultravide que nous avons développé devait répondre a plusieurs contraintes.
Nous avons déja évoqué les degrés de liberté nécessaires pour ’échantillon. Ceux ci
ont imposé une géométrie pour le porte échantillon et donc pour le bras manipu-
lateur et la source de champ. Une autre contrainte est donnée par le bati existant
auquel nous avons voulu coupler cette enceinte de mesures d’effet Kerr. Le principal
souci est alors de pouvoir transférer simplement 1’échantillon d’une partie a ’autre
de I’enceinte.

F1G. 2.7: Vues 3D de [’enceinte développée pour les mesures d’effet Kerr. a) Vue des
piquages destinés aux hublots (3 piquages horizontauz), au canon ionique (piquage
haut) et a l’évaporateur (piquage bas). b) Vue du tube de 40 mm qui supportera la
bobine et qui contiendra le bras manipulateur. ¢) Vue de dessus.

Enfin, il faut adapter des visées optiques munies de hublots ultra-vide. Ces visées
doivent permettre des mesures polaires en incidence normale et des mesures longitu-
dinales en une incidence oblique. Une contrainte propre a nos échantillons vicinaux
est I'importance de la rotation azimutale de ’échantillon. En d’autres termes, nous
voulons pouvoir appliquer toutes les orientations de champ planaire. Nous avons
donc opté pour un bras manipulateur avec un mouvement de translation longitudi-
nale et une platine de translation latérale. Ce bras permet aussi une rotation continue
autour de son axe qui est aligné avec la normale a I’échantillon. Le bras est logé dans
un tube de petit diamétre (40 mm) qui s’ouvre sur une enceinte de forme cylindrique
(cf Fig. 2.7). C’est autour de ce tube que la bobine est placée pour créer le champ
polaire et que ’électro-aimant viendra créer le champ planaire. Nous avons prévu un
bras manipulateur équipé d’un cryostat pour pouvoir mener des expériences a basse



température. La limite super-paramagnétique des nano-structures magnétiques im-
pose que l'on puisse faire des mesures a des températures de quelques dizaines de
Kelvin.

Tous ces aspects ont été pris en compte dans I’enceinte présentée sur la figure 2.7.
Cette enceinte est aujourd’hui en place et les premiéres mesures magnétiques ont
été réalisées avec succés. Ce dispositif, couplé au STM offre de grandes possibilités
de mesures et sera, dans un avenir trés proche, au centre des études de notre équipe.

2.4.4 Conclusion

Pour conclure nous pouvons dire que les effets magnéto-optiques apparaissent
trés bien adaptés a I'étude du nano-magnétisme. L’effet Kerr est une méthode de
mesure relativement simple a mettre en oeuvre a faible coiit et qui permet des
applications variées (spectroscopie, imagerie, dynamique de renversement...). Cette
technique s’adapte facilement & un dispositif ultra-vide et permet de mesurer de
faibles quantités de matiére magnétique. L’effet Kerr magnéto-optique est donc
une méthode de choix pour la caractérisation des propriétés magnétiques des nano-
structures. Nous verrons dans le chapitre 4 comment cette méthode permet en lien
avec le STM de mesurer I'anisotropie magnétique de nano-plots de cobalt. Dans
le chapitre 6 nous utiliserons 'effet Kerr pour suivre la transition de réorientation
magnétique de films ultra-minces de cobalt sur des substrats vicinaux d’or.



Chapitre 3

Croissance organisée des nano-plots
de cobalt sur les surfaces vicinales de

Au(111)

3.1 Introduction

Obtenir une croissance ordonnée d’un réseau de particules nano-métriques iden-
tiques est un des grands défis actuels de la physique du solide. Dans cette optique,
les mécanismes d’auto-organisation [Shchukin et Bimberg, 1999; Sun et al., 2000]
permettent 'obtention simultanée d’un réseau de nano-structures organisées a des
échelles macroscopiques avec une énorme densité. Les substrats qui présentent une
structuration comme, par exemple, les réseaux de dislocations sont des candidats
intéressants pour la croissance de nano-structures uniformes organisées en réseaux
ordonnés [Brune et al., 1998; Voigtlinder et al., 1991b; Voigtlinder et al., 1991a;
Chambliss et al., 1991; Altman et Colton, 1994; Stephenson et al., 1998|. Cependant,
certains défauts intrinséques comme les marches atomiques, limitent la cohérence
des réseaux de dislocations de nombreux substrats et interdisent un ordre a grande
échelle pour les nano-structures. Ces défauts peuvent étre des sites privilégiés pour
la croissance de gros objets et peuvent perturber la caractérisation des propriétés
physiques des nano-structures par des méthodes macroscopiques (magnéto-optiques
par exemple). Dans le but de s’affranchir de ces inconvénients, nous développons une
nouvelle approche basée sur 1'utilisation combinée d’une reconstruction de surface
et d’un réseau de marches atomiques.

Les substrats Au(788) et Au(11,12,12), surfaces vicinales de Au(111) présentent
une structuration a deux dimensions ordonnée a grande échelle et sont donc adaptés
a la croissance de plots de cobalt organisés |Repain et al., 2002|. Dans un premier
temps, nous montrons que la croissance du cobalt & température ambiante permet
d’obtenir un réseau de nano-plots ordonnés a grande échelle. Nous présentons, en
plus de I'étude STM, des mesures de réflectivité anisotrope (RAS) in-situ, réalisées
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avec 1’équipe d’Yves Borensztein du Laboratoire d’Optique des Solides de 1’Uni-
versité Paris 6. Dans un deuxiéme temps, nous menons une étude en température
variable par microscopie a effet tunnel de I'ordre du réseau et de la morphologie des
nano-plots de cobalt. Nous mettons en évidence I'existence d’'une gamme de tempéra-
ture propice a I'organisation de la croissance avec un bon ordre local. Pour terminer,
nous détaillons les mécanismes atomiques mis en jeu dans la nucléation-croissance
de Co/Au(788). Les mécanismes responsables de 1'auto-organisation sont discutés
et nos premiers résultats de simulations Monte-Carlo cinétique sont présentés.

3.2 Les substrats vicinaux et reconstruits : Au(788)
et Au(11,12,12)

La surface Au(788) combine un réseau stable de marches et une reconstruction
de surface. La figure 3.1.a est une image STM de la surface qui montre les marches
et la reconstruction des terrasses. Le réseau de marches atomiques {111}, de hauteur
0,235 nm (cf. Fig. 3.1.b) délimite des terrasses (111) dont la largeur moyenne est
de 3,9 nm. Les lignes de plus haute corrugation observées en clair au STM sont
des lignes de fautes d’empilement qui séparent des domaines ot les atomes du plan
de surface sont situés soit en sites cfc soit en sites hcp comme dans le cas de la
reconstruction 22 x v/3 de la surface Au(111) [Barth et al., 1990]. La différence entre
deux zones d’empilements différents est mise en évidence par la ligne en pointillés
de la figure 3.1.b qui facilite 'observation de la distorsion des rangées denses.

On remarque dans un premier temps que les lignes de reconstruction sont per-
pendiculaires aux bords de marches et les traversent ce qui est en accord avec les
résultats des études menées sur 'interaction entre reconstruction et bord de marche
[Repain et al., 1999]. 11 faut cependant souligner que la présence des marches ato-
miques perturbe les lignes de reconstruction |Repain et al., 2000b|. Les images STM
(cf. Fig. 3.1) montrent que ces lignes ne sont pas rigoureusement paralléles et qu’elles
forment plutét un "V". Cet arrangement de la reconstruction est tel que la zone cfc
de la surface voit sa largeur diminuer au voisinage du haut de la marche ce qui est
en accord avec les observations sur la surface Au(111) [Repain et al., 2000b]. L’élar-
gissement de la zone cfc au pied de la marche est d’ailleurs cohérent avec le fait
que 'empilement de volume du cristal d’or est de type cfc. La structure atomique
précise au voisinage du bord de marche est une question ouverte qui nécessiterait
des études approfondies mais on peut remarquer qu’aucune dislocation de surface
n’est observable sur la surface Au(788). Ce point est important puisque c’est une
dislocation de surface qui conduit & I'organisation de la croissance du cobalt sur la
surface Au(111).

Finalement, la surface Au(788) est structurée selon deux directions perpendicu-
laires. Selon la direction [211] le réseau de marches structure la surface avec une
période de 3,9 nm qui correspond a la largeur des terrasses. Selon la direction [Oli]



25 nm

Fi1G. 3.1: a-b) Images STM de la surface Au(788). La corrugation due a l’escalier
vicinal & été soustraite afin d’amplifier le contraste sur les terrasses. a) A grande
échelle les lignes de reconstruction sont perpendiculaires aux bords de marche. b)
Image de résolution atomique. La ligne en pointillés est un guide pour les yeux
pour observer la transition entre zones cfc et hep. Aucune dislocation de surface
n’apparait sur cette surface. ¢) Cliché LEED de la tache spéculaire de la diffraction
par Au(788).

la surface est structurée par la reconstruction dont la période est de 7,2 nm. L’ob-
servation, pour les deux directions [211] et [011], de trois ordres de diffraction sur le
cliché¢ LEED de la surface Au(788) (cf. Fig. 3.1.c) indique clairement un bon ordre a
grande distance du réseau de marches et de la reconstruction. Ce résultat fait de la
surface Au(788) un substrat structuré trés intéressant dans I’étude de la croissance
auto-organisée.

Remarquons que la période due au réseau de marches peut étre modulée en chan-
geant I’angle de désorientation de la surface vicinale. La surface Au(11,12,12) dont
une image STM est montrée dans le chapitre 1 est semblable a la surface Au(788)
avec une largeur de terrasses qui vaut L ~ 6 nm sur Au(11,12,12). Comme sur
Au(788), les lignes de reconstruction des terrasses de Au(11,12,12) sont perpendicu-
laires aux marches et la nano-structuration qui en résulte est bi-dimensionnelle avec
une maille 6 x 7 nm?2.



3.3 Croissance organisée des plots de cobalt & tem-
pérature ambiante avec un ordre & grande dis-
tance

3.3.1 Croissance organisée de Co/Au(788) étudiée par STM

Nous commencons notre étude par un dépot a trés bas taux de couverture
(0,005 MC< 6 <0,07 MC) de cobalt sur Au(788) a température ambiante. On ob-
serve des points noirs correspondants a une déplétion de 0,02 nm que 1’on interpréte
comme étant des atomes de cobalt insérés dans la surface d’or comme dans le cas
de Co/Au(111). La situation est cependant différente de celle de Au(111) puisque
la surface Au(788) ne présente aucune dislocation de surface. La figure 3.2.a montre
une image STM avec un contraste atomique et chimique qui permet d’observer le
site spécifique des atomes de cobalt insérés. Ce site est situé en bord de ligne de re-
construction, en zone cfc ou hep, a quelques rangées atomiques du haut de la marche
et a 'intérieur de la terrasse. La raison pour laquelle ces sites sont des sites préfé-
rentiels pour l'insertion du cobalt n’est pas élucidée. On peut relever qu’un travail
théorique récent [Goyhenex et Bulou, 2001| a montré que les lignes de reconstruction
de Au(111) constituent des sites favorables pour I'adsorption du cobalt.

\. | 44 nm

7nm

Fi1G. 3.2: a) Image de résolution atomique d’un dépot de 0,03 MC de cobalt sur
Au(788) a température ambiante. On observe un point noir correspondant & des
atomes de cobalt insérés situés au bord de la ligne de reconstruction et a trois rangées
atomiques du haut de la marche. b) Image STM d’un dépot de 0,07 MC de cobalt
sur Au(788) a température ambiante. Cette grande échelle montre la coexistence de
germes de cobalt insérés (points noirs encerclés) et d’ilots déja formés (points blancs
encadrés).

Aprés cette étape de nucléation, on observe différentes étapes dans la croissance



des ilots de cobalt. Dans un premier temps, les germes insérés sont des centres pour
la croissance. En plus des points noirs dus au cobalt inséré on observe sur la figure
3.2.b des taches blanches qui sont des petits ilots. Les points noirs deviennent donc
blancs alors que I'ilot croit et que sa hauteur augmente en méme temps que sa taille
latérale jusqu’a une surface de 4 nm?. La grande échelle de 'image 3.2.b montre
que le processus d’insertion se fait de maniére inhomogéne sur I’ensemble des sites
préférentiels. Notons que cette inhomogénéité est bien plus importante et perdure
plus longtemps que sur la surface Au(111). Il est cependant probable que ce soit le
méme type de mécanisme (insertion par échange) qui intervienne pour la nucléation
de Co sur Au(111) et Au(788) méme si les paramétres énergétiques qui décrivent ce
processus sur les deux surfaces sont différents.

Sur les figures 3.3.a et b on observe pour un taux de couverture supérieur
(0,15 MC) des ilots en forme de cacahuétes qui indiquent clairement une coales-
cence d’ilots voisins. Alors que la croissance commence de maniére isotrope sur les
germes insérés, la plus faible largeur de la zone cfc en haut du bord de marche
entraine une coalescence plutdt sur cette zone que sur la zone hep. Cependant, la
répartition inhomogeéne des germes insérés sur les sites préférentiels est a l'origine
de la coalescence de certains ilots sur les zones hcp de la surface ce qui perturbe
localement ’organisation de la croissance. On peut voir sur les figures 3.3.a et b
qu’il y a coexistence entre des petits ilots sur des sites préférentiels et des ilots plus
gros issus de la coalescence des premiers. Ces deux populations d’ilots sont trés
clairement visibles dans la distribution de taille de la figure 3.3.c. C’est un indice
supplémentaire de I'inhomogénité de la croissance des plots de cobalt sur Au(788) a
température ambiante.

©) =

'E‘ \

ER

2
e

= *\ LY

° W ey

5 \OB

£ %2000
S o 5 10 15

Airedesilots[nm?]

F1G. 3.3: a) Image STM d’un dépot de 0,15 MC de cobalt sur Au(788) a température
ambiante. b) Méme image avec un traitement qui remet toutes les terrasses a un
méme niveau et qui augmente le contraste. c¢) Distribution d’aire des ilots pour un
dépot de 0,15 MC' de cobalt sur Au(788) a température ambiante.

A un taux de couverture supérieur on observe un réseau bi-dimensionnel de plots



de cobalt. La figure 3.4.a montre une image STM d’un tel réseau obtenu pour un
dépot de 0,4 MC de cobalt sur Au(788) a température ambiante. La période du
réseau parallélement aux marches est celle de la reconstruction alors que la période
perpendiculairement aux marches correspond a la largeur des terrasses. Ces deux
directions sont conservées a 1’échelle de 1’échantillon et la croissance auto-organisée
permet d’obtenir un réseau de plots de cobalt avec un ordre & grande échelle trés bon
sur une échelle macroscopique. Cet ordre est visible sur la figure 3.4.b qui montre la
transformée de Fourier de I'image 3.4.a.
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F1G. 3.4: a) Image STM d’un dépot de 0,4 MC de cobalt sur Au(788) a température
ambiante. b) Transormée de Fourier de l’image précédente. ¢) Distribution de taille
des tlots pour 0,4 MC de Co sur Au(788) et 0,1 MC de Co sur Au(111). La statistique
a été faite sur plus de 1000 ilots.

On doit, cependant, remarquer que ’ordre local du réseau de plots de cobalt
de la figure 3.4.a n’est pas excellent et qu’il existe de nombreux défauts dans le
réseau. On mesure, de plus, une distribution de taille des ilots relativement large.
La figure 3.4.c montre les distributions d’aire des ilots pour les dépots de 0,1 MC
de Co/Au(111) et 0,4 MC de Co/Au(788) (ces deux systémes correspondent a la
méme taille moyenne d’ilots (10 nm?) et donc au méme nombre d’atomes de cobalt
par ilot). La comparaison entre ces deux distributions révéle une largeur plus grande
pour la distribution d’aire des plots sur Au(788).

Les images de microscopie tunnel permettent d’observer plus en détail les ilots
de cobalt et leurs localisations sur la surface. Sur la figure 3.5.a on voit que les ilots
sont & cheval sur les bords de marche avec une moitié sur la terrasse du dessus et une



moitié sur la terrasse du dessous. La coupe de I'image, reproduite sur la figure 3.5.c,
montre clairement que ces ilots sont bi-couches par rapport a la terrasse inférieure.
Si 'on remarque qu’aucune discontinuité de hauteur n’est visible sur ces ilots on en
déduit que du cobalt est inséré dans la terrasse d’or, a la base des plots. L’'image
3.5.b est traitée pour augmenter le contraste sur les terrasses et sur les ilots. Elle
permet d’observer que ces ilots sont assez rugueux ce qui est aussi visible sur le profil
de la figure 3.5.c. Cette rugosité (0,02 nm) est sans doute due au grand désaccord
paramétrique (14 %) entre 'or et le cobalt qui est en partie relaxé dés la formation
des ilots. On peut donc invoquer un effet de Moiré mais il est délicat de conclure
entre un tel effet et un éventuel mélange Co-Au au sein des ilots.

5 10 15 20
X (nm)
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F1G. 3.5: a) Image STM d’un dépot de 0,4 MC de cobalt sur Au(788) a température
ambiante. b) Méme image avec un traitement qui remet toutes les terrasses a un
méme niveau et qui augmente le contraste au sein des terrasses. ¢) Profil de la
coupe selon la ligne noire sur l'image a).

Sur la figure 3.5.b, il est intéressant de noter que la reconstruction est toujours
visible sur les terrasses. Puisqu’il est connu que cette reconstruction est trés sensible
aux contraintes de surface [Bach et al., 1997|, cette observation indique que les plots
de cobalt n’influence pas cette contrainte de surface au sein des terrasses ce qui
semble cohérent avec ’hypothése d’ilots de cobalt complétement relaxés.

Si l'on regarde la localisation des plots sur la surface on note que la majorité
est située sur les zones cfc. Les défauts du réseau de plots sont constitués d’ilots
coalescés le long des bords de marche ou situés sur les zones hcp de la surface.
On peut finalement conclure que ces défauts qui perturbent 'ordre local du réseau
de plots résultent de I'inhomogénéité de la nucléation et des premiers stades de la
croissance.

Forme des ilots et coalescence

Une caractéristique importante des ilots de cobalt est leur forme. C’est la forme
des ilots qui détermine comment ils coalescent lorsque le taux de couverture est



augmenté. Le réseau de sites de nucléation de Au(788) a une maille rectangulaire
de 3,9%7,2 nm? et représente une limite maximum pour la taille des ilots. Pour des
plots circulaires la coalescence doit intervenir lorsque leur diamétre atteint 3,9 nm!.
Le taux de couverture théorique qui correspond a la coalescence de plots bi-couches
circulaires est proche de 0,9 ML. Si on envisage maintenant des ilots allongés le long
des bords de marche, ils peuvent avoir une largeur inférieure a 3,9 nm et coalescer
le long du bord de marche. Selon le rapport d’aspect des ilots, le taux de couverture
de la coalescence varie. Pour des ilots bi-couches, il peut s’approcher de 2 ML.

La facon dont les ilots coalescent peut avoir une grande influence sur les proprié-
tés physiques du réseau. Nous allons voir dans la suite que c’est particuliérement
vrai pour les propriétés optiques des plots de Co/Au(11,12,12). Les propriétés ma-
gnétiques sont aussi influencées par la forme des plots de cobalt et il est capital
de bien maitriser la forme des plots et leur mode de coalescence |Padovani et al.,
1999a].

F1G. 3.6: a) Image STM d’un dépot de 2,1 MC de cobalt sur Au(788) a température
ambiante. b) Image STM d’un dépot de 1,1 MC de cobalt déposé sur Au(788) par
quatre étapes de dépot de ~0,25 MC a 130 K et de recuit a 300 K.

Les plots de cobalt obtenus sur Au(788) a température ambiante sont relative-
ment allongés dans la direction des bords de marche (cf. Fig. 3.5.a). Ceci est du
a la coalescence de deux ilots voisins situés sur deux sites de nucléation adjacents
appartenant a la méme maille. Le rapport d’aspect? des plots est alors de 0,5. Si
I’on augmente le taux de couverture, toujours a température ambiante, on observe

'On envisage le cas d’un ilot par maille ce qui veut dire que la coalescence des deux ilots
adjacents sur les deux sites d’'un méme maille a déja eu lieu

20n définit le rapport d’aspect des ilots de Co su Au(788) comme le rapport entre leur dimension
perpendiculaire aux marches et leur dimension paralléle aux marches. Le rapport d’aspect varie
donc entre 0 pour un fil infini le long du bord de marche et ’infini pour un fil infini perpendiculaire
au bord de marche avec une valeur de 1 pour un plot sphérique



la croissance d’ilots de formes rectangulaires le long des bords de marche. La coa-
lescence intervient lorsque deux {ilots voisins ont leur grande dimension égale a la
dimension de la maille paralléle aux bords de marche. La figure 3.6.a montre un
dépot de 2,1 MC effectué a température ambiante. On voit clairement que la coa-
lescence bi-dimensionnelle compléte est retardée par la forme trés allongée des ilots
qui correspond a un rapport d’aspect assez faible. Cette anisotropie des ilots va se
répercuter dans les mesures d’anisotropie optique présentées ci-apres.

Pour comparaison, la figure 3.6.b montre un dépot de 1,1 MC de cobalt déposé
sur la surface Au(788) par quatre étapes successives de dépot de ~0,25 MC a 130 K
et de recuit & 300 K. On observe alors une coalescence plus précoce dans la direction

perpendiculaire aux marches avec des ilots qui ont un rapport d’aspect supérieur a
1.

3.3.2 Anisotropie des plots et suivi de la croissance par RAS

La spectroscopie de 'anisotropie optique en réflexion mesure la différence entre
les réflectivités complexes pour des polarisations de la lumiére incidente perpendi-
culaires a différentes énergies. Cette technique a été principalement utilisée sur des
substrats semiconducteurs et elle a notamment permis la caractérisation de 1’ani-
sotropie de molécules assemblées de maniére ordonnée en surface ainsi que le suivi
des premiers stades de croissance et la détermination de la morphologie d’ilots tri-
dimensionnels d’argent sur un substrat de silicium [Borensztein et al., 94; Beitia et
Borensztein, 1998]. Dans de tels systémes, les plasmons de surface sont des modes
dipolaires qui peuvent étre excités par la lumiére polarisée dans le domaine visible.
Leur fréquence, leur intensité et leur forme dépendent fortement de I'anisotropie du
systéme. Pour des particules de cobalt, la résonance plasmon est trés atténuée par le
caractére d de la bande de conduction. On peut cependant espérer utiliser ce mode
de plasmon pour caractériser I’anisotropie des particules.

Nous avons collaboré avec Yves Borensztein et Nadine Witowski du Labora-
toire d’Optique des Solides de I’Université Pierre et Marie Curie pour mener une
étude combinée de microscopie a effet tunnel (STM) et de spectroscopie en réflexion
anisotrope (RAS). Grace a I'observation directe de la croissance en STM, nous in-
terprétons la structure des spectres de RAS en lien avec la forme des plots de cobalt.
Les mesures RAS s’avérent trés sensibles et trés adaptées au suivi de la croissance
des nano-plots.

Dispositif expérimental, présentation de la mesure

Pour réaliser les mesures RAS, nous avons utilisé le montage construit par Yves
Borensztein et similaire au spectrométre développé par Aspnes [Aspnes et al., 1988].
Ce dispositif est monté sur un banc d’optique mobile avec son électronique et son
systéme d’acquisition. Nous avons accolé tout I'appareillage & notre dispositif ultra-



vide et, grace a un hublot en quartz non contraint et & une lentille de focale adaptée,
nous avons pu éclairer nos échantillons en incidence normale et analyser le signal
réfléchi. Lorsque I’échantillon est en position de mesure RAS on peut effectuer des
dépots de cobalt sans le déplacer. La réalisation des images STM est faite dans une
enceinte séparée et nécessite un déplacement de 1’échantillon. Nous présentons ici
les résultats d’une étude a température ambiante.
Nous mesurons ’anisotropie de la réflectivité optique donnée par :
ﬂ . 27“[211} — To11]
r T311] + 701

(3.1)

Avec 1311) et o1 les réflectivités optiques pour une lumiére polarisée rectilignement
suivant les directions [211] et [011]. Ces deux directions correspondent, respective-
ment, a la direction perpendiculaire et paralléle aux bords de marche. Nous avons
procédé en effectuant une phase de dépot puis en enregistrant le signal RAS et, dans
un troisiéme temps, en enregistrant les images STM de I’échantillon. Nous avons re-
nouvelé ce cycle de mesures plusieurs fois pour suivre la croissance du réseau de
plots de cobalt sur la surface Au(11,12,12).

Anisotropie des plots de Co/Au(11,12,12) étudiée par RAS

Les images 3.7.a et b montrent le réseau de plots obtenus pour 0,3 MC et 0,6 MC
de cobalt sur Au(11,12,12) a température ambiante. Comme sur Au(788) les plots
sont bi-couches et ils ont une forme allongée le long des bords de marche. Leur taille
moyenne est estimée & 3,8x3,1 nm? pour 0,3 MC et 5,4x4,4 nm? pour 0,6 MC ce qui
correspond & un rapport d’aspect identique et égal a 0,8. Lorsque l'on augmente le
taux de couverture, les ilots grandissent dans les deux directions mais ils s’allongent
plus rapidement dans la direction paralléle aux marches et finissent par coalescer.
Pour 1,2 MC (cf. Fig. 3.7.c), on ne distingue plus réellement de plots déconnectés
mais on observe plutot des bandes de cobalt discontinues et paralléles aux bords
de marche. L’anisotropie du dépot de cobalt est alors bien plus élevée que dans le
régime précédent de plots allongés. Pour des taux de couverture plus importants les
images STM sont plus délicates a interpréter. On voit sur la figure 3.7.d que le dépot
de 3,5 MC de cobalt présente une structure tri-dimensionnelle avec une connexion
totale (percolation).

Les spectres d’anisotropie de réflectivité optique sont présentés sur la figure 3.7.e
pour les différents taux de couverture des images 3.7.a-d. Sur le spectre de la surface
Au(11,12,12) nue on observe un léger pic & 2,6 eV di a la transition inter-bandes
de l'or. Il existe une anisotropie de la réponse optique dii au caractére vicinal de la
surface. Selon que le champ électrique de ’onde lumineuse incidente est polarisé sui-
vant la direction perpendiculaire ou paralléle aux marches le coefficient de réflexion
est différent. Cet effet a déja été observé sur les surfaces vicinales de cuivre [Baum-
berger et al., 2003|, sur la surface Au(110) [Mazine et Borensztein, 2002; Stahrenberg
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F1G. 3.7: a-d) Images STM a température ambiante. Les grandes images font 200 nm
de coté et les petites (en encart) font 45 nm de coté. a) Dépot de cobalt de 0,3 MC
sur Au(11,12,12). b) Dépot de cobalt de 0,6 MC sur Au(11,12,12). c) Dépot de cobalt
de 1,2 MC sur Au(11,12,12). d) Dépot de cobalt de 3,5 MC sur Au(11,12,12). e)
Spectres RAS de la surface Au(11,12,12) recouvertes de différents dépots de cobalt.
Les spectres, pris de haut en bas, correspondent auz systémes imagés sur les images

a-d).

et al., 2001] qui présente une forte anisotropie due a une reconstruction 2x1 (rangée
manquante) et sur d’autres surfaces de métaux nobles [Hofmann et al., 1995|.

Sur les trois spectres correspondants aux dépots de 0,3 MC; 0,6 MC et 1,2 MC
de cobalt on observe une structure a 2,35 eV dont 'amplitude croit avec le taux de
couverture. Le reste des spectres ne montre quasiment aucun signal d’anisotropie.
Le large pic dont le maximum est situé a 2,35 eV peut étre expliqué par la présence
des ilots anisotropes de cobalt sur la surface d’or. Nous discutons cet effet plus en
détail dans la suite.

Le dernier spectre correspond au dépot de 3,5 MC et il est assez surprenant
de remarquer que le signal d’anisotropie est relativement semblable & celui de la
surface d’or nue avec un pic déplacé & une énergie supérieure a celle du pic des
spectres précédents. On peut interpréter cette observation en disant que, d’un point
de vue optique, la couche de cobalt couvre contintiment le substrat d’or et que le
caractére anisotrope des nano-structures a disparu. L’anisotropie est alors localisée



uniquement a l'interface et donne une contribution au signal proche de celle du
substrat nu.

Calculs et interprétation du signal RAS

Afin de bien comprendre 'origine du pic d’anisotropie a 2,35 eV sur les spectres
RAS des dépots de cobalt de 0,3 MC; 0,6 MC et 1,2 MC nous avons utilisé un
modéle simple et calculé la réponse optique de la surface. Le signal optique est di a
la résonance de plasmon de surface mais est atténué par rapport au cas d’électrons
libres & cause du caractére d des électrons. En supposant que 'interaction entre les
ilots de cobalt et le substrat d’or est négligeable! le spectre RAS pour la surface
recouverte de plots est la somme des signaux propres a la surface d’or nue et aux
plots de cobalt. Sur la figure 3.8.a nous avons soustrait le signal du substrat nu
aux spectres mesurés pour des taux de couverture de cobalt de 0,3 MC et 0,6 MC.
Sur la méme figure nous avons représenté le résultat du calcul pour des ilots de
cobalt identiques disposés sur un réseau rectangulaire semblable au réseau de sites
de croissance de Au(11,12,12). Ces spectres sont calculés en utilisant la formule

ci-dessous :

* %
V. ] (3.2)
€Ay — 1

Ar r,—r
— =" Y= _8ir—N
T r c

Avec N la densité de particules en surface, €4, la constante diélectrique massive de
Por [Johnson et Christy, 1972], o, et aj, les polarisabilités effectives des particules
de cobalt. Remarquons que ces polarisabilités prennent en compte 'interaction entre
les ilots dans le cadre de I’approximation dipolaire | Yamaguchi et al., 1974; Barrera
et al., 1991].

Dans le cas ou les particules ont des dimensions trés faibles devant la longueur
d’onde de la lumiére sonde le tenseur des polarisabilités d’une particule isolée est
trés dépendant de la forme de la particule et peut s’écrire :

vV €(w)—1
B [e(w) — 1] L;

(3.3)

Avec €(w) la fonction diélectrique complexe du cobalt [Lynch et Hunter, 1991], V le
volume de la particule et L; le facteur dépolarisant dans la direction i (i = z,y, z et
0 < L; < 1) |Landau et Lifschitz, 1960)].

Nous avons utilisé ce modéle pour calculer le signal d’anisotropie de réflectivité
d’ilots bi-couches avec une forme ellipsoidale de dimensions 3,8 nmx3,1 nm pour le
cas du dépot de 0,3 MC et 5,4 nmx4,4 nm pour le cas du dépot de 0,6 MC2. On voit

I'Dans le cas de nano-structures trés aplaties comme nos plots de cobalt il a été démontré
théoriquement que les interactions multipolaires avec le substrat sont compensées par l'interaction
dipolaire avec pour résultat une interaction totale nulle [Bobbert et Vlieger, 1987].

2Ces paramétres sont extraits des observations STM des plots de cobalt (cf. Fig. 3.7.a et b).
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Fic. 3.8: a) Spectre RAS de la contribution du cobalt dans les systémes
Co(0,3 MC)/Au(11,12,12) et Co(0,6 MC)/Au(11,12,12). Ces spectres sont le ré-
sultat de la soustraction du signal RAS de la surface Au(11,12,12) nue auz spectres
mesurés in-situ sur Co(0,8 MC)/Au(11,12,12) et Co(0,6 MC)/Au(11,12,12) et re-
présentés sur la figure 3.7.e. b) Spectres RAS calculés pour des ilots de cobalt de
tailles identiques a ceux des dépots de 0,3 MC et 0,6 MC de cobalt sur Au(11,12,12)
imagés sur les figures 3.7.a et b.

sur la figure 3.8.b que ces spectres calculés reproduisent assez bien le pic a 2,35 eV
observé expérimentalement sur la figure 3.8.a. Le signe du signal, I'intensité du pic
et son augmentation avec le taux de couverture sont en accord avec l’expérience.
On doit cependant remarquer que les spectres calculés présentent des différences
notables avec les mesures expérimentales a plus haute énergie. Ces différences sont
sans doute dues aux limitations du modéle simpliste que nous avons utilisé. Les ilots
de cobalt sont en réalité moins réguliers que des ellipsoides et présentent une dis-
tribution de taille que nous n’avons pas intégrée dans notre description du systéme.
Soulignons aussi que nous avons utilisé la constante diélectrique massive du cobalt
pour le calcul du tenseur de polarisabilité alors que les nano-structures ont sans
doute une réponse électrique modifiée par rapport au volume. Cependant, malgré
ces limitations, le bon accord entre les spectres calculés et les mesures est la preuve
que le pic observé a 2,35 eV trouve son origine dans la forme anisotrope des ilots
de cobalt. Les spectres RAS sont donc un outil intéressant pour suivre le rapport
d’aspect des plots au cours de la croissance. Cette technique est, de plus, simple a
mettre en oeuvre pour le suivi en temps réel de la croissance.

Suivi de la croissance de Co/Au(11,12,12) par réflectivité anisotrope

Nous avons choisi de suivre le signal de réflectivité optique mesuré a 2,35 eV
pour Co/Au(11,12,12) en fonction du taux de couverture. Pour cette énergie nous
venons de voir que le signal est maximum et correspond au signal d’anisotropie de



réflectivité des plots de cobalt.
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F1G. 3.9: Signal d’anisotropie de réflectivité enregistré in-situ sur Au(11,12,12), a
2,35 eV et en fonction du tauz de couverture en cobalt. Les fléches correspondent
aux pauses dans le dépot pour [’enregistrements des images 3.7.a-d et les spectres de
la figure 3.7.e.

La figure 3.9 montre I’évolution du signal au cours du dépot de cobalt. Les fleches
correspondent aux pauses dans le dépot pour I’enregistrement des images des figures
3.7.a-d et les spectres de la figure 3.7.e. On voit clairement que I'on peut distinguer
trois régimes sur la courbe. Dans un premier temps le signal d’anisotropie augmente
pendant que la premiére monocouche de cobalt est déposée. Entre 1,1 MC et 1,6 MC
la courbe montre un maximum assez plat puis, pour un taux de couverture supérieur
le signal décroit lentement.

La phase d’augmentation du signal présente deux étapes distinctes. Pour un
taux de couverture inférieur & 0,2 MC le signal augmente trés rapidement puis,
entre 0,2 MC et 1,1 MC, augmentation est plus lente. On peut interpréter ces
deux étapes en remarquant qu’au début de la croissance des plots de cobalt il existe
une phase ou les atomes de cobalt décorent les bords de marches en formant des
chaines impossibles a imager au STM. Ces chaines sont trés anisotropes et donnent
un signal de réflectivité important. Dés que le taux de couverture atteint 0,2 MC
la majorité des ilots est bi-couche et I’augmentation de leur taille latérale est plus
lente. La coalescence intervient a partir de 1,1 MC et explique le plateau de la
courbe d’anisotropie de réflectivité. Si I’on observe I'image STM 3.7.c qui montre un
dépot de 1,2 MC il n’est pas facile de déterminer & quel niveau de coalescence on est



confronté. On voit que les ilots sont connectés pour former des rangées plus ou moins
continues mais il est délicat de voir si les rangées de plots sont connectées entre elles.
La mesure optique est donc plus précise pour le suivi de la coalescence entre ilots
puisque c’est juste avant la coalescence inter-rangées que le rapport d’aspect des
nano-structures de cobalt est le plus faible et que le signal d’anisotropie est le plus
grand.

C’est I'inhomogénéité de la coalescence des ilots qui induit un étalement en taux
de couverture du processus de connexion des ilots au sein des rangées puis des ran-
gées entre elles. Cette distribution des taux de couverture de coalescence permet
d’expliquer la constance du signal d’anisotropie optique entre 1,1 MC et 1,6 MC.
Lorsque le taux de coalescence inter-rangées augmente, le taux de percolation du
dépot de cobalt augmente et le signal diminue doucement. Au dela de trois mono-
couches le dépot de cobalt est complétement percolé (cf. Fig. 3.7.d) et, malgré son
caractére discontinu, il donne un signal RAS assez semblable & celui mesuré sur le
substrat d’or avec toutefois une exaltation de l'intensité de Ueffet (cf. Fig. 3.7.e).

3.3.3 Conclusion

En conclusion, 'utilisation d’un substrat vicinal nous a permis de combiner un
réseau de marches régulier et une reconstruction de surface pour structurer un sub-
strat avec un tres bon ordre a grande distance. Grace a I’existence de sites de nucléa-
tion préférentiels la croissance du cobalt reproduit cet ordre et permet ’obtention
d’un réseau de nano-plots métalliques ordonnés de maniére cohérente sur un échan-
tillon macroscopique. Il est possible de varier les paramétres du réseau de plots avec
le choix de 'angle de désorientation par rapport a la face dense. Sur la surface
Au(11,12,12) qui posséde des terrasses de largeur L~6 nm on obtient un réseau de
plots quasiment carré avec une maille 6 nmx7 nm. Cependant, lorsque les terrasses
sont trop étroites il n’y a plus de reconstruction |Baudot et al., 2003] et la croissance
n’est pas organisée.

L’étude de la réflectivité anisotrope s’est avérée particuliérement adaptée a I’étude
des premiers stades de la croissance qui impliquent de grandes variations de formes
des nano-structures. Malgré le caractére peu propice du systéme Co/Au (caractére
d de la bande de conduction des nano-structures), la résonance plasmon permet de
détecter une signal d’anisotropie de réflectivité optique par un montage d’ellipso-
métrie dans le visible. Par ailleurs, la possibilité de varier le rapport d’aspect de la
maille du réseau de nano-plots est un degré de liberté intéressant si 'on veut étudier
des nano-structures en interaction (interaction électrostatique, interaction dipolaire
magnétique, interaction élastique via le substrat...).



3.4 Optimisation de ’ordre local du réseau de plots :
le role de la température

Dans le but d’améliorer la qualité du réseau il est primordial de bien analy-
ser les causes de I'inhomogénéité de la nucléation et de comprendre quels sont les
mécanismes atomiques sous-jacents. Puisque tous les processus mis en jeu dans la
nucléation-croissance sont thermiquement activés il est trés intéressant de varier la
température du substrat pendant le dépot. Nous avons réalisé ces mesures en ef-
fectuant des dépots de cobalt a température variable (130 K a 450 K) dans notre
enceinte de préparation. Apreés le dépot, I’échantillon est transféré sur le STM o les
images sont enregistrées a température ambiante. Dans toute cette partie les images
STM révelent des dépots stables a température ambiante.

3.4.1 Croissance homogéne & chaud

L’inhomogeénéité de la nucléation du cobalt sur les sites préférentiels de Au(788)
a température ambiante pourrait étre due a une barriére d’activation relativement
élevée pour le processus d’insertion. Dans cette hypothése une augmentation de
la température du substrat pendant le dépot devrait étre favorable a la croissance
organisée a moins que d’autres processus, néfastes, soit activés a chaud. Sur Au(111)
il a été montré que le dépot de cobalt a 430 K conduit a une croissance mal organisée
et & une baisse de la densité d’ilots [Gentner et al., 1996]. Le recuit des ilots de
cobalt sur Au(111) a aussi des conséquences dramatiques puisqu’il a été montré que
le cobalt coule dans le volume de la surface d’or pour une température de recuit
supérieure a 450 K [Padovani et al., 1999b).

La figure 3.10.a montre une image STM faite a température ambiante d’'un dépot
de 0,6 MC de cobalt effectué & T=480 K sur Au(788). On observe de gros ilots de
cobalt distribués sur la surface avec une densité 25 fois plus faible et une distribution
de taille bien plus large que pour un dépot a température ambiante. La forme des
ilots est celle d’un triangle tronqué et il est intéressant de noter que cette forme de
symétrie 3 est compatible avec la symétrie d’'un empilement cubique a faces cen-
trées et non avec celle d’'un empilement hexagonal compact. Les différentes énergies
d’interface mises en jeu peuvent cependant étre & ’origine d’une telle forme et il est
impossible de conclure sur la structure atomique des ilots.

La figure 3.10.b est une vue tri-dimensionnelle d’un ilot. La surface supérieure
de cet ilot est structurée avec un réseau hexagonal de trous avec un paramétre
~2,5 nm et une corrugation de I’ordre de 0,05 nm. On interpréte cet réseau comme
un réseau de dislocations de surface induit par le désaccord paramétrique entre 1’or
et le cobalt. La différence de paramétre de maille dans le plan (111) entre Co et
Au est 0.288 — 0.251 = 0.037 nm ce qui donne une période de coincidence entre les
deux réseaux relaxés de (0.251 x 0.288)/0.037 = 1.95 nm ce qui est proche de la
valeur mesurée sur la figure 3.10.b. Comme les ilots font le plus souvent plus de cinq



F1G. 3.10: a) Image STM a température ambiante d’un dépot de 0,6 MC de cobalt
sur Au(788) effectué a 480 K. b) Vue tri-dimensionnelle d’un ilot du méme dépot.

plans atomiques de hauteur il est peu probable que ce réseau de dislocations soit du
a des ilots de cobalt pur (notons que la surface (0001) du cobalt n’est pas connue
pour étre reconstruite). Il est par contre envisageable qu’une couche mono-atomique
d’or recouvre les ilots et soit a ’origine du réseau de dislocations. Cette hypothese
est en accord avec la faible énergie de surface de 'or comparée a celle du cobalt
(EC° ~ 1,7 E2") et avec des observations expérimentales de diffraction d’Hélium
[ Tolkes et al., 1997].

La croissance que ’on observe a T—480 K est finalement assez semblable & une
croissance sur un substrat homogéne, i.e. sans marches ni reconstruction. Cela in-
dique clairement qu’a cette température la diffusion atomique permet la traversée
des marches et des lignes de reconstruction. Il est intéressant de noter que les images
STM ne permettent d’observer aucun germe de cobalt inséré aux sites préférentiels
de nucléation ce qui indique qu’il existe un processus d’échange inverse a celui invo-
qué pour l'insertion du cobalt dans la couche de surface d’or.

3.4.2 Autour de la température ambiante

Nous venons de voir que 'augmentation de la température du dépot ne permet
pas une plus grande homogénéité de la nucléation sur le réseau des sites préféren-
tiels. Ce résultat indique que la nucléation inhomogéne sur les sites préférentiels de
Au(788) a température ambiante n’est pas due a une limitation cinétique du proces-
sus d’insertion. Pour interpréter cette observation nous introduisons un deuxiéme
mécanisme atomique, en compétition avec l'insertion, qui correspond a l’échange
inverse de la nucléation, c’est-a-dire a la désinsertion de 1’atome de cobalt de la



couche de surface d’or. Ce mécanisme a une énergie d’activation nécessairement
plus grande que celle correspondant a I'insertion et permet d’expliquer I'existence
d’une température maximum au dela de laquelle 'ordre de la croissance du réseau
de plots se détériore. Si I'on poursuit le raisonnement on s’attend a observer une
amélioration de 1’ordre du réseau de plots de cobalt en abaissant la température du
substrat Au(788) en dessous de la température ambiante.

Nous étudions ici I'influence d’une petite variation de la température autour de la
température ambiante sur la croissance du cobalt sur Au(788). Il apparait clairement
sur la figure 3.11 que la qualité de la croissance organisée est trés sensible a de petits
changements de la température du substrat.

F1G. 3.11: Images STM a température ambiante de dépot de cobalt de 0,4 MC' effec-
tués a différentes température sur Au(788). a) T=280 K. b) T=310 K. ¢) T=340 K.

Sur la figure 3.11.c qui montre la croissance de 0,4 MC de cobalt a 340 K il
est quasiment impossible de retrouver dans le réseau de plots la structuration du
substrat et son réseau de sites préférentiels de nucléation. Alors qu’une légére aug-
mentation de la température au-dessus de la température ambiante provoque une
croissance moins bien organisée avec de nombreux défauts dans le réseau de plots
(cf. Fig. 3.11.b), refroidir le substrat a 280 K permet d’améliorer I'ordre du réseau
de plots (cf. Fig. 3.11.a).

3.4.3 Dépots a froid étudiés & température ambiante

La figure 3.12 montre le résultat de la croissance des plots de cobalt & 130 K sur
Au(788) imagé a température ambiante. Sur la figure 3.12.a on voit bien la qualité
du réseau de plots de cobalt qui est quasiment parfait avec trés peu de défauts.
Sur cette image STM on peut compter une dizaine de défauts (principalement des
plots manquants) sur un total de prés de 800 ilots ce qui représente un peu plus
de 1% de défauts. Cette excellente organisation est conservée sur tout I’échantillon
et est observable au STM sur des zones de quelques microns. Les trois ordres de
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Fi1G. 3.12: a) Image STM a température ambiante d’un dépot de 0,2 MC de cobalt
déposé sur Au(788) a 130 K. b) Image grande échelle du méme systéme. ¢) Trans-
formée de Fourier de l'image précédente. d) Distribution normalisée des aires d’ilots
pour le méme dépot et pour un dépot de 0,1 MC déposé a température ambiant sur
Au(111). La taille moyenne des plots est 5 nm?* et 10 nm? pour les substrats Au(788)
et Au(111), respectivement.

diffraction de la transformée de Fourier de I'image 3.12.b (reproduite sur la figure
3.12.c) traduisent un ordre & grande échelle extraordinaire alors que la distribution
de taille des ilots montrée sur la figure 3.12.d refléte la qualité de l'ordre local du
réseau a travers la monodispersité des plots. La largeur a mi-hauteur du fit gaussien
de la distribution de taille des ilots est 65/ < S >= 0,4 avec < S >=5 nm? Daire
moyenne des ilots. On obtient donc une monodispersité des plots meilleure que pour
le systéme Co/Au(111) et proche des meilleurs résultats obtenus sur des particules
colloidales.

L’image de la figure 3.13.a révéle l'existence d’ilots plus hauts (plus clairs) que
la majorité. La dispersion des hauteurs de plots, sans doute renforcée par 'effet
de convolution de la pointe sur de tels nano-objets, rend difficile la détermination
absolue des hauteurs de plots. La largeur de la distribution de hauteur des plots est
supérieure a 0,03 nm qui est la différence de hauteur entre une marche de cobalt et
d’or. On ne peut donc pas dire si les plots sont bi-couches ou tri-couches et s’il y a
une base de cobalt inséré sous le plot.

Pour un taux de couverture de 0,2 MC on peut remarquer a quel point I'in-
homogénéité de la nucléation des plots observé pour la croissance a température
ambiante sur la figure 3.3.a a laisser place a une distribution homogéne des ilots sur
les sites préférentiels de la surface. Alors que pour un taux de couverture inférieur
on observe une répartition moins homogeéne de petits ilots I’augmentation du taux
de couverture au dela de 0,2 MC conduit & une croissance des ilots puis a un début
de coalescence aléatoire des ilots le long des bords de marche pour 0,6 MC. La figure



F1G. 3.13: a) Image STM a température ambiante d’un dépot de 0,2 MC' de cobalt
déposé sur Au(788) a 130 K. b) Méme image traitée pour augmenter le contraste au
sein des terrasses

3.13.b permet de localiser plus précisément les ilots sur la surface. On observe que
les plots sont principalement situés sur les zones cfc de la surface entre deux lignes
de reconstruction.

Cette étude de la croissance du cobalt déposé sur Au(788) a 130 K et imagé a
I’ambiante nous a permis d’observer une réseau d’ilots de cobalt avec un ordre local
excellent et un trés bon ordre & grande échelle. Une différence notable par rapport
aux résultats de la croissance a température ambiante est la forme arrondie des ilots
et leur disposition sur la terrasse supérieure. L’existence d’un germe de cobalt in-
séré n’est donc plus aussi évidente qu’a température ambiante. Les images que nous
avons réalisées a température ambiante ne permettent pas de conclure sur les méca-
nismes de nucléation du cobalt & 130 K. En conséquence, et méme si le mécanisme
d’insertion semble bien expliquer les résultats expérimentaux nous pouvons proposer
I’existence de processus d’adsorption préférentielle et de désadsorption qui entrent
en jeu dans la croissance de Co/Au(788) en dessous de la température ambiante.
Il est en effet probable que la barriére énergétique a franchir pour le processus de
nucléation du cobalt par insertion dans la couche d’or soit relativement élevée et
que la probabilité de ce mécanisme soit trés faible a 130 K.

Il reste cependant des questions en suspend dont la principale est de savoir si le
mécanisme d’insertion, responsable de I'organisation a température ambiante, peut
étre aussi a 1’origine de la croissance organisée a froid. Pour continuer notre étude et
tenter d’élucider tous les mécanismes mis en jeu nous avons menés des expériences
complémentaires de dépot in-situ permettant de déposer et d’imager le systéme sans
changement de température.



3.5 Détermination des mécanismes atomiques de la
croissance organisée

Afin de comprendre les mécanismes atomiques de la croissance, en particulier la
compétition entre une insertion et une adsorption préférentielle, nous avons réalisé
des dépots de cobalt & température variable et enregistré des images STM in-situ
a la température de dépot entre 35 K et 300 K. Nous utilisons pour ces dépots un
évaporateur de cobalt placé sous le microscope nous permettant d’effectuer des dé-
pots et des images a une méme température. Nous présenterons ensuite une mesure
quantitative de I'organisation de la croissance en utilisant la variation de la densité
critique d’ilots en fonction de la température. Dans un deuxiéme temps nous pré-
sentons les premiers résultats d’une étude de simulations Monte-Carlo cinétique de
la croissance de Co/Au(788). Ces simulations nous permettent de tester les proces-
sus atomiques de la croissance déterminés par les observations expérimentales et de
quantifier les paramétres énergétiques de ces mécanismes.

3.5.1 Etude STM in-situ de la croissance organisée a froid

Pour quantifier la croissance du réseau de plots de cobalt la quantité pertinente
est la densité critique de plots qui est directement reliée au libre parcours moyen des
adatomes et est couramment utilisée pour ce type d’études | Venables, 1973; Venables,
1987; Brune, 1998; Brune et al., 1999]. Celle-ci correspond au taux de couverture
critique qui maximise la densité d’ilots a température donnée. Expérimentalement
on doit donc étudier, pour chaque température ’évolution de la densité d’ilots en
fonction du taux de couverture. Tous les dépots imagés dans la suite correspondent
au taux de couverture critique.

Nous présentons d’abord des images STM pour discuter I’évolution du réseau
de plots en fonction de la température. A 35 K, le libre parcours moyen des ada-
tomes sur la surface est quasiment nul et on observe des atomes individuels disposés
aléatoirement sur la surface (cf. Fig. 3.14.a). L’image a trés bas taux de couverture
de I'encart de la figure 3.14.a a été traitée pour augmenter le contraste au sein des
terrasses. On voit que la position des adatomes ne semble pas influencée par la re-
construction de la surface. Comme a chaud (T=480 K : cf. Fig. 3.10), on voit que la
croissance a 35 K est comparable & une croissance sur substrat homogéne. Remar-
quons que la densité critique d’ilots est ici trés élevée (elle tend vers la densité de
site atomique & température nulle) alors que dans le cas de la croissance a chaud la
densité d’ilots est trés faible (elle tend vers 0 & température infinie).

La figure 3.14.b montre qu’a 60 K la croissance est déja organisée. Toutes les
mailles du réseau de sites de nucléation préférentielle sont occupées par au moins un
ilot. On observe cependant de nombreux ilots au milieu des terrasses qui perturbent
le réseau de plots.

A 90 K, on observe sur la figure 3.14.c des chaines d’ilots non connectés, en bord
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F1G. 3.14: a) Image STM d’un dépot de 0,05 MC de cobalt déposé et imagé a 35 K
sur Au(788). En insert une image STM (15 nmx 15 nm) traitée d’un dépot trés bas
tauzr de couwverture (~0,01 MC)de cobalt déposé et imagé a 35 K. b) Image STM
d’un dépot de 0,8 MC de cobalt déposé et imagé o 60 K sur Au(788). ¢) Image STM
d’un dépot de 0,8 MC' de cobalt déposé et imagé a 90 K sur Au(788). En insert une
image STM traitée du méme dépot. d) Image STM d’un dépot de 0,15 MC de cobalt
déposé et imagé a 130 K sur Au(788). e) Image STM d’un dépot de 0,4 MC' de cobalt
déposé et imagé a 165 K sur Au(788). f) Image STM & température ambiante d’un
dépot de 0,2 MC de cobalt déposé sur Au(788) a 130 K (idem figure 3.13.a).

de marche, et centrées sur un ou deux ilots, légérement plus gros situés a 'extrémité
d’une ligne de reconstruction. La densité d’ilots est assez élevée puisqu’en plus des
ilots en sites il y a de nombreux ilots hors sites Qualitativement on peut dire que
I’organisation du réseau de plots est cependant meilleure qu’a 60 K car les ilots en
milieu de terrasses ont disparus.

L’image STM de la figure 3.14.d, réalisée a 130 K, montre, qu’a cette tempé-
rature, tous les sites de nucléation sont occupés par de petits ilots qui cohabitent
avec d’autres ilots situés sur les bords de marche. On observe donc encore quelques
triplets ou quadruplets d’ilots en bord de marche. Il semble que 130 K est une tem-



pérature qui permet aux adatomes de cobalt de nucléer sur les sites préférentiels de
la surface Au(788) et de diffuser suffisamment pour ne pas nucléer en d’autres sites
de la surface.

Pour une température de 165 K la figure 3.14.e montre que l'organisation du
réseau de plots s’améliore encore. Cependant, une observation attentive de 'image
révéle que a l'issue de la baisse de la population d’ilots hors sites observée entre
60 K et 130 K de nombreux sites de nucléation sont, ici, non peuplés et perturbe
I’organisation de la croissance.

Les images STM donnent une vision cohérente de la croissance a froid du sys-
téme Co/Au(788). A trés basse température, le libre parcours moyen des adatomes
de cobalt sur la surface d’or est inférieur a la distance moyenne entre les sites de
nucléation préférentielle et la croissance est homogeéne!. Lorsque la température est
plus élevée, la diffusion permet aux adatomes d’atteindre les sites de nucléation et de
s’y fixer?. Si la température n’est pas trop grande, le processus de détachement du
site préférentiel est trés improbable est la croissance présente un caractére organisée.
Si la température est trés élevée 'adatome n’est pas stable dans le puits énergétique
du site de nucléation et la croissance n’est plus organisée et tend vers une croissance
homogeéne.

Comme nous 'avons remarqué il est peu probable que le mécanisme d’ insertion
préférentielle intervienne a basse température et nous proposons donc l'existence
d’un mécanisme de nucléation sans barriére énergétique d’activation (supérieure a
’énergie de diffusion) pour expliquer I’apparition de I'organisation de la croissance
dés 60 K. Nous envisageons 'existence d’une adsorption préférentielle des atomes de
cobalt sur les mémes sites que ceux qui interviennent dans l'insertion préférentielle.
L’observation d’ilots situés entiérement sur la terrasse supérieure (cf. Fig 3.14.c, d,
e et f) est cohérente avec I’hypothése d’une adsorption préférentielle suivie d’une
croissance de 1'ilot alimentée par des adatomes de la terrasse supérieure. Rappelons
que cette adsorption préférentielle au voisinage du bord de marche et sur un site
proche de la ligne de reconstruction est aussi cohérente avec un résultat théorique
récent qui prédit une énergie d’adsorption abaissé pour le cobalt sur les lignes de la
reconstruction de Au(111) |Goyhenez et Bulou, 2001].

Etude de la densité d’ilots en fonction de la température

Nous allons maintenant détailler quantitativement I’évolution du réseau de plots
de cobalt en fonction de la température. Une analyse de la densité critique des

'Le flux du dépot influence le libre parcours moyen des adatomes mais de maniére bien moins
forte que la température qui intervient exponentiellement.

2Dans le cas ot il existe une barriére d’activation élevée pour la nucléation (cas probable de I'in-
sertion) la croissance reste homogene alors que les adatomes ont un libre parcours moyen supérieur
a la distance entre sites de nucléation



ilots en fonction de la température permet, via un tracé d’Arrhénius, de déterminer
une barriére de diffusion moyenne en surface et d’analyser les différents régimes de
croissance sur le substrat pré-structuré |Brune, 1998|.

T [K]
480 240 160 120 96 80 69 60 53 48 44 40 37 34
—— —— T
O -
— T 410
c -2 =
~ x
° é’é‘ ------- + ---------------------- =
T oo @9 S
R s
41
4t Q@ ol
L c
AX (D
= 5| —
N
£
6 - ° —4o01
-7 PR IR B NI R S ST R T R R R R R

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

-1
1k T [eV']

FiG. 3.15: Tracé d’Arrhénius de la densité critique d’ilots de cobalt sur la surface
Au(788) en fonction de la température. Le plateau correspond a une densité de 2
tlots par cellule soit 1 ilot par site préférentiel de croissance.

La figure 3.15 montre 1’évolution de la densité critique d’ilots de cobalt sur la
surface Au(788) en fonction de la température. On voit trés clairement sur la courbe
qu’il existe un plateau entre 50 K et 250 K. Ce plateau correspond & une stagnation
de la densité d’ilots & une valeur égale a la densité de sites préférentiels de la surface.
Il traduit donc la croissance organisée des plots de cobalt sur les sites de nucléation de
Au(788). A température plus élevée, la courbe illustre les observations qualitatives
faites sur les images STM : la densité d’ilots baisse trés fortement. Le détachement
des ilots des sites de nucléation est un processus activé et on observe un phénoméne
de murissement comme lors d’une croissance homogéne. A basse température il est
difficile d’analyser la densité critique d’ilots puisque celle-ci devient trés élevée. On
voit quand méme clairement que la baisse du libre parcours moyen des adatomes
empéche 'organisation de la croissance et augmente la densité d’ilots. On retrouve ,la
aussi, une croissance homogéne lorsque les adatomes ne diffusent plus suffisamment
pour visiter les sites de nucléation préférentielle.



Distributions de tailles

Si 'on veut obtenir des réseaux de nano-structures dans le but de mener des
études de propriétés physiques de ces nano-objets avec des méthodes de mesures
macroscopique il faut étre exigeant sur leur distribution de taille. Les techniques ma-
croscopiques sont en effet des techniques qui intégrent les contributions de chaque
particule au signal (optique, magnétique,...) et il est nécessaire d’avoir des distri-
butions de taille trés étroites pour extraire de ce signal global les propriétés d’une
particule unique.

—~ ! '
< - - -0.15 MC a T=135K
2le - 0.30 MC aT=300K -
——0.25 MC 135K -> 300K
1k i
0\~ . 1
N
O C 1 1 -‘n
0 1 2 3

FiGg. 3.16: Fits gaussiens des distributions des surfaces des ilots de cobalt sur
Au(788) obtenus a 130 K, a 300 K et a 130 K recuit a 300 K.

La figure 3.16 présente les distributions normalisées des aires des ilots correspon-
dants au dépot effectué a 130 K (figure 3.14.d), a celui effectué a 300 K (figure 3.3) et
a celui effectué a 130 K et recuit a température ambiante (figure 3.14.f). Pour le dé-
pot a température ambiante on observe clairement deux populations d’ilots. Les plus
petits correspondent a des ilots qui commencent a croitre sur des germes de cobalt
insérés. Les ilots plus gros sont des ilots qui résultent de la coalescence des deux ilots
sur deux sites de nucléation adjacents. Au final la taille moyenne vaut Sspp = 4 nm?
et la distribution des aires est assez large. Le refroidissement du substrat a 130 K
permet la croissance de plots plus petits en densité plus grande (S35 = 2 nm?) mais
n’améliore pas la largeur de la distribution de tailles. On observe sur la troisiéme
distribution de taille que le recuit d’un dépot de 0,2 MC de cobalt déposé a 130 K
permet d’obtenir une distribution de taille trés piquée. Nous avons déja souligné
que la mono-dispersité est ici meilleure que pour le systéme Co/Au(111). La taille
moyenne des ilots vaut Si35..300 = 5 nm? et la largeur a mi-hauteur de la distribu-
tion est HW H M35, ,300 = 0, 2.



Finalement, on peut dire que cette étude de la croissance a froid de Co/Au(788)
permet de comprendre quelle est I’évolution de la morphologie du dépot. C’est ’aug-
mentation du libre parcours moyen qui permet, d’abord, la nucléation d’ilots sur les
sites préférentiels et, ensuite, le regroupement de tout le cobalt déposé sur ces sites.
Lorsque la température approche 165 K certains sites préférentiels ne sont plus peu-
plés ce qui traduit le détachement des ilots de certains sites préférentiels. Méme si la
distribution de taille semble s’améliorer lorsque la température de dépot augmente
c’est en recuisant a température ambiante un dépot effectué a 130 K que I'on amé-
liore le plus 'ordre du réseau de plots et sa distribution de taille. Nous discutons
Peffet d’un tel recuit dans le paragraphe suivant.

Effet du recuit a température ambiante

Si 'on compare les images des réseaux de plots déposés et imagés a 130 K et
déposés a 130 K puis recuit et imageés a température ambiante, on voit clairement que
Ieffet du recuit est une baisse de la densité d’ilots par un processus de murissement
local. Partant de deux (ou plus) ilots par maille du réseau de sites de nucléation a
130 K on obtient, a température ambiante, un seul plot par maille. Ces plots sont
alors trés isotropes (cf. Fig. 3.13), situés sur les zones cfc de la terrasse, proche du
bord de marche et entre les extrémités de deux lignes de reconstruction.
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F1G. 3.17: Distributions des circularités des plots de cobalt sur Au(788) au cours du
recuit du réseau de plots entre 130 K et la température ambiante.

Nous allons maintenant détailler cet effet du recuit sur la forme des ilots. Pour
bien comprendre la modification du réseau de plots de cobalt obtenu a 130 K (cf.
Fig. 3.14.d) lorsqu’on le recuit a température ambiante (cf. Fig. 3.14.f) nous avons
fait des mesures de forme des ilots. On définit la circularité d’un plot, grandeur



proportionnelle au rapport de la racine carrée de la superficie du plot et de son
périmétre. La circularité a une valeur comprise entre 0 et 1. Elle vaut 1 pour un plot
circulaire et tend vers 0 pour un plot trés allongé sans distinction de la direction
de ’anisotropie. La figure 3.17 illustre 'effet de murissement qui intervient pendant
le recuit. Il est remarquable d’observer des circularités proches de 1 pour 135 K et
295 K. Entre ces deux températures la circularité des plots diminue ce qui s’explique
par un phénoméne de coalescence.

A 135 K le fit gaussien de la distribution de circularité des ilots donne une valeur
moyenne (C)135 = 0,90. Cette valeur élevée correspond a de petits ilots bien définis
comme ceux de la figure 3.14.d. Il est important de remarquer qu’il n’y a, a priori,
pas de lien entre cette valeur de circularité et la distribution de taille des ilots si
bien qu’on peut mesurer une circularité proche de 1 pour une assemblée d’ilots tres
dispersés en taille.

Lorsque le dépot précédent est recuit a 210 K on observe une baisse de la valeur
moyenne de la circularité combinée avec un net élargissement de la distribution. Cet
effet peut étre expliqué par 'activation de la diffusion en bord d’ilots qui permet
la diffusion des petits ilots en bord de marches et la coalescence d’ilots voisins. Il y
a alors formation d’ilots en forme de cacahuétes dont la circularité est peu élevée.
Finalement la valeur moyenne observée est de (C')s19 = 0, 73 avec une largeur a mi-
hauteur AC5;y = 0, 14. Les mesures de circularité faites & plus haute température
montrent que ces ilots trés anisotropes adoptent une forme plus circulaire lorsque la
température augmente. C’est sans doute encore la diffusion en bord d’ilots qui est
responsable de cet effet. Une fois le stade de coalescence passé ce processus permet
en effet que la forme des ilots soit modifiée et on observe d’ailleurs une baisse de
la largeur de la distribution de circularité. A 225 K on mesure (C)q5 = 0,83 et
AC55 = 0,10. A la fin du recuit les plots ont une forme trés isotrope et on obtient
une valeur élevée et bien définie de la circularité : (C')a95 = 0,86 et ACh95 = 0, 08.

Finalement, il semble que le changement de morphologie des ilots au cours du
recuit soit du a une étape de coalescence suivit d’une redistribution de la matiére
au sein des ilots. D’'une maniére différente, ces deux processus mettent en jeu la
diffusion des atomes en bordure d’ilot.

3.5.2 Simulations Monte Carlo

Nous voulons maintenant mieux comprendre quels sont les mécanismes respon-
sables de la croissance organisée du cobalt sur Au(788). Certes il faut prendre en
compte le mécanisme d’insertion observé a température ambiante mais il faut aussi
se demander si d’autres processus comme une adsorption préférentielle, déja en-
visagée, ne sont pas mis en jeu. Nous avons collaboré avec Laurent Proville! qui
a développé un code de Monte-Carlo cinétique (KMC pour Kinetic Monte-Carlo)
basé sur l'algorithme de Bortz, Kalos et Lebowitz [Bortz et al., 1975 et inspiré

L. Proville, Service de Recherches de Métallurgie Physique CEA /Saclay



des travaux de P. Jensen [Jensen et al., 1994]. Les simulations KMC sont un outil
trés puissant pour identifier les mécanismes mis en jeu dans la croissance organisée
puisqu’elles permettent de simuler un dépot et une croissance avec différentes hypo-
théses, du substrat homogéne au substrat structuré. Ce type de simulations a déja
été largement employées dans le cadre d’études de croissance et sont décrites par
Brune [Brune, 1998|.

Pour nos simulations, nous utilisons une surface de 500x500 atomes avec des
conditions périodiques aux bords. Pour reproduire la situation expérimentale, nous
traitons le dépot d’atomes en surface comme un événement de probabilité lié au
flux et avec une localisation aléatoire. Tous les autres événements interviennent en
fonction de la probabilité qui leur est associée. Pour un événement dont I'énergie
d’activation est E la probabilité qu’il soit observé par unité de temps est donnée
par :

pi = voexp(—E/kgT) (3.4)

ou vy est la fréquence d’essai que I'on considére commune & tous les mécanismes
[Brune, 1998|. On voit donc qu’il est nécessaire de connaitre les barriéres énergé-
tiques correspondantes a tous les processus atomiques que ’on veut simuler. Nous
avons donc collaboré avec Hervé Bulou et Christine Goyhenex? pour les calculs,
par dynamique moléculaire, des énergies de liaison et de diffusion nécessaires a nos
simulations.

Pour décrire les mécanismes de diffusion, d’adsorption et d’insertion préféren-
tielles nous utilisons plusieurs parameétres énergétiques. Sur la figure 3.18, les pro-
fils énergétiques des deux mécanismes sont représentés. On envisage ici l'insertion
comme une étape qui suit I’adsorption préférentielle mais cette hypothése n’est pas
déterminante. E, est la barriére de diffusion (et d’adsorption), E; est la barriére d’in-
sertion, AG, est le gain énergétique a l'adsorption et AG; est le gain énergétique a
I'insertion!. Pour les processus inverses, de détachement des sites de nucléation on
doit envisager la désadsorption dont I’énergie d’activation est Fy, = E;+ AG, et la
désinsertion dont I’énergie d’activation est Ey = E; + AG; — AG,. L’énergie de liai-
son entre atomes de cobalt est décrite avec une évolution linéaire a travers I’énergie
de cohésion (qui intégre la barriére de diffusion) Ecy neo =0,12+nx0,44 eV. C’est
la barriére énergétique que doit franchir un atome de cobalt pour se détacher de n
voisins.

Dans le cadre de nos simulations nous avons négligé les effets des marches sur la
diffusion en surface. Méme s’il est certain que la barriére Schwoebel a une certaine
importance on peut se convaincre facilement que celle-ci n’intervient qu’a chaud,
lorsque la croissance n’est plus organisée. La courbe de la figure 3.15 montre, en

2H. Bulou et C. Goyenex, Institut de Physique et Chimie de Strasbourg

!Toutes ces énergies sont repérés par rapport & I'énergie d’un adatome de cobalt isolé sur un
site atomique quelconque. Remarquons que E; n’est pas rigoureusement la barriére & franchir pour
passer de I’état adsorbé a I’état inséré



avancement du processus d’adsor ption - insertion

F1G. 3.18: Mécanismes d’adsorption et d’insertion. a) Schéma de l’atome de cobalt
(en sombre) qui diffuse sur la surface d’or et qui arrive sur le site d’adsorption
préférentielle (position 3). b) Schéma de l’atome de cobalt aprés insertion au site
préférentiel. L’atome d’or est expulsé et devient adatome. c¢) Graphe de ’énergie de
l’atome de cobalt en fonction de [’avancement du processus d’adsorption-insertion.
Les quatre parametres énergétiques nécessaires a la description des mécanismes sont
indiqués.

effet, clairement qu’en dessous de 250 K, c’est a dire tant que les ilots sont stables
aux sites préférentiels, le libre parcours moyen des adatomes est égal a la distance
moyenne entre sites. Puisque la largeur des terrasses est de 'ordre de la distance
entre sites la diffusion des atomes de cobalt n’est alors pas trop perturbée par les
marches atomiques. L’influence des lignes de reconstructions sur les barriéres de
diffusion ont aussi été négligées et la seule structuration que nous avons introduit
est un réseau de sites spécifiques disposés comme les sites préférentiels de Au(788),
en réseau rectangulaire avec deux sites par maille. Un atome qui veut s’adsorber sur
un site spécifique n’a aucune barriére supplémentaire a franchir mais il y est stabilisé
car pour le quitter il doit franchir la barriére Ey; > Ej. Il peut alors s’insérer dans la
couche de surface d’or en franchissant une barriére d’insertion. Une fois inséré il est
stabilisé et doit franchir la barriére Ey > Ey, > E,; pour en sortir. Les valeurs des
paramétres énergétiques d’insertion et d’adsorption sont difficiles & calculer car ils
nécessitent la connaissance de la structure atomique précise du substrat. Nous avons
commencé par utiliser des valeurs issues des travaux de Hervé Bulou et Christine
Goyhenex sur Au(111) [Goyhenez et Bulou, 2001; Goyhenez et Bulou, 2001; Bulou
et al., 2003] puis nous les avons ajusté pour essayer de reproduire nos résultats



expérimentaux.
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Fi1G. 3.19: Images de simulations KMC. a) Croissance 4 120 K sur une surface
homogeéne avec vy=10"* Hz et E4=0,15 eV. b-d) Croissance sur une surface avec
des sites de nucléation préférentielle organisés sur un réseau similaire au réseau de
sites préférentielles de Au(788). Les lignes en pointillés verticales représentent les
lignes de reconstruction alors que les horizontales symbolisent les bords de marches.
Ces simulations ont été réalisées avec les parametres vy=3,2.10"* Hz, E;=0,12 €V,

Ei=0,32 eV, AG,=0,16 eV et AG;=0,46 eV. b) T=90 K ¢) T=500 K d) T—450 K.

La figure 3.19 montrent des images qui illustrent le résultat de simulations de
croissance. Sur I'image 3.19.a la surface est homogeéne et les ilots nucléent de maniére
aléatoire. Sur les images 3.19.b, c et d la structure présente des sites de nucléation
préférentiels répartis comme sur la surface Au(788) (maille 25 atomesx 16 atomes
avec 2 sites distants de 9 atomes). Sur cette surface structurée on observe une crois-
sance organisée et I'accord avec les images STM de la figure 3.14 est plutot satis-
faisant. On voit clairement I'influence de la température sur la croissance. Comme
pour les résultats expérimentaux l'organisation apparait vers 60 K, commence a
se détériorer légérement avant la température ambiante et la croissance redevient
comparable & celle sur substrat homogéne a plus haute température.

Pour étre plus quantitatif nous avons tracé la courbe d’évolution de la densité
critique d’flots en fonction de la température issue de la simulation. La figure 3.20
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F1G. 3.20: Tracé d’Arrhénius de la densité critique d’ilots de cobalt sur la surface
Au(788) en fonction de la température et ajustement des points expérimentaus par si-

mulation Monte-Carlo cinétique. Les parameéetres énergétiques choisis pour la simula-
tion sont vy =3,2.10"2 Hz, E;=0,12 eV, E;=0,32 eV, AG,=0,16 eV et AG;=0,46 €V.

montre la courbe 3.15 ajustée grace aux simulations KMC. Pour chaque tempéra-
ture nous simulons la croissance et tragons la courbe de densité d’ilots en fonction
du taux de couverture puis nous relevons la valeur de la densité critique. On voit
que les simulations permettent de reproduire parfaitement les observations expéri-
mentales. Le large plateau de 60 K a 280 K qui correspond au régime de croissance
est bien reproduit. Il est particuliéerement intéressant de noter que la décroissance
de la densité critique d’ilot en fin de plateau (entre 150 K et 280 K) est aussi repro-
duite par les simulations. Cet accord est obtenu avec les mémes paramétres que les
images 3.19.b-d, & savoir : 19—3,2.10'? Hz, E,~0,12 ¢V, E;—0,32 eV, AG,—-0,28 eV
et AG;—-0,78 eV ce qui donne une valeur de 1’énergie de désadsorption Fy,—0,40 eV
et une valeur de I’énergie de désinsertion F;=0,82 eV.

La fréquence d’essai est tirée de la référence [Bulou et al., 2003]. La barriére de
diffusion est voisine de celle que 1'on trouve dans la littérature [Goyhenex et al.,
2002; Liu et al., 2003|. La barriére d’insertion est relativement faible. Cette barriére
vaut 0,6 eV pour le processus d’échange d'un atome de cobalt au sommet des lignes
de reconstruction de Au(111) [Goyhenez, 2003|. Dans notre cas les sites d’insertion
sont a I'intersection d’une ligne de reconstruction et d’un bord de marche ce qui peut
expliquer notre valeur inférieure. Le gain & ’adsorption est assez élevée comparée
a la valeur de 0,1 eV calculé par C. Goyhenex et H. Bulou [Goyhenex et Bulou,
2001] ce qui peut aussi étre du a I’environnement atomique particulier de nos sites



d’adsorption. Le gain a I'insertion est du méme ordre de grandeur que celui calculé
pour ’échange sur une zone cfc de Au(111) (~1 eV) [Goyhenex et al., 2002| et pour
’échange sur une ligne de reconstruction de Au(111) (~0,6 eV) [Goyhenez, 2003].

Il est intéressant de remarquer que lorsque ’on réalise des simulations de la
croissance avec uniquement le processus d’adsorption avec des paramétres réalistes
on reproduit bien la partie de la courbe jusqu’a environ 160 K. Pour des tempéra-
tures supérieures la densité d’ilots décroit fortement et la courbe rejoint celle de la
croissance homogéne. Nous avons aussi essayé de simuler la croissance organisée de
Co/Au(788) avec le seul mécanisme d’insertion préférentielle (AG,=0). Dans ce cas
on ne trouve pas de valeurs raisonnables des paramétres énergétiques qui conduisent
a une organisation de la croissance. Les simulations que l'on fait avec E;—0,32 eV,
et AG;—0,78 eV ne reproduisent pas la croissance organisée car, dans ce cas, la
barriére d’insertion élevée inhibe la nucléation méme si les adatomes ont un libre
parcours moyen supérieur a la distance entre sites de nucléation. Finalement, il est
légitime de se demander pourquoi 'introduction du processus d’adsorption permet
d’observer une croissance organisée au dela de 160 K. En fait, le gain énergétique a
I’adsorption AG, augmente le temps de séjour de I'adatome sur le site préférentiel
et accroit la probabilité d’insertion. A 160 K le rapport entre le temps de séjour sur
un site "normal" et celui sur une site préférentiel est de 'ordre de 107°. On peut
donc dire, qualitativement que l'insertion "prend le relais" de I’adsorption jusqu’a
280 K.

Ce tres bon accord entre simulations et expériences est trés encourageant. Dans
le cadre de sa thése Stanislas Rohart poursuit activement ces études en collaboration
avec Laurent Proville, Christine Goyhenex et Hervé Bulou.

3.6 Conclusions et perspectives

A travers les études présentées dans ce chapitre nous venons de montrer qu’il est
possible de faire croitre, en paralléle, une assemblée de nano-structures organisées
avec un ordre a grande échelle et un ordre local excellents. La pré-structuration du
substrat est répliquée lors de la croissance et elle gouverne la symétrie du réseau
de nano-structures. Un choix judicieux des paramétres de croissance (température
et flux de dépot) permet d’obtenir des nano-structures de tailles réguliéres et de
morphologies controlées. Dans le cas de la croissance a température ambiante nous
avons obtenu des nano-structures anisotropes que nous avons caractérisé par STM
et par RAS. La mesure de I'anisotropie de réflectivité optique s’est révélée un moyen
adapté au suivi de la croissance des nano-structures métalliques auto-organisées.
En abaissant la température de dépot nous avons pu obtenir un réseau de nano-
plots avec une distribution de taille trés étroite. Cette monodispersité nous a permis
de mener une étude du super-paramagnétisme de ces plots que nous présentons
dans le chapitre 4. La combinaison de mesures STM in-situ a température variable



et de simulations Monte-Carlo cinétique nous a permis d’identifier les mécanismes
atomiques responsables de ’auto-organisation de la croissance sur une large gamme
de température.

L’utilisation des substrats auto-organisés pour la croissance de réseaux de nano-
structures bien définies est généralisable a tous les substrats pré-structurés par des
réseaux de reconstruction ou des adsorbats. Nous avons voulu montrer qu’il est
assez astucieux de combiner une reconstruction de surface & grande maille et un
réseau régulier de marches. On peut imaginer utiliser des surfaces vicinales de tous
les systémes qui présentent des réseaux de dislocations comme 2Ag/Pt(111) ou
Cu/Ru(0001) par exemple. Dans la pratique chaque systéme nécessite une étude
structurale compléte pour déterminer les mécanismes atomiques qui permettent la
réplication de la structuration du substrat et 'obtention d’une croissance organisée.






Chapitre 4

Super-paramagnétisme des plots de
cobalt auto-organisés sur les vicinales

de Au(111) : étude couplée STM et
MOKE

4.1 Introduction

Les propriétés magnétiques des nano-structures sont un sujet de recherche actif
tant du point de vue fondamental que du point de vue technologique. Le phénomeéne
de super-paramagnétisme qui correspond au basculement du macrospin d’une nano-
structure au dessus de sa barriére d’anisotropie est capital puisque c’est lui qui limite
la stabilité du moment des nano-objets magnétiques. Alors que certaines proprié-
tés magnétiques d’objets 0D peuvent étre étudiées sur des nano-structures isolées
[ Wernsdorfer et al., 1997] ou des particules non supportées |Billas et al., 1994], il est
intéressant de mener des études magnétiques sur des assemblées de nano-structures
supportées. Au dela de l'intérét fondamental évident de la caractérisation des pro-
priétés magnétiques de nano-structures il est technologiquement trés prometteur de
développer des assemblées de nano-objets possédant un axe d’anisotropie commun,
une énergie d’anisotropie élevée et présentant une distribution d’énergie d’anisotro-
pie la plus étroite possible.

Les phénomeénes d’auto-organisation offrent des possibilités uniques d’obtenir
des systémes de nano-structures organisées. La voie chimique permet la synthése
d’assemblées de nano-particules colloidales avec une trés bonne monodispersité de
taille [Petit et al., 1999; Sun et al., 2000; Plumer et al., 2001]. Malheureusement, ces
particules quasi-sphériques ont une anisotropie magnétique dominée par leur surface
[Jamet et al., 2000] et sont trés sensibles aux effets d’orientation cristallographique.
Finalement, la synthése chimique ne permet pas de controler facilement I’orientation
des nano-particules lors de leur croissance |Black et al., 2000; Held et al., 2001] et
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la monodispersité en taille n’induit pas une monodispersité en énergie d’anisotropie
[Woods et al., 2001; Held et al., 2001|. Notre maitrise de la croissance du cobalt sur
la surface Au(788) nous a permis d’obtenir un réseau de plots avec un ordre local
excellent et une longueur de cohérence macroscopique. Le caractére bi-dimensionnel
des plots de cobalt sur Au(788) a, a priori, 'avantage de favoriser une direction
d’anisotropie uniaxiale commune dominée par les effets d’interfaces [Padovani et al.,
1999a; Fruchart et al., 1999]. Finalement, ce systéme est un systéme idéal pour mener
des études magnétiques de nano-structures auto-organisés. Grace a la trés faible
dispersion de taille des particules nous avons pu utiliser des techniques magnéto-
optiques qui moyennent les propriétés individuelles de chaque particule.

Dans une premiére partie nous présentons de maniére théorique comment la me-
sure de la courbe de susceptibilité en fonction de la température permet de remonter
a la distribution d’anisotropie d’une assemblée de nano-particules magnétiques. Dans
un deuxiéme temps nous présentons les mesures de susceptibilité magnétique que
nous avons menées sur les plots de cobalt sur Au(788) en collaboration avec I’équipe
d’Harald Brune de I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne. Nous déterminons
une distribution d’anisotropie trés étroite et ’absence de couplage dipolaire signifi-
catif entre les plots. Dans une troisiéme partie, nous discutons la modification des
cycles d’hystérésis due a la cinétique du retournement du moment magnétique des
nano-plots. Enfin, nous présentons les mesures de susceptibilité en champ nul et
de courbes d’aimantation des nano-plots de cobalt organisés sur Au(11,12,12) me-

nées en collaboration avec 1’équipe de Jacques Ferré du Laboratoire de Physique des
Solides d’Orsay.

4.2 Super-paramagnétisme de nano-particules a ani-
sotropie uniaxiale

On se propose d’étudier de maniére théorique le comportement magnétique d’'une
petite particule ferromagnétique' de moment ji présentant une anisotropie magné-
tique uniaxiale. Lorsque I'on applique un champ magnétique extérieur a cette par-
ticule on s’attend, de maniére générale, a ce que son moment /i voit sa direction
modifiée. Ainsi si ’'on mesure la composante j, du moment de la particule selon la
direction du champ en fonction de l'intensité du champ on obtient une caractéris-
tique de la réponse magnétique de cette particule.

Les mesures expérimentales réalisées sur des nano-structures montrent une aug-
mentation de ’anisotropie magnétique lorsque la taille des nano-structures diminue
(cf. chapitre 1). Dans le cas d’une nano-particule on peut étre confronté a des ani-
sotropies magnétiques trés grandes dont ’étude nécessite des champs magnétiques

!Dans tout ce chapitre, on appelle petite particule ferromagnétique une particule au sein de
laquelle on a toujours une forte interaction d’échange qui aligne tous les spins parallélement entre
eux. On a donc une particule monodomaine dont le moment résultant est i = fiq:



importants. On préfére alors étudier la susceptibilité initiale de la particule. Nous
allons donc regarder comment une telle particule répond a un champ trés faible et
nous allons voir que la mesure de la courbe de susceptibilité magnétique en fonction
de la température permet de caractériser I’anisotropie d’une particule unique et de
déterminer la distribution d’énergies d’anisotropie pour une assemblée de particules
magnétiques.

4.2.1 Présentation du systéme

On considére le cas d’une particule présentant une anisotropie uniaxiale d’axe z
caractérisée par la constante d’anisotropie K (ici K > 0). Le champ extérieur ﬁ est

appliqué selon 'axe z. L’énergie d’une particule de moment ﬁ repéré par l'angle 6
avec ’axe z est représentée sur la figure 4.1.
E = —pH cosf + K sin®f (4.1)

Le calcul des extrema d’énergie de l'expression (4.1) (cf. figure 4.1) permet de

E

b

F1G. 4.1: Représentation schématique du systéeme et graphe de [’énergie d’une parti-
cule.

caractériser les états stables 1 et | du moment magnétique et la barriére qui les
sépare. En annulant OyF, et en utilisant le champ d’anisotropie d’une particule
H,, = %, on trouve :

QT =0 et ET = —MH
Hi =T et El = —|—/LH
costy = —H/H,, et E,=K[l+(H/H,)"

A température non nulle la transition est thermiquement activée d’un état stable



a 'autre par le franchissement des barriéres énergétiques :

H 2

B, :E,,—ET:K<1+H ) (4.2)
H 2

E; :E,,—EL:K<1—H ) (4.3)

Avant de rentrer dans I’étude compléte de la réponse magnétique d’un tel systéme
on peut remarquer quelques cas limites intéressants pour une particule a I’équilibre.

e Dans le cas d’une température trés élevée par rapport a la barriére d’anisotro-
pie (kg T > E,) on est en présence d’un systéme isotrope pour lequel on doit
retrouver un comportement paramagnétique avec une loi de Langevin :

1
p, =pLipH/kgT] avec L[z]= coth x — " (4.4)
; O 1w
t v = = 4.5
et = (4.5)

Le moment p est le moment de la particule, c¢’est un super-moment et c’est la
raison du terme super-paramagnétisme.

e Dans le cas d’une température trés faible par rapport a la barriére d’anisotropie
(kg T < E,) on est en présence d’'un systéme a deux niveaux du type Ising
avec

o p?
o=ptanh (u H/kgT) et ¥ =[=-2 = 4.6
pr = p tanh (u H/kpT) et xl; <3H>Ho T (4.6)

4.2.2 Susceptibilité a I’équilibre

Pour une température intermédiaire (entre les deux cas limites envisagés ci-avant)
on doit considérer toutes les orientations possibles du moment ﬁ de la particule et
faire un calcul complet de la susceptibilité a 1’équilibre.

La fonction de partition de la particule peut se calculer de maniére analytique
[Fruchart et al., 2002|. Le calcul détaillé est présenté dans l’annexe A. On peut
ensuite écrire la composante p, du moment de la particule selon la direction du
champ. La susceptibilité de la particule est alors donnée par la dérivée a champ nul
du moment i, par rapport au champ magnétique (cf. § A). On obtient :

_ (9p- _ 2 ’V kgT eFBT B kBT-I
Xeg ( ) (4.7)
0H )y  ksT { K /7 By ﬁ( /—ka) 2KJ



On peut remarquer que si la barriére est trés élevée par rapport a la température
on retrouve le résultat du systéme a deux niveaux et que si la barriére est trés faible
par rapport a la température on retrouve la susceptibilité d'une particule isotrope.

4.2.3 Susceptibilité dynamique

Puisque la mesure de la réponse magnétique d'une particule ne peut se réaliser
expérimentalement qu’avec un champ magnétique variable on doit considérer une
particule hors d’équilibre et on doit prendre en compte la cinétique du retournement
de son moment magnétique.

Pour introduire ces effets dynamiques on commence par regarder le cas du sys-
téme a deux niveaux pour lequel on intégre I’équation maitresse linéarisée pour une
particule proche de I'équilibre. On met ainsi en évidence une température de blo-
cage pour la particule et deux comportements magnétiques différents. Finalement,
on établit I’expression de la susceptibilité dynamique valable a toute température.

Mise en évidence des effets dynamiques

Les probabilités par unité de temps que le moment magnétique de la particule
transite d’'un état stable a ’autre sont données par :

pry = e PP et py = et (4.8)

Avec vy la fréquence d’essai du franchissement de la barriére d’anisotropie dans les
deux sens. L’équation maitresse qui régit I’évolution des populations des deux états
du moment magnétique s’écrit, :

Ty = (1= z)pyr — 24y (4.9)

Avant de calculer la susceptibilité de la particule, il est trés intéressant de regarder
la relaxation en champ nul d’une particule initialement dans I’état 1 que l'on laisse
relaxer en champ nul. L’intégration de I’équation 4.9 donne :

pa(t) = pe ™ avec T = 1 P K (4.10)
2vyy

On retrouve la loi de Arrhenius-Néel avec un temps de relaxation caractéristique

donné par : % = vpe P K avec vy = 214 une fréquence d’essai de relaxation, d’abord

estimée par Néel comme 1y ~ 10° s~ ! mais déterminée récemment comme valant

vp =~ 10 s71 [Wernsdorfer, 2001]*. Pour une particule de 500 atomes de cobalt avec

une énergie d’anisotropie E, = 0,1 meV /atome on obtient un temps caractéristique

I'Nous considérons que vy est une constante méme si, rigoureusement, cette fréquence d’essai
dépend du champ et de la température [Coffey et al., 1998; Hinggi et al., 1990] et varie selon le
systéme considéré.



de relaxation : 7(20 K)=6 min 30 s; 7(25 K)=1,2 s et 7(30 K)=25 ms.

Pour calculer la susceptibilité dynamique de la particule on se place dans I’hy-
pothése d’un champ faible! et on linéarise ’équation 4.9 pour obtenir :

fiy = voe PP (—p, + BuPH) (4.11)

Pour résoudre cette équation différentielle, on écrit le champ extérieur sous la
forme H = hype ™! et on cherche une solution de la forme 1, = j,0e ™*. On calcule
ensuite la susceptibilité complexe de la particule comme étant la dérivée a champ
nul du moment s, par rapport au champ magnétique?. On obtient :

T Op 1w 1
X = =T T
— oH ) y_, kT 1—idwt
La susceptibilité mesurée en prenant la pente a l'origine de p,(H) correspond a
la partie réelle de la susceptibilité complexe.

2
o M 1
kBT 1+(C<JT)2

X (4.12)

Finalement, ce résultat permet de déterminer le facteur multiplicatif de correc-
tion dynamique f(w7) qui décrit le franchissement de la barriére d’anisotropie?.
Cette fonction f(wr) varie de 0 dans I’état bloqué (ferromagnétique) a 1 dans le
régime super-paramagnétique.

N

X" =xl flwr) avee f(wr) = et 7 = rek/keT (4.13)

1+ (wr)?

La figure 4.2.a montre I’évolution de la susceptibilité dynamique x™ pour une
particule de cobalt de 500 atomes de cobalt avec un moment atomique égal a ce-
lui du cobalt en volume (ua = peo = 2,3up) et une énergie d’anisotropie F, =
0,1 meV /atome. Le calcul est fait avec une fréquence w = 2 Hz. On distingue trés
bien deux régimes de susceptibilité dynamique qui correspondent a deux états de
la particule. Dans le premier état, a basse température, la réponse magnétique de
la particule en champ nul est nulle, c’est le régime bloqué. A plus haute tempéra-
ture, la réponse magnétique de la particule en champ nul est typique d’un systéme
paramagnétique, c’est le régime super-paramagnétique.

!La limite des faibles champs correspond & SuH < 1. Pour une particule de cobalt de 500
atomes avec liqr = fico = 2,3up cette condition impose H < 13T ce qui correspond & H < 200 G
pour une température minimale de 15 K. On voit donc que les mesures de susceptibilités en champ
nul correspondent tout & fait & ce cas limite.

20n pourrait s’étonner que la susceptibilité obtenue ne dépende pas de 'excursion en champ
ho mais uniquement de la fréquence. En fait, c’est I’hypothése de champ faible qui nous a permis
de linéariser ’équation différentielle et qui conduit a ce résultat.

3Ce résultat peut étre obtenu dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire [Kubo et al.,
1991].
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F1G. 4.2: a) Susceptibilité x™ d’une particule de cobalt de 500 atomes de cobalt pour
une fréquence w = 2 Hz. b) Susceptibilités réelle X' et imaginaire X" selon ’expression
4.15 pour une particule de cobalt de 500 atomes de cobalt et une fréquence w = 2 Hz.

Température de blocage

La variation rapide de 7 avec la température permet de distinguer deux états
de comportement magnétique distinct. C’est la valeur du produit wr qui détermine
si une particule est dans un état bloqué ou dans un état super-paramagnétique.
On définit une température de "transition" entre ces deux états que ’on appelle
température de blocage et que 1’on note T'z.

Cette température de blocage est telle que wr(7Ts) = 1. On peut aussi obtenir la
largeur ATy de la "transition" en écrivant que ATy = 97 f(wT)r—7,. On obtient :

K

Tp=— "
5 kg In(vy/w)

et ATp=2kpTp/K (4.14)

Lorsque % > 71 cela signifie que la transition entre les états 1 et | du moment
de la particule se fait plus vite que la période du champ extérieur. Dans ce cas
I’état magnétique de la particule est modifié pendant le temps de I'expérience et
cela correspond a un état super-paramagnétique.

Au contraire, si % < 7 cela signifie que la période du champ extérieur est plus
petite que le temps de transition moyen entre les états T et | du moment de la
particule. Aucune modification de ’état de la particule n’est alors observée pendant
I’expérience, cela correspond alors a un état bloqué.

La température de blocage n’est pas une caractéristique intrinséque d’une par-
ticule de taille donnée d’'un métal ferromagnétique donnée. La notion de super-
paramagnétisme est une notion relative qui met en jeu la comparaison d’'un temps
de mesure expérimentale et d’'un temps de relaxation du moment magnétique de
la particule. Ainsi pour un méme matériau des particules trés différentes pourront



étre super-paramagnétiques selon que I’échelle de temps considérée est géologique,
humaine (mémoire magnétique) ou de ordre de 107® s (mesure XMCD).

Dans le cas de la particule de cobalt de 500 atomes considérée dans la figure
4.2.a la température de blocage est Tp(2Hz) = 26 K.

Susceptibilité dynamique d’une nano-particule magnétique a anisotropie
uniaxiale

Dans le paragraphe précédent nous avons considéré la particule comme un sys-
téeme a deux niveaux ce qui n’est justifié qu’en dessous de la température de blocage.
Pour une température plus élevée, la susceptibilité dynamique de la particule est ob-
tenue en combinant le facteur dynamique f(w7) du résultat 4.13 et la susceptibilité
a I'équilibre x., exprimée en 4.7.

Il est intéressant de noter que lorsque l'on effectue une mesure de susceptibi-
lité avec un champ alternatif de fréquence w et une détection synchrone on peut
mesurer, a la fréquence w, le signal en phase qui donne la partie réelle (y') de la
susceptibilité complexe ainsi le signal en quadrature qui donne la partie imaginaire
(x"). On obtient finalement les susceptibilités dynamiques x’ et x” valables & toute
température :

1 wT
Fe e | —— t " e | — 415
X “[H(mv] o X Xq[u(m)?] (4.15)
K

% kgT eFsT kgT K/kgT

T
Xeqg = — et T=rm1ge
kBjﬂ K \/%flarfj ( /EE%) 2K

avec

La figure 4.2.b montre ’évolution des susceptibilités x’ et x” pour une particule
de cobalt de 500 atomes de cobalt avec un moment atomique égal a celui du cobalt
en volume (fiq = pco = 2,3up) et une énergie d’anisotropie £, = 0,1 meV /atome.
Le calcul est fait avec une fréquence w = 2 Hz.

Le résultat 4.15 nous montre que I’étude de la susceptibilité magnétique peut
étre faite en température et en fréquence. Expérimentalement le systéme idéal est
celui qui permet une large gamme de température (cryostat) et une large gamme de
fréquence de champ (bobines supraconductices).

L’expression 4.15 permet d’ajuster une mesure de susceptibilité en fonction de
la température (pour une fréquence donnée) avec comme seul paramétre ajustable
’anisotropie K de la particule (son moment p n’intervient que comme un offset).
On voit donc bien I'intérét de mesurer ce type de caractéristique magnétique dans
I’étude des propriétés des nano-particules magnétiques.



Une étude couplée en température et en fréquence peut notamment permettre de
considérer la fréquence vy comme un parameétre inconnu que 'on peut déterminer
expérimentalement. Mesurer 1, reste un challenge intéressant car cette fréquence
d’essai de relaxation a seulement été estimée par Néel mais jamais déterminée avec
précision.

4.2.4 Super-paramagnétisme d’une assemblée de particules
Super-paramagnétisme d’une assemblée de particules sans interaction

Le but de cette partie est de prendre en compte une distribution d’anisotropie au
sein de l'assemblée de particules magnétiques. Une telle distribution d’anisotropie
peut avoir différentes causes (distributions de formes, d’orientations, de tailles...). On
se concentre ici sur le cas d’une assemblée de particules de mémes formes et d’axes
d’anisotropie identiques présentant une certaine distribution de taille des particules.

Lorsque 'on mesure la réponse magnétique d’une telle assemblée on a accés a
la somme des susceptibilités de chaque particule. On décrit la distribution d’ani-
sotropie des particules par le nombre N(K) de particules d’anisotropie K. Si on
considére maintenant qu’un nombre n, d’atomes sont responsables de 1’anisotropie
de la particule et qu’on leur attribue une énergie atomique d’anisotropie F, on peut
écrire pour chaque particule K (n,) = E,n, et donc N(K) = E, N(n,).

Xiot = ) N(K)x(K) = B Y N(na)x(na) (4.16)

L’hypothése la plus simple est que tous les atomes de la particule jouent le
méme role vis a vis de l'anisotropie magnétique. Dans cette hypothése : n, = n
avec n le nombre d’atomes de la particule. Suite aux travaux récents de Brune et
al. [Rusponi et al., 2003|, on peut aussi envisager que seuls les atomes périphériques
soient responsables de I’anisotropie magnétique. Dans cette hypothése : n, = V47 n.

Pour illustrer ce cas on envisage deux assemblées d’ilots avec des distributions
de tailles gaussiennes centrées sur la taille moyenne de 500 atomes par ilot et de va-
riance, soit 01 = 100 atomes, soit oo, = 200 atomes. Les figures 4.3.a et b montrent
les distributions du nombre d’atomes total et de périmétre de ces assemblées. La
figure 4.3.c montre les susceptibilités des deux assemblées d’ilots dans les deux hy-
pothéses n, = n et n, = v4rn. On a fait en sorte que I’énergie d’anisotropie des
ilots correspondant aux centres des distributions soit la méme dans les deux hypo-
théses (50 meV). On voit que 'élargissement de la courbe est supérieure dans le cas
ol tous les atomes de I'ilot sont & ’origine de ’anisotropie magnétique.

Finalement, la connaissance de la structure des nano-particules couplée & une
hypothése sur le type d’atomes "porteurs" de I'anisotropie permet de déterminer
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Fi1G. 4.3: a) Distributions de tailles d’ilots (hypothése n = n,). La courbe fine
(épaisse) correspond au cas d’une assemblée de particules avec une distribution de
tailles gaussiennes centrée en 500 atomes et avec une variance o1 =100 (o9=200).
b) Distribution des périmeétres d’ilots (hypothése n, = V/4dmwn) dérivées des distri-
butions de tailles. ¢) Courbes de susceptibilités calculées pour les assemblées d’ilots
monodisperses ou avec les distributions a) et b) dans les deuz hypothéses n, = n
et ng = Vann. Les calculs sont faits pour une fréquence w=2 Hz. Pour le cas
ne = n E, = 0,1 meV/atome et (Ks00)=50 meV. Pour le cas n, = V4nrn;
E, = 0,45 meV/atome et (Ki12) =50 meV.

la distribution N(n,). Connaissant I’expression de la susceptibilité on peut alors
envisager de faire un fit des mesures expérimentales de x(T") avec pour seul paramétre
ajustable I’énergie atomique d’anisotropie F,. Ce type d’ajustement permet, a la fois,
de valider I’hypothése faite sur les atomes porteurs de ’anisotropie de 'ilot et de
mesurer 1’énergie d’anisotropie F,,.

Super-paramagnétisme d’une assemblée de particules en interaction di-
polaire

Dans le cas ou les particules sont en interaction dipolaire leur comportement
magnétique est modifié. Remarquons que I’effet d’un couplage dipolaire est différent
pour une particule qui ressent un champ dipolaire moyen qui s’ajoute ou qui se
retranche au champ extérieur appliqué. Il est donc, a priori délicat de comparer
les effets du couplage dipolaire dans une assemblée tri-dimensionnelle de particules,
dans un réseau bi-dimensionnel de plots a anisotropie planaire et dans un méme
réseau 2D de plots & anisotropie perpendiculaire.

Expérimentalement des études sur des assemblées de particules de Fe-C montrent
que le couplage dipolaire augmente le temps de relaxation du systéme |Djurberg
et al., 1997]. Des résultats de simulations montrent, quant a eux, que 'on observe



un affaissement de la courbe de susceptibilité et une décroissance moins rapide que
% pour X'(T') dans le régime super-paramagnétique |Chantrell et al., 2000] .
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F1G. 4.4: Résultats de simulations pour la susceptibilité magnétique d’une assemblée
de particules en interaction dipolaire avec différentes densités. D’aprés [Chantrell

et al., 2000/

4.3 Susceptibilité magnétique des plots de cobalt
organisés sur Au(788)

Nous présentons maintenant les résultats de I’étude des propriétés magnétiques
des plots de cobalt sur Au(788) que nous avons menée en collaboration avec ’équipe
d’Harald Brune de I’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne.

4.3.1 Dispositif expérimental, présentation de la mesure

Ces expériences ont été réalisées dans le dispositif ultra-vide de cette équipe qui
est assez similaire au ndtre mais qui permet de faire des images STM et des me-
sures d’effets Kerr magnéto-optiques & température variable pour une méme position
de I’échantillon. Nous avons donc mené une étude in-situ de la morphologie et des
propriétés magnétiques des plots sans craindre des effets inhérents a un transfert
d’échantillon ou & une couche de passivation. D'un point de vue magnéto-optique,
le dispositif expérimental permet des mesures d’effet Kerr en réflexion sur la surface



avec une incidence a 45°. Le champ magnétique extérieur appliqué est soit perpendi-
culaire a la surface soit transverse (planaire et perpendiculaire au plan d’incidence).

Dans le but de caractériser les propriétés magnétiques des nano-plots et pour
étudier leur régime super-paramagnétique il est nécessaire de mesurer leur réponse a
un champ magnétique extérieur en fonction de la température. Nous avons vu dans la
partie précédente qu’'une méthode particulierement adaptée a ce type d’étude est la
mesure de la susceptibilité magnétique initiale (en champ trés faible). Nous mesurons
donc x'(T') comme la dérivée par rapport au champ du signal Kerr polaire & champ
nul. Ces mesures sont réalisées avec un champ extérieur alternatif de fréquence
w2 sec ' et d’amplitude 50 Oe.

4.3.2 Caractérisation structurale par STM

F1G. 4.5: Images STM (40x 40 nm?) des dépots de cobalt sur Au(788) effectués par
succession de cycles de dépots (<0,3 MC) a 130 K et de recuits a température am-
biante. a) 0=0,75 MC. b) 0=1,1 MC.

Les conditions optimales pour la croissance d’un réseau de plots de cobalt sur
Au(788) sont un dépot a 130 K et un recuit a température ambiante (cf. Fig. 3.13).
On obtient ainsi des ilots trés bien ordonnés et trés isotropes avec une forme circu-
laire qui garantie une coalescence plus tardive que la forme allongée observée lors de
la croissance a température ambiante (cf. Fig. 3.4). Pour pouvoir obtenir des ilots
déconnectés de taille maximale nous avons donc effectué la croissance par succession
de cycles de dépots (<0,3 MC) a 130 K et de recuits a température ambiante. Dans
ces conditions la distribution de taille d’ilots voit sa valeur moyenne croitre linéai-
rement avec le taux de couverture et elle conserve une largeur normalisée constante
et égale a 40%. Comme prévue pour des ilots bicouches et circulaires sur Au(788)
la coalescence intervient vers 0,8 MC.



30 F =N 1192 _.'_Ns'l '
L] S . Jie0 07 P 2 o 221300
i < o : :

P 8 < olis 15ty =1 225
= 2 1 L — =
-A O- { P~
Pre =1% 10}Z 24150
10 8- 64 ! L,
st \ 12 7 17
I S[atomes] S [atomes
0 A L A L A 1 A 1 n -| 0 0 1 1 0
0 100 200 300 400 500 0 200 400 600 800 1000

F1G. 4.6: Distributions de taille des ilots et évolution du nombre d’atomes en péri-
phérie en fonction de la taille des ilots pour 0,75 MC et 1,1 MC.

La figure 4.5 montre les images STM réalisées sur les dépots de cobalt pour des
taux de couverture de 0,75 MC et 1,1 MC. La figure 4.6 montre les distributions
de taille et les périmétres des ilots ' pour les mémes taux de couverture. Pour
0,75 MC, on observe des ilots isotropes et de taille réguliére. La distribution de
tailles est centrée sur 250 atomes avec une largeur & mi hauteur qui correspond
A £70 atomes?. Les rares ilots coalescés, entourés de pointillés blancs sur 'image
STM 4.5.a ne perturbent pas le systéme et n’élargissent que trés peu la distribution
de tailles des ilots. Pour un taux de couverture de 1,1 MC on observe beaucoup
d’tlots coalescés (voir les ilots entourés de pointillés blancs sur la figure 4.6.b) et
une distribution de tailles bimodale. On distingue nettement les deux populations
d’ilots avec des tailles de 330 atomes pour les ilots simples et de 750 atomes pour
les ilots doubles. Si ’on accroit encore le taux de couverture on atteint un stade de
coalescence multiple avec une distribution de tailles tres large et peu adaptée a des
mesures magnétiques moyennées.

4.3.3 Susceptibilité des plots de cobalt sur Au(788)

Lorsque 'on effectue des essais de détection de signaux Kerr polaire et trans-
verse en faible champ (H<100 Oe) pour un taux de couverture en cobalt inférieure a
0,6 MC on ne détecte aucun signal quelle que soit la température. Pour des taux de
couverture supérieurs a 0,6 MC, on mesure un signal Kerr en appliquant un champ
polaire alors qu’aucun effet n’est détecté en appliquant un faible champ transverse.
On en déduit que ’aimantation des plots ne présente aucune composante planaire et

ILe nombre d’atomes dans les ilots et le périmétre des ilots sont obtenus en considérant le
paramétre de maille du cobalt massif et en prenant en compte le caractére bi-couche des ilots

20n peut remarquer que des ilots circulaires bi-couches de 250 atomes répartis sur un réseau
de maille unitaire 3 nm X 7 nm correspondent & un taux de couverture de 0,65 MC ce qui illustre
notre incertitude sur le taux de couverture.



que les plots possédent donc une anisotropie uniaxiale perpendiculaire a la surface.
On est donc dans le cas d’'une assemblée de particules présentant une anisotropie
uniaxiale telle que celles que nous avons étudiées de maniére théorique dans la par-
tie précédente. Pour une telle particule on a la susceptibilité en champ nul qui est
donnée par I’expression 4.15.

Si ’on se place & un taux de couverture de 0,75 MC on observe une courbe de
susceptibilité en fonction de la température qui présente trois régimes (cf. Fig. 4.7.a).
A basse température, le systéme est bloqué et on ne mesure aucune réponse ma-
gnétique. Lorsque la température augmente la susceptibilité augmente brusquement
puis atteint son maximum et décroit avec une évolution en 1/7". Cette courbe de sus-
ceptibilité est typique d’un systéme super-paramagnétique (cf. Fig 4.2). La figure
4.7.a permet d’estimer la température de blocage et la largeur de la "transition"
bloqué/super-paramagnétique. On obtient :

Tpw=2Hz)~40 K et ATg(w=2Hz)~15K (4.17)

Si l'on utilise ’expression 4.14 pour la température de blocage on obtient une
estimation de I’énergie d’anisotropie moyenne par particule : (K) &~ 77 meV. On
peut comparer cette valeur a ’anisotropie de surface déterminée a partir de K, ~
0,2 meV /atome |Chappert et Bruno, 1988; Grolier et al., 1993]. On obtient, pour
125 atomes a l'interface Co/Au, une énergie d’anisotropie de 0,25 mev qui est trois
fois trop faible. La largeur de la transition est plus large que la valeur prédite pour
une particule unique, par ’expression 4.14 ce qui est un effet de la distribution
d’anisotropie des particules.

Pour un taux de couverture de 1,1 MC, on observe une courbe de susceptibilité
en fonction de la température qui présente un double pic (cf. Fig. 4.7.b) ce qui est
cohérent avec la distribution de taille bimodale observée sur la figure 4.6.b.

La susceptibilité d’une particule est une fonction du moment magnétique p de la
particule et de son énergie K d’anisotropie magnétique. Le moment magnétique de la
particule monodomaine est la somme des moments atomiques des atomes de cobalt
qui la composent. LLe moment magnétique atomique est la somme d’une contribution
orbitale et d’une contribution de spin. Il se trouve que la contribution de spin est
dominante et est indépendante de la coordination de 'atome [Gambardella et al.,
2003] ce qui nous permet de faire "approximation que pour une particule de n atomes
=N lice avec fic, = 2,3 pup [Koide et al., 2001].

Contrairement au moment magnétique, la coordination des atomes est une don-
née trés importante en ce qui concerne I’anisotropie magnétique. Il est bien connu
que I’énergie d’anisotropie des atomes de basse coordination est trés augmentée par
rapport a la valeur du volume [Gambardella et al., 2002a]. Cet effet de coordination
a été observé et étudié en détail pour des ilots de cobalt déposés sur un substrat
de Pt(111) par I’équipe de Harald Brune. Leurs résultats montrent clairement que
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Fi1G. 4.7: Courbes de susceptibilités x'(T) mesurées a) pour 6=0,75 MC; b) pour
0=1,1 MC. Les lignes pleines correspondent au calcul de la susceptibilité dans [’hy-
pothése ou ’anisotropie des ilots n’est due qu’auzr atomes de bord. Les lignes en
pointillés correspondent au calcul de la susceptibilité dans ’hypothese ou ['anisotro-
pie des ilots est due a tous les atomes.

pour des ilots contenant entre 100 et 10 000 atomes 1’anisotropie est due aux atomes
en périphérie des ilots [Rusponi et al., 2003|. Dans le cas présent de Co/Au(788),
I’étroite distribution de taille de plots rend délicate I'identification des effets de péri-
meétre. Quoi qu’il en soit, nous faisons I’hypothése que seuls les atomes de périphérie
des plots sont responsables de I’anisotropie magnétique des plots et nous écrivons
K = n, E, avec n, le nombre d’atomes en bord d’ilot et E, I’énergie d’anisotropie
atomique. Nous faisons, de plus, I’hypothése que les ilots sont bi-couches et on ne
distingue pas les deux couches.

Nous avons extrait les distributions de taille et de périmétre des plots grace a
une étude statistique des images STM. Ces distributions nous ont permis de calcu-
ler la courbe de susceptibilité en sommant la contribution de chaque ilot. L’éner-
gie £, d’anisotropie magnétique atomique est la seul paramétre libre du calcul et
on peut donc ajuster sa valeur en ajustant la courbe calculée aux points de me-
sure. La figure 4.7 reproduit les ajustements des données et on voit que ’accord est
trés bon. Les courbes mesurées pour les deux taux de couverture sont reproduites
avec la méme valeur de I’énergie d’anisotropie magnétique atomique, on obtient
E, = 0,8 + 0,1 meV/atome. Si on corrige cette valeur de l'anisotropie de forme
(E%P ~-0,09 meV /atome) on obtient une valeur d’ énergie d’anisotropie magnéto-
cristalline atomique E2* ~ 0,9 meV /atome. Cette valeur est trés grande par rapport
a l'anisotropie magnéto-cristalline de volume du cobalt K" ~0,4 - 0,5 meV /atome
[Chappert et Bruno, 1988; Grolier et al., 1993] et elle est plus élevée que 'anisotropie
de surface du cobalt K, ~0,2 meV /atome |Chappert et Bruno, 1988; Bruno, 1989a;



Grolier et al., 1993]. Ce résultat correspond bien a 'effet de baisse de la coordinence
sur I’exaltation de I'anisotropie. Pour comparaison, rappelons que, pour le systéme
Co/Pt(111), Gambardella et al. ont mesuré F, ~ 9,3 meV /atome pour des adatomes
isolés, F, ~ 2 meV /atome pour des chaines monoatomiques, F, ~ 0,34 meV /atome
pour des chaines biatomiques et F, ~ 0,13 meV /atome pour une monocouche com-
pléte [Gambardella et al., 2002a; Gambardella et al., 2003|. Pour confirmer ’hypo-
theése de I'anisotropie localisé a la périphérie des ilots nous avons fait un ajustement
des mesures avec I’hypothése d’une anisotropie portée par tous les atomes. On voit
que les courbes, en pointillés sur la figure 4.7, reproduisent moins bien les résultats
expérimentaux.

25-::3' . . a)6‘=0,75MC- c’g " 'b)e:'1,1|\/|cl i
20-2M ‘15-2‘¥
51 101
10t
5t St . K [meV]
0 IK[meV] . 0 . ‘ .

50 100 100 200

F1G. 4.8: Distribution Nk de l’énergie d’anisotropie des ilots dans [’hypothése ou
Panisotropie des ilots n’est due qu’aux atomes de bord. a) 6=0,75 MC. b) pour
0=1,1 MC. Pour 0,75 MC le fit gaussien de la distribution d’anisotropie est cen-
tré en K =75 meV et a une variance trés faible, de Uordre de 179%.

La figure 4.8 montre les distributions d’énergie d’anisotropie des plots. Ces dis-
tributions correspondent finalement aux distributions de périmétre avec un facteur
multiplicatif £, prés. Pour 0,75 MC, le fit gaussien de cette distribution est centré
en K=75 meV et a une variance trés faible, de I’ordre de 17%.

4.3.4 Coupage dipolaire des nano-plots de cobalt sur Au(788)

Pour un réseau de plots tel que celui que nous étudions il est capital de savoir
s’il existe un couplage dipolaire au sein de l'assemblée. En 1’absence de couplage
la susceptibilité de chaque particule évolue comme 1/7T lorsque la température est
supérieure a la température de blocage. Des simulations Monte-Carlo [Chantrell
et al., 2000] ont permis de montrer que les interactions entre plots magnétiques a
pour effet de faire diminuer la susceptibilité plus lentement que 1/7 au dessus de
T ce qui n’est pas le cas de la susceptibilité que I'on mesure expérimentalement.
On peut aussi remarquer que le double pic de la courbe de susceptibilité obtenue



pour 1,1 MC ne s’explique que si les deux populations d’ilots de tailles différentes
gardent leur comportement propre.

Les résultats de la figure 4.7 sont donc cohérents avec une trés faible interaction
entre les plots magnétiques. Pour justifier cette absence d’interaction on peut com-
parer le champ d’anisotropie des particules H,, = % et le champ dipolaire induit
par ’assemblée d’ilots. Pour 0,75 MC, une particule moyenne contient 250 atomes
dont 90 atomes de bord!. On a donc H,, = % ~ 4,3 x 10* Oe alors que le
champ dipolaire créé par les autres plots peut étre estimé a 500 Oe. L’intensité du
couplage est donc trés faible devant le champ d’anisotropie des ilots et ’on peut

faire "approximation que les plots sont non couplés.

On peut remarquer qu’a haute température les derniers points expérimentaux
sont plutot sous la courbe calculée. Cette décroissance de la susceptibilité peut-étre
interprétée par une dépendance en température du moment magnétique des parti-
cules. Ainsi, on peut penser qu’a haute température, l'interaction d’échange ne suffit
pas a maintenir un alignement parfait des moment atomiques et, en conséquence :
p < njice [Zhang et al., 1998|.

4.3.5 Conclusion

Dans cette partie, nous avons utilisé la mesure de susceptibilité magnétique ini-
tiale pour caractériser les propriétés d’anisotropie magnétique des plots de cobalt sur
Au(788). Grace a la croissance auto-organisée des plots de cobalt sur cette surface
nous avons obtenu un réseau de plots avec une trés faible dispersion de taille. Cette
monodispersité nous a permis d’utiliser une mesure magnéto-optique pour détermi-
ner les propriétés magnétiques de I’assemblée d’ilots et remonter aux propriétés des
nano-structures individuelles.

La distribution d’anisotropie que nous déterminons présente une dispersion tres
faible (deux fois plus faible que le meilleur résultat obtenu sur des particules col-
loidales [Woods et al., 2001]. Remarquons pour finir que notre étude démontre clai-
rement l'intérét des nano-particules bi-dimensionnelles. Leur anisotropie élevée est
gouvernée par leur périmétre [Rusponi et al., 2003] que I’on peut controler par dif-
férents parameétres (flux de dépot, température) et le couplage spin-orbite des plots
avec le substrat entraine une anisotropie uniaxiale d’axe de facile aimantation com-
mun a toutes les particules.

'La loi continue n, = v/4m n, valable pour des ilots parfaitement circulaires, donne 80 atomes
de bord pour un ilot bicouche de 250 atomes.



4.4 L’importance des effets dynamiques pour la me-
sure des cycles d’hystérésis de nano-particules
magnétiques.

Dans la premiére section de ce chapitre nous avons calculé la susceptibilité pour
une nano-particule magnétique et nous avons mis en évidence I'importance de la
dynamique du retournement de son moment magnétique. Dans cette partie nous
présentons les résultats de calculs de courbes d’aimantation complétes pour une
particule unique ou une assemblée de particules. Nous montrons que la dynamique
du retournement du moment magnétique d’une particule & anisotropie uniaxiale
permet, d’observer, dans une certaine gamme de température et de fréquence, des
cycles d’hystérésis originaux. Cette étude sera une base pour l'interprétation des
cycles d’hystérésis mesurés sur les plots de cobalt organisés sur Au(11,12,12) et
présentés dans la derniére partie de ce chapitre.

4.4.1 Relaxation et retournement d’une nano-particule ma-
gnétique
L’intégration de I’équation maitresse 4.9 permet de caractériser la relaxation

d’une particule de moment initial pg = p(22% — 1) (29 est la probabilité de trouver
la particule dans I’état initial 1) dans un champ H constant :

eﬁuH + [(l,o o 1) eﬁuH 40 e*ﬁﬂH] eft/'r*
T T
p(t) =p | =142 T (4.18)
1
avec — = ul [efﬁE” + e’ﬁE”]
T% 2

Dans le cas ot 'on plonge une particule orientée dans I'état | (r{ = 0) dans un
champ H l’expression ci-dessus se simplifie et on obtient :

66#H —t/Tx*

Pour un champ H > 0 et assez élevé, on peut négliger la transition de I'état 1
vers I'état | ce qui revient a considérer : e P < ePHH ot e=FF1 < e PPt Dans
ce cas, Tx = 2 e PFLt et on obtient I'expression du champ de retournement de la
particule en fonction du temps. Si on appelle H.(t) le champ qui annule z, au temps

t on obtient une expression comparable a celle de la référence | Wernsdorfer, 2001] :

H.(t) = Hop [1 - \/% (/In (2’1:52)] (4.20)

avec H,, = % le champ d’anisotropie de la particule.




4.4.2 Cycles d’hystérésis et effets dynamiques

On souhaite maintenant saturer la particule dans un champ magnétique supé-
rieur au champ d’anisotropie et obtenir la courbe d’aimantation compléte de la
particule. Expérimentalement, on utilise pour cela un champ magnétique alternatif
de fréquence w. L’équation maitresse 4.9 n’est pas facile a intégrer avec un champ
magnétique variable. On peut cependant construire numériquement la courbe d’ai-
mantation compléte de la particule en utilisant le résultat 4.18. Pour cela, on consi-
dére une rampe de champ magnétique discréte et un état de départ connu (par
exemple ’état T avec un champ H > H,,). Ensuite, a chaque pas de temps At, on
incrémente le champ de AH et on laisse relaxer la particule pendant le temps At et
ainsi de suite. La vitesse de balayage du champ est alors donnée par v = AH/At.

On peut, a priori, distinguer deux cas limites pour la courbe d’aimantation com-
pléte de la particule. Lorsque la particule est bloquée (T < Tg(w)) on s’attend a
observer un cycle d’hystérésis carré correspondent au basculement d’un état stable
a l'autre. Lorsque la particule est super-paramagnétique (7' > Tg(w)) on s’attend
a observer une courbe d’aimantation de Langevin typique d'un systéme paramagné-
tique. Entre ces deux régimes, pour une température au voisinage de la température
de blocage (ou pour une fréquence de champ proche de la fréquence de retournement
de la particule), la courbe d’aimantation présente une forme originale due aux effets
dynamiques.

Dans la suite on considére une particule de cobalt de 500 atomes de cobalt
avec un moment magnétique g = 500 piar (flat = Hco = 2,3p) et une anisotropie
K = 500E, (E, = 0,1 meV/atome). Le champ d’anisotropie de cette particule
est Hy,, = 1,5 T et nous avons vu dans la premiére partie de ce chapitre que sa
température de blocage est Tp(2Hz) = 26 K.

En dessous de la température de blocage

La figure 4.9 montre le résultat du calcul numérique de la courbe d’aimantation
de la particule pour différentes températures et vitesses de balayage de champ.
Les cycles 4.9.a, b et ¢ sont calculés pour T=0,1 K, T=2 K et T=6 K et pour
v=0,1 T.s . Le cycle 4.9.d est calculé pour T=6 K et pour v=10 T.s~!. On voit que
la courbe d’aimantation de la particule est un cycle carré. Le champ de basculement
correspond au champ pour lequel la particule a une probabilité 1/2 de basculer d’un
état a Pautre en un temps At '. Ce champ coercitif de la particule est donné, grace
a l'expression 4.20, par H.(At) et on comprend bien que c¢’est une quantité qui varie
avec la température mais aussi avec la vitesse de balayage du champ.

1On considére le cas ou I’échantillonnage de la mesure est tel que ’on suit le signal instantané-
ment.
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La figure 4.10 montre le résultat du calcul numérique de la courbe d’aimantation
de la particule pour différentes températures et vitesses de balayage de champ. Les



cycles 4.9.a, b et ¢ sont calculés pour T=150 K, T=300 K et T=500 K et pour
v=0,1 T.s !. Le cycle 4.9.d est calculé pour T=150 K et pour v=10 T.s!. On
voit que la courbe d’aimantation est une courbe de type Langevin, typique d'un
systéme paramagnétique, avec une forme qui varie avec la température et la vitesse
de balayage du champ.

Autour de la température de blocage

Un vrai systéme paramagnétique qui obéit a une loi de Langevin ne présente
jamais de phénoméne d’hystérésis de méme qu’un systéme ferromagnétique a ani-
sotropie uniaxiale présente toujours un basculement trés abrupte entre deux états
lorsque le champ est appliqué selon ’axe d’anisotropie. Les effets dynamiques du
retournement d’une petite particule ferromagnétique permettent 1’observation de
courbes d’aimantation originales (ni des cycles carrés ni des courbes de Langevin)
pour des températures voisines de la température de blocage de la particule.
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Fic. 4.11: Courbes d’aimantation complétes calculées pour : a) T=23 K et
v=0,1 T.s7'; b) T=26 K et v=0,1 T.s'; ¢) T=30 K et v=0,1 T.s7'; d) T=50 K
et v=10 T.s 1.

La figure 4.11 montre le résultat du calcul numérique de la courbe d’aimanta-
tion de la particule pour différentes températures et vitesses de balayage de champ.
Les cycles 4.9.a, b et ¢ sont calculés pour T=23 K, T=26 K et T=30 K et pour
v=0,1 T.s7!. Le cycle 4.9.d est calculé pour T=30 K et pour v=10 T.s~!. On voit
clairement qu’au voisinage de la température de blocage il faut étre trés prudent
lorsque 1’on souhaite faire des mesures des courbes d’aimantation de petites parti-
cules ferromagnétiques. La différence nette qui existe entre les cycles 4.9.c et 4.9.d
est la preuve que les effets de la dynamique de retournement sont notamment trés



importants lorsque l'on souhaite comparer des mesures magnétiques menées avec
des vitesses de balayage de champ différentes.

Remarquons que la vitesse de balayage de champ v est un parameétre différent de
la fréquence du champ w utilisé pour le calcul de la susceptibilité dynamique dans
la premiére partie de ce chapitre. Dans le cas d'une particule unique, on peut relier
ces deux parameétres de la maniére suivante : si l'amplitude de champ correspondant
a extrapolation du régime linéaire de 'aimantation lors du tracé du cycle d’hys-
térésis est Hyy, (cette amplitude peut étre estimée grace a la tangente a la courbe
d’aimanation a champ nul) alors w = v/Hy,.

Finalement, la mesure expérimentale des courbes d’aimantation permet de bien
caractériser les propriétés magnétiques de la particule mais ne remplace pas la me-
sure de la susceptibilité en champ nul pour la détermination de son anisotropie
magnétique.

4.4.3 Courbe d’aimantation d’une assemblée de particules
sans interactions

Dans un modéle de Stoner-Wolfarth a 0 K le champ de basculement d’une parti-
cule est donné par son champ d’anisotropie H,, = 2K /. Avec I'hypothése que tous
les atomes de l'ilot sont responsables de 1’anisotropie magnétique avec une énergie
atomique F, on obtient le méme champ de basculement pour tous les ilots quelle
que soit, leur taille : Hy, = 2E,/ fias.".

Pour une température non nulle, les effets dynamiques du retournement de 1’ai-
mantation induisent une modification de la réponse magnétique avec la taille de la
particule. On se concentre ici sur ’hypothése que tous les atomes de la particule sont
responsables de I’anisotropie magnétique (n, = n). La figure 4.12 montre les courbes
d’aimantation calculées pour différentes températures et différentes distributions de
tailles de particules avec v—0,1 T.s7!.

Pour chaque température on étudie le cas d’une particule de 500 atomes de cobalt
avec un moment magnétique g = 500 piar (ftat = Hco = 2,3pup) et une anisotropie
K =500 E, (E, = 0,1 meV/atome). Nous savons que le champ d’anisotropie de
cette particule vaut H,, = 1,5 T. Pour chaque température on a aussi représenté
la courbe d’aimantation normalisée calculée pour des assemblées de particules avec
des distributions gaussiennes de tailles de particules. On voit clairement que la dis-
tribution de taille étale les basculements des ilots d’anisotropie différente. Pour une
distribution de taille suffisamment large les ilots les plus petits commencent méme

IDans I’hypothése d’une anisotropie localisée aux bords de I'ilot on obtient un champ d’aniso-
tropie Hy, o 1/4/n et on observe une modification de la courbe d’aimantation de I’assemblée de
particules par rapport a celle de la particule unique en présence d’une distribution de taille méme
a température nulle
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Fi1G. 4.12: Courbes d’aimantation complétes calculées dans ’hypothése n, = n pour
différentes températures. La courbe noire et fine correspond au cas d’une assemblée de
particules monodisperses de 500 atomes. La courbe grise foncée (claire) correspond
au cas d’une assemblée de particules avec une distribution de tailles gaussiennes
centrée en 500 atomes et avec une variance o1 =100 (09=200).

a basculer en champ nul. Ces effets dynamiques sont d’autant plus importants que
la température est proche de la température de blocage.

4.5 Super-paramagnétisme des plots de cobalt or-
ganisés sur Au(11,12,12)
Nous présentons maintenant les résultats de I’étude des propriétés magnétiques

des plots de cobalt sur Au(11,12,12) que nous avons menée en collaboration avec
I’équipe de Jacques Ferré du laboratoire de Physique des Solides d’Orsay.

4.5.1 Dispositif expérimental, présentation de la mesure

Nous avons vu que la surface Au(11,12,12) présente un réseau de sites de crois-
sance répartis avec une maille quasiment carré dont les dimensions sont 6 nm selon la



direction [211] perpendiculaire aux marches et 7 nm selon la direction [011] paralléle
aux marches.

Le dépot de cobalt sur Au(11,12,12) a été fait a I’Ecole Polytechnique Fédé-
rale de Lausanne, par I’équipe d’Harald Brune en procédant par étapes de dépot de
~0,3 MC et de recuit a 350 K pour augmenter 'isotropie des plots. Sur Au(11,12,12)
la coalescence des plots ainsi obtenus a lieu dans la direction [211] pour un taux de
couverture de 1,2 MC. Aprés avoir déposé 1 MC de cobalt nous avons recouvert le ré-
seau de plots d’une couche de passivation d’or de 8 MC afin d’empécher 'oxydation
du cobalt lors de 'exposition a I’air de I’échantillon. Nous ne disposons malheureu-
sement pas d’'une étude STM de I’échantillon mais notre connaissance du systéme
est suffisante pour estimer la taille moyenne des plots. Avec un réseau de plots bi-
couches de maille 42 nm? on obtient une taille d’ilot de 700 atomes pour un taux de
couverture de 1 MC. Cette taille d’ilot correspond a 130 atomes de bord.

Grace a un cryostat muni de hublots! et contenant de petites bobines supracon-
ductrices nous avons pu obtenir des mesures de susceptibilités et des cycles d’hystéré-
sis du systéme Au/Co/Au(11,12,12) & différentes températures et différentes vitesse
de balayage du champ.

4.5.2 Susceptibilité magnétique des plots de Co/Au(11,12,12)

Nous avons mesuré la susceptibilité dynamique du systéme Au/Co(1 MC)/Au(11,12,12)
en utilisant un champ alternatif d’amplitude 200 Oe et de fréquence w=10 Hz. Nous
utilisons une détection synchrone calée sur la fréquence du champ pour mesurer les
susceptibilités x'(T') et x"(T) en fonction de la température. La partie réelle x' de
la susceptibilité est mesurée en phase avec le champ? alors que la partie imaginaire
X" de la susceptibilité est mesurée en quadrature avec le champ.

La figure 4.13 montre les résultats des mesures de /(7)) et x”(7). On voit
clairement qu’il existe une distribution d’anisotropie qui étale la transition super-
paramagnétique. On peut estimer que la température de blocage des ilots est autour
de 40 K mais la présence de cette distribution d’anisotropie nécessite un ajustement
précis des données.

En faisant 'hypothése que le couplage dipolaire entre les plots est négligeable
on peut utiliser ces mesures pour remonter a la distribution N(K') d’anisotropie des
ilots. On ajuste la variation de x'(T") en recherchant une distribution d’énergie d’ani-
sotropie d’ilot gaussienne. La figure 4.14 montre cette distribution et I'ajustement
de la susceptibilité qu’elle permet. L’anisotropie moyenne est de 80 meV/ilot et la
variance est de 30%. Dans I’hypothése ou I’anisotropie magnétique est portée par les

ICes hublots subissent des contraintes mécaniques & basse température qui induisent une bi-
réfringence parasite. Cependant, nous réalisons une mesure par réflection différentielle polaire qui
est y insensible.

2Pour régler la phase on optimise le signal détecté & la fréquence w & haute température(T >
100 K).
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F1G. 4.13: Courbes de susceptibilités mesurées sur Au/Co(1 MC)/Au(11,12,12) avec
un champ d’amplitude 200 Oe et de fréquence w=10 Hz. La mesure est faite en

température croissante. a) Signal en phase, partie réelle de la susceptibilité :

X' b)

Signal hors phase, partie imaginaire de la susceptibilité : x".
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F1G. 4.14: a) Distribution d’énergie d’anisotropie utilisée pour [’ajustement des me-
sures de X'(T). Distribution gaussienne avec K =80 meV et o =25 meV. b) Ajus-
tement de X'(T). ¢) Distribution des températures de blocage correspondant a la
distribution d’anisotropie a).

atomes de périphérie des ilots et en utilisant la taille moyenne d’ilot déduite du taux
de couverture on obtient une énergie d’anisotropie de 0,6£0,1 meV /atome. Cette va-
leur est légérement plus faible que I’énergie d’anisotropie déterminé sur Co/Au(788)
mais les deux résultats sont compatibles dans leurs barres d’erreurs. La figure 4.14.c
représente la distribution de températures de blocage (d’aprés la relation 4.14) as-
socié a la distribution d’anisotropie 4.14.a. La température de blocage moyenne est
Tp—45 K et la largeur & mi-hauteur de la distribution est de 35 K.



4.5.3 Cycles d’hystérésis des plots de Co/Au(11,12,12)

Nous avons mesuré les cycles d’hystérésis du systéme Au/Co(1 MC)/Au(11,12,12)
a différentes températures et pour différentes vitesses de balayage du champ magné-
tique. Dans toute la suite le champ appliqué est un champ alternatif triangulaire
d’amplitude 3300 Oe et de période ¢y variable. Les bobines supraconductrices que
nous avons utilisées ne permettent pas d’aller plus vite qu'une période ty=1 s et
pour avoir un signal stable pendant la mesure nous n’avons été plus lentement que
tH:5O S.
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F1G. 4.15: Cycles d’hystérésis mesurés sur le systéme Au/Co(1 MC)/Au(11,12,12)
a différentes températures et pour des périodes du champ de a) ty=1 s; b) tg=>5 s
et ¢) tg=>50s.

La figure 4.15 montre les cycles mesurés a différentes températures pour des pé-
riodes du champ de tg=1 s, ty=>5 s et ty=50 s. On voit que les cycles sont assez
arrondis avec un basculement de ’aimantation peu franc. Pour une température
inférieure a4 25 K le champ maximum de 3300 Oe ne suffit plus & saturer le sys-
téme. On remarque que la forme arrondie des cycles, méme pour T < Ty, a pour
conséquence ’observation d’une aimantation a rémanence trés faible, de 'ordre de
25% de l'aimantation a saturation pour t5=>5 s et T—=25 K. Cela signifie que les
ilots normalement bloqués ont quand méme tendance a basculer en champ nul. Une
des explications possibles de cette observation est qu’il existe un couplage dipolaire
important entre les ilots. Avant le basculement de I'aimantation les ilots ressentent



alors un champ dipolaire qui s’ajoute au champ extérieur et qui entraine un bascu-
lement, prématuré des ilots (les plus petits d’abord).

Des cycles d’hystérésis mesurés avec t—=5 s nous avons extrait les pentes a 1’ori-
gine pour reconstruire la courbe de susceptibilité x'(T). La figure 4.16 montre cette
courbe. Si 'on souhaite comparer cette courbe a celle de la figure 4.13.a on doit
calculer la fréquence correspondante. Comme nous ’avons remarqué plus haut nous
pouvons faire cette correspondance en estimant le temps qui correspond a ’explo-
ration de la zone de variation de l'aimantation. Pour cela on extrapole le régime
linéaire jusqu’a la saturation. Les cycles de la figure 4.15 permettent d’estimer que
ce champ est de 1500 Oe ce qui correspond & une fréquence! w = 1535’825 ~ (0,45 Hz.
Si 'on calcule la courbe de susceptibilité pour la distribution d’anisotropie de la
figure 4.14.a avec cette fréquence on obtient une courbe, représentée en pointillés

sur la figure 4.16, qui ne reproduit pas du tout les résultats.
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F1G. 4.16: Courbe de susceptibilité issue des pentes a l'origine des cycles d’hystérésis
mesurés avec ty=>5 s. La fréquence correspondante est w=0,45 Hz. En pointillés est
représenté le calcul de la susceptibilité pour une distribution d’anisotropie semblable
a celle de la figure 4.14.a.

Expérimentalement, on trouve que les deux courbes de susceptibilité coincide
avec un rapport des températures T(10 Hz) ~ 1,6 T(0,45 Hz). Si 'on veut ex-
pliquer les deux courbes de susceptibilité sans faire d’hypothése sur ’anisotropie
des ilots on écrit donc In(0,45 79) = 1,6In(10 79) et on obtient 75 ~ 5,7.107* s
(et K ~20 meV). Ce temps de relaxation correspond & une fréquence d’essai de
vy ~1800 Hz complétement farfelue.

L Avec cette méthode il est clair que tous les cycles enregistrés avec une vitesse de balayage du
champ constante ne correspondent pas a une fréquence constante. Nous oublions volontairement
cette subtilité.



Finalement, cette comparaison entre deux mesures de susceptibilité a deux fré-
quences différentes ne nous permet pas d’estimer une valeur de 75 mais plutot de
mettre en défaut I’hypothése d’ilots sans interaction que nous avons faite pour ajus-
ter ces courbes et que 1’observation des cycles d’hystérésis avait déja remise en cause.

4.6 Conclusions et perspectives

Nous avons clairement illustré dans ce chapitre la pertinence et I'intérét de 1utili-
sation de systémes auto-organisés pour I'étude des propriétés magnétiques des nano-
structures. La croissance auto-organisée des plots de cobalt sur les surfaces vicinales
de Au(111) nous a permis d’obtenir un réseau de plots monodisperses adapté a
une étude magnéto-optique. Dans le cas de Co/Au(788), la trés faible dispersion
de I’énergie d’anisotropie et le couplage dipolaire négligeable permettent d’interpré-
ter la réponse magnétique de ’assemblée comme celle d’une particule unique. Pour
Co/Au(11,12,12) les résultats montrent que le couplage dipolaire et la largeur de la
distribution ne permettent pas une telle interprétation.

Il reste bien évidemment de nombreuses études & mener sur le magnétisme des
nano-structures. Effectuer des mesures couplées en température et en fréquence sur
un systéme de particules trés faiblement couplées devrait permettre d’étudier le
temps de relaxation 75. D’un point de vue plus technologique, 'augmentation de
I’anisotropie des nano-structures est un défi important puisque la stabilité de 1’orien-
tation du moment magnétique est une donnée cruciale pour I'application au stockage
de I'information. Une piste intéressante consiste a co-déposer plusieurs métaux dont
un magnétique dans le but de faire des ilots d’alliage. Le métal magnétique polarise
alors le métal non magnétique ce qui permet d’avoir un ordre ferromagnétique au
sein de I'ilot. De plus, on s’attend a observer des effets d’exaltation de 1’anisotropie
du a la faible coordinence entre atomes magnétiques. Enfin, sur des systémes de
nano-structures avec un fort couplage dipolaire il est envisageable d’étudier 1’éta-
blissement d’un ordre anti-ferromagnétique au sein de ’assemblée de nano-plots par
diffraction magnétique.



Chapitre 5

Modifications structurales induites
par les marches dans les films de
cobalt sur les surfaces vicinales de

Au(111)

5.1 Introduction

Nous allons ici nous intéresser a la structure cristallographique des films ultra-
minces de cobalt sur les substrats vicinaux d’or décrits dans le premier chapitre.
[’étude de I'influence de la présence de marches atomiques sur un substrat lorsque
I’on y dépose un film ultramince est capitale. Les marches sont les défauts les plus
répandus en surface et il est nécessaire de bien comprendre leurs effets sur la crois-
sance. Les surfaces vicinales sont des substrats dont on controle parfaitement la
densité de marches atomiques et sont donc adaptés a ce type d’étude. Nous allons
voir que le caractére rugueux des interfaces vicinales est une perturbation impor-
tante pour la croissance et qu’elle peut induire des modifications structurales au
sein du film. Cet effet est d’autant plus intéressant a étudier que le cobalt est connu
pour présenter, parallélement & sa structure hexagonale compacte (hc) de volume,
une forme cubique a faces centrées (cfc) proche en énergie.

Le cobalt et les fautes d’empilement

La propension du cobalt & présenter une structure cfc induit bien souvent des
fautes cristallographiques de son empilement ABAB... qui produisent des portions
locales d’empilement ABCABC... Cet effet est bien connu et a été étudié a plusieurs
reprises. La température de croissance est un des parameétres déterminant dans le
type d’empilement adopté par le cobalt [de Gronckel et al., 1994]. Pour le systéme
Co/Cu(111) on sait que le cobalt commence & croitre en sites cfc puis I'empilement
se poursuit avec des fautes avant de retrouver une structure he | Tonner et al., 1993;
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Pizzini et al., 1993|. Sur le méme systéme il a été montré que le dépot d’une couche
de passivation de cuivre peut induire une modification de la structure du film de
cobalt et stabiliser un empilement cfc [Rath et al., 1997|. Une étude montre aussi
que le dépot ultra-rapide du cobalt permet de supprimer les fautes et d’obtenir une
croissance couche par couche d’un film de cobalt cfc afin de mieux controler les
propriétés magnétiques du systéme [Zheng et al., 1999|. Sur le systéme Co/Au, on
peut citer les études sur multi-couches [Jomni et al., 2000; Ayadi et al., 2002] ou
sur des dépots électrolytiques [Bubendorff et al., 2000]. Plus généralement, les consé-
quences de ces modifications structurales sur le magnétisme ont été abondamment
étudiés. Citons les études concernant les propriétés des films magnétiques dédiés a
I'enregistrement de données [Dova et al., 1999; Holloway et Laidler, 2000; Holloway
et al., 2001; Bian et al., 2001; Lu et al., 2002; Takahashi et al., 2002| et les propriétés
magnéto-résistives des multi-couches [Dang et al., 1993].

Afin de déterminer précisément la structure des films de cobalt nous avons effec-
tué des mesures de diffraction des rayons X en incidence rasante. Nous présentons
tout d’abord I’étude des caractéristiques structurales des films de cobalt sur la sur-
face dense d’or (111) que nous avons mené pour établir une référence avant d’étudier
les films de cobalt sur les substrats vicinaux. Ensuite, nous présentons les résultats
des mesures effectuées sur des film ultraminces d’épaisseur variables sur différents
substrats vicinaux d’or avec des densités de marches variables.

5.2 La structure hexagonale des films de cobalt sur
Au(111)

Le systéme Co/Au(111) est un systéme modéle d’un atome petit déposé sur un
gros avec un désaccord de paramétre de maille massif trés important (dg, = 2,51 A,

day = 2,88 Aet ¢ = %7‘1““' = 13 %). Les énergies de surface du cobalt (0001) et

de I'or (111) déterminées expérimentalement sont, respectivement de 2550 m.J.m >
et 1500 mJ.m 2 [Vitos et al., 1998]. Ces caractéristiques thermodynamiques sont
telles que ’on peut prédire un mode de croissance tridimensionnel pour Co/Au(111).
Dans un premier temps nous avons donc mené une étude STM pour caractériser la
topographie des films de cobalt sur Au(111).

Lorsque 'on dépose un matériau A sur un substrat B et que ces deux matériaux
présentent un fort désaccord de paramétre de maille on s’attend a deux types d’effets.
Soit le matériau déposé présente le méme empilement qu’a 1’état de volume avec
un parameétre de maille différent, soit le type d’empilement cristallographique est
modifié. La croissance de Co sur Au(111) est envisageable avec deux empilements
cristallographiques différents car la surface (111) est compatible avec une structure
cfc et avec une structure hc. La forme cubique a faces centrées du cobalt est connue
pour Co/Cu(100) ainsi que dans le cas de petits amas et pour des dépots effectués



dans conditions de croissance particuliéres [Bubendorff et al., 2000; Sabiryanov et al.,
2003]. Une autre question concerne I’accommodation du paramétre de maille du
cobalt sur celui de I'or qui peut étre réalisée, soit par pseudomorphisme (le cobalt
épouse alors la maille de 'or), soit par des défauts étendus (dislocations) localisés a
I'interface.

Méme s’il est bien admis que le cobalt présente une structure hexagonale com-
pacte lorsqu’il est déposé sur Au(111) [Chappert et al., 1986a; Bruno, 1989a; Marsot,
1999; Marsot et al., 1999], les différents résultats trouvés dans la littérature ne per-
mettent ni de conclure sur un éventuel pseudomorphisme des premiéres couches de
cobalt, ni de connaitre de maniére précise les relaxations de ces couches. Ces carac-
téristiques de la couche de cobalt déposée sur Au(111) sont fondamentales dans la
compréhension ultérieure des propriétés magnétiques du systéme. Nous avons donc
mené une étude par diffraction des rayons X en incidence rasante afin de préciser la
cristallographie des films de Co/Au(111).

5.2.1 Etude topographique par microscopie a effet tunnel

Nous nous intéressons ici a des films continus qui présentent une percolation
totale. Dans le cas de Co/Au(111) ce stade est atteint pour un taux de couverture
supérieur a 2 MC [Voigtlinder et al., 1991b; Gentner et al., 1996] .

Les images de microscopie a effet tunnel sur des films continus de plusieurs
monocouches de cobalt sur la surface Au(111) montrent une grande rugosité. La
figure 5.1.a montre une vue tridimensionnelle d’'un dépot de 4 MC de cobalt sur
Au(111). Si l'on trace les courbes de niveaux qui correspondent a la distance inter-
plans (0001) pour le cobalt (cf. figure 5.1.b) on observe que la rugosité est telle que
'on distingue 7 niveaux atomiques (cf. le profil 1 de la figure 5.1.c). On est donc
certain que ce film de cobalt ne recouvre pas totalement la surface et qu’il existe des
"puits" au fond desquels le substrat d’or est nu. On remarque d’ailleurs qu’il existe
des "gorges" ou "canyons" qui sont un souvenir de la croissance organisée du régime
submonocouche. Ces gorges sont une réminiscence de la coalescence des rangées de
plots.

On voit aussi trés bien la rugosité de surface des couches de cobalt lorsque 1’on
traite 'image pour remettre tous les plans atomiques au méme niveau. Sur la fi-
gure 5.1.d, des points blancs sont particulierement visibles dans la zone encerclée.
Ceux-ci sont espacés d’une distance qui correspond sensiblement au désaccord de
maille % ~ 2 nm et reflétent sans doute un effet de moiré du cobalt sur l'or.
Toujours sur la figure 5.1.d on peut noter qu’en périphérie des ilots (celui repéré par
la fleche par exemple) on observe des lignes claires qui correspondent sans doute a
des déplacements hors sites dus a des relaxations locales.

Cette topographie trés rugueuse souléve la question de l'inter-diffusion entre
le cobalt et 1'or. Ce phénoméne a déja été étudié |Tolkes et al., 1997; Padovani
et al., 1999b; Gentner et al., 1996| et il a été démontré qu’il devient efficace a



Fi1G. 5.1: a) Image STM (100 nm x 100 nm ) représentée en 3D d’un dépot de 4 MC
de cobalt sur Au(111). b) Méme image qu’en a) représentée en 2D, vue du dessus.
Les lignes noires sont des lignes de niveauzr qui délimitent les plans de cobalt. ¢)
Profils correspondant a la topographie relevée le long des fleches numérotées sur la
figure a). d) Image STM (30 nm x 30 nm) d’un dépot de 4 MC de cobalt sur Au(111)
traitée de maniere a mettre au méme niveau les différents plans atomiques de cobalt.

relativement basse température (77 ~ 400 K). Les images de microscopie a effet
tunnel sont délicates a exploiter pour effectuer des mesures précises des hauteurs
de marches atomiques. Il est donc impossible de conclure sur I’éventuel effet de
mélange dans le systéme. On voit cependant sur les profils de la figure 5.1 une tres
nette correspondance entre les différents niveaux atomiques et un nombre entier
de distance inter-plans du cobalt. Pour cette raison nous pensons qu’il n’y a pas
d’inter-diffusion a température ambiante.

Lorsque I’on effectue un dépot plus épais la rugosité ne varie pas dramatiquement
et 'on observe toujours une demi douzaine de niveaux atomiques pour le dépot de
10 MC montré sur la figure 5.2.a.

Expérimentalement, nous sommes obligés de recouvrir le film de cobalt d’une
couche de 8 MC d’or pour le protéger avant de sortir ’échantillon & 1’air lors des
mesures magnétiques ex-situ. La figure 5.2.b. montre une image STM de cette couche



F1G. 5.2: a) Image STM (150 nm x 150 nm) d’un dépot de 10 MC de cobalt sur
Au(111). Les lignes noires sont des lignes de niveauz qui délimitent les plans de
cobalt. b) Image STM (150 nm x 150 nm) d’un dépot de 8 MC d’or sur le dépot de
cobalt imagé en a).

d’or de passivation on voit toujours 6 ou 7 niveaux atomiques ce qui indique que le
cobalt est bien protégé et que le risque d’oxydation du film est prévenu.

On peut remarquer que la couche d’or présente des ilots assez anisotropes et
facettés qui indiquent un ordre cristallin de symétrie trois dans la couche. Cette
anisotropie n’est pas présente pour les ilots de cobalt ce qui peut étre un indice
d’une plus grande isotropie cristallographique ou d’une plus faible énergie de cran.
Il faut cependant souligner que les clichés de diffraction d’électrons lents effectués
sur ce type de film révéle une croissance pseudomorphique avec des axes denses de
directions conservées |Voigtlinder et al., 1991b; Gentner et al., 1996] méme si la
largeur des taches de diffraction ne permet pas de mesurer des effets de relaxations.

5.2.2 Détermination de la structure des films Co/Au(111)
par GIXD

Pour déterminer précisément ’empilement cristallographique du cobalt sur la
surface Au(111) nous avons utiliser la diffraction des rayons X en incidence rasante
(GIXD pour Grazing Incidence X-ray Diffraction). Avant de détailler les résultats
de ces mesures nous rappelons le réseau réciproque d’une surface (111) qui va nous
servir de base de travail pour toutes nos expériences de diffraction de surface.



Réseau réciproque de la surface Au(111)

Intensité
3n Ot
3n fz

3nt+l | Ofz
3n+3/72| 3f3
3n+2 | 9fz
3n 4

F1G. 5.3: a) Surface (111) ot sont représentés les vecteurs du réseau direct. Le triédre
(6:,5,8) n’est pas dans le plan de la figure et on n’en représente ici qu’une projection.
Les angles consécutifs entre ces trois vecteurs sont w/2. b) Schéma du réseau ré-
ciproque associé et répartition de l'intensité pour un cristal cfe. ¢) Répartition de
[intensité pour un cristal hc. Le tableau donne la légende des deux schémas : n est
un nombre entier et f,; est le facteur de diffusion atomique.

L’or cristallise dans des conditions usuelles de température et de pression sous la
phase cubique & faces centrées. Soient @, b et € les vecteurs qui définissent la maille
usuelle d’un réseau cfc (maille multiple). Une maille hexagonale plus agréable pour
travailler! est ffhex = %J’g, ghex = %M et éhm = @+ b+ & ot les deux premiers
vecteurs sont dans le plan de la surface (111) et le dernier est perpendiculaire a ce
plan. Cette maille est représentée sur la ﬁgure 5.3.a. Un point du réseau rec1proque
est alors repéré par le vecteur HA, + KB;, + LC,’; avec Ahm, hop €1 C’;;
vecteurs de base de I’espace réciproque donnés par Ar Ay =27 (idem pour B

et C’,’:em).

hex hex

hex* hex

! Cette maille hexagonale va nous servir pour nous repérer dans l’espace réel et dans I’espace
réciproque lors des mesures de diffraction mais nous conservons la maille cubique a faces centrées
habituelles pour nommer les plans et les directions cristallographiques. Ainsi le plan (111) ou la
rangée [211] sont nommés ainsi par rapport a la maille cfc.



Le motif de diffraction propre au type d’empilement cristallin impose des régles
d’extinction. Dans le cas d’un cristal cubique a faces centrées comme l'or, les 3
atomes de la maille sont situés en (0,0,0), (%,%,%) et (%,%,%) Si 'on nomme f,; le
facteur de diffusion atomique, on obtient le facteur de structure :

Foo(H, K, L) = fu (1 + 3 QHTKAL) 4 e%H“K”L)) (5.1)

Les pics de Bragg correspondent alors a la condition 2H + K + L = 3n ou H,
K, L et n sont des entiers. La répartition d’intensité qui en découle est résumée et
schématisée sur la figure 5.3.b.

Le cobalt volumique cristallise avec un empilement hexagonal compact et nous
serons amenés par la suite a conclure sur le type d’empilement cristallin adopté
par le cobalt. Nous pouvons anticiper cette distinction en regardant quelle réparti-
tion d’intensité donne la diffraction d’un cristal hexagonal compact! dans la base

(A, Br._ Cr ). On utilise alors une base intermédiaire (Ayeq, Bhea, Ch.p = %éhex)
dans laquelle les 2 atomes de la maille sont situés en (0,0,0) et (%,%,%) Le facteur

de structure est donné en fonction des indices entiers H, K et I’ mais on peut aussi
Iexprimer en fonction des indices H, K et L.. On obtient :

Fpo(H,K,L') = fu (1 + 62iw(%+%+%’))

i 2
soit  Fuo(H, K, L) = fu (1 + e%<H+2K+L>) avee I'=2L  (52)

L’indice L peut prendre ici des valeurs demi-entiéres. Cet effet est la conséquence
de la différence de périodicité des mailles cfc (3 plans atomiques selon [111]) et he (2
plans atomiques selon [0001]). La répartition d’intensité est plus complexe que dans
le cas du cristal cfc puisqu’il existe des modulations. La localisation et I'intensité
des taches diffractées sont représentées sur la figure 5.3.c.

Par la suite nous allons étudier des systémes moins symétriques que la surface
(111). En effet, avec un substrat vicinal la direction de coupe brise la symétrie de la
surface. Par convention nous avons choisi de fixer le vecteur ghex parallélement aux
bords de marche. L’axe de zone est alors orienté suivant le vecteur ghem. Dans 'espace
réciproque, la direction de H sera donc perpendiculaire aux bords de marche. Nous
allons étudier des systémes vicinaux présentant les deux types de marches {111}
et {100} correspondant aux deux azimuts [211] et [211]. Avec notre convention, un
H-scan dans le sens des H croissants se fait en descendant ’escalier vicinal pour une
surface a marches {111} alors qu’il se fait en montant I’escalier vicinal pour une
surface & marches {100}.
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F1G. 5.4: Cartes d’intensité mesurées dans les régions (0,1,L), (1,0,L) et (1,1,L) de
lespace réciproque du systéeme Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111). Les mazimums sont

coupés et quelques lignes de niveaux sont tracées pour faciliter la localisation des pics
de diffraction.

Résultats

La figure 5.4 présente trois cartes d’intensité mesurées en trois zones de ’espace
réciproque du systéme Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111). Ce systéme en sandwich est
composé de trois parties dont on repére clairement les signatures sur les cartes d’in-
tensité diffractée. On observe tout d’abord les pics de Bragg du substrat d’or a des
positions cohérentes avec celles schématisées dans la figure 5.3. Ces pics intenses ont
été tronqués et malgré leur finesse leur base apparait assez large (zones hachurées)
sur la figure 5.4.

Sur les deux premiéres cartes on remarque des pics supplémentaires d’intensités
plus faibles et situés approximativement en (0,1,1) et (1,0,2). Ces taches corres-
pondent au signal d’un cristal d’or maclé! et légérement déformé. Ce signal est dii &
la couche de protection d’or?. Au sein de cette couche la tendance est a la contraction
et la légére déformation du réseau d’or se traduit par un décalage dans le plan de
moins de 2% et un décalage de la distance inter-plans du méme ordre de grandeur.
Il est probable que cette couche d’or ne soit pas monocristalline et qu’elle présente

! Nous considérons ici un cristal he construit avec la méme distance inter-atomique que le cristal
cfc.

1On appelle cfc maclé un empilement de type ACBACB comparé & un empilement cfc ABCABC.

2Nous verrons au paragraphe 5.4.1 que ces taches disparaissent en I’absence de couche d’or de
passivation et que aucune modification de la structure de la couche de cobalt n’est mesurée lorsque
I’on compare les résultats avec ou sans cette couche de protection.



les deux types d’empilement cfc, contribuant ainsi a I'intensité diffractée en (0,1,2)
et (1,0,1). Sur la troisiéme carte, H=K et on ne distingue pas les deux empilements
ABCABC et ACBACB. Les signaux du substrat d’or et de la couche de passivation
sont donc confondus.

Du fait de son plus faible numéro atomique le cobalt posséde un facteur de
diffusion plus faible que celui de 'or. Ajouté a la faible quantité de cobalt présente
dans le systéme on s’attend a ne détecter qu'un faible signal pour le film ultramince
étudié ici. On voit cependant trés clairement, sur les cartes de la figure 5.4, des
taches d’intensité dues au film de cobalt. Les coordonnées de ces pics de diffraction
de la couche de cobalt sont données dans le tableau 5.1.

autour de | (0,1,L) | (1,0,L) | (1,1,L)
H 0 1,12 1,12
K 1,12 0 1,12
L 1,65 | 1,65 |0 et 3,30

TAB. 5.1: Localisation dans [’espace réciproque des taches d’intensité diffractée par

le film ultramince de cobalt du sandwich Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111).

Ces taches nous renseignent sur plusieurs points concernant la structure du film :

e Les deux hypothéses d’empilement possible pour le cobalt correspondent & une
croissance cfc ou hc avec des relaxations de paramétre de maille. Afin de distinguer
simplement les deux types de réseau on peut utiliser la différence de symétrie qu’ils
présentent. Un cristal he posséde une symétrie Cy le long de son axe [0001] alors
qu’un cristal cfc posséde une symétrie C3 le long de son axe [111]. Si la répartition
d’intensité diffractée dans deux régions du réseau réciproque équivalentes par une
rotation de % autour de I'axe C’,fex est la méme c’est la signature d’une symétrie
hexagonale sinon c’est plutot le signe d’une symétrie cfc. Dans le cas présent la sy-
™

métrie de ¥ qui se traduit par I'’équivalence des taches autour de (1,0,L) et (0,1,L)

indique une symétrie hexagonale.

e Les positions des taches de diffraction résumées dans le tableau 5.1 sont en
accord global® avec la répartition de I'intensité diffractée par un cristal hexagonal
compact schématisée sur la figure 5.3.c. Ajouté a la remarque de symétrie précédente
ce point est donc une preuve de la structure hexagonale compacte du film de cobalt.

e La relaxation du paramétre de cobalt dans le plan est de 12%. Nous appelons
relaxation la déformation de la maille de Co par rapport & la maille du substrat.

'Les petits écarts des valeurs des indices des taches de diffraction proviennent de relaxations de
la couche de cobalt que nous discutons dans le point suivant



cette valeur est a rapprocher du désaccord de maille entre Co et Au qui est de 14%.

Le paramétre de maille moyen dans le plan du film de cobalt est donné par la rela-
I
tion : Z—?Z = j”% ce qui donne dﬁ,o = 2,57 Aet qui correspond a une dilatation de

plus de 2 % parurapport a la maille du cobalt massif.

ALAu — déo
Aew = @ Dans

le cas présent on obtient d&, = 2,14 Ace qui correspond a une dilatation de plus de
4 % par rapport a la distance inter-plans dans le cobalt massif.

e Le parameétre hors plan du cobalt est donné par la relation :

e Ces deux derniers points nous permettent de calculer le rapport ¢/a de 'em-
pilement du cobalt dans le film. Pour un empilement hc idéal ce rapport vaut
c/la = \/% ~ 1,633, pour le cobalt massif il vaut ¢/a = 1,622 et dans le cas
présent il vaut ¢/a ~ 1,663. Comme la dilatation du cobalt au sein du film est plus
importante suivant ’axe ¢ (|[0001]) que dans le plan le rapport ¢/a est plus grand
que sa valeur idéale alors qu’il est plus faible dans le cobalt massif.

Conclusion

Un film de 4 couches de cobalt déposé sur la surface Au(111) un film de 4 couches
de cobalt possede la structure hexagonale compacte du cobalt volumique avec des
relaxations de 2% pour la distance inter-atomique dans le plan et de 4% pour la
distance inter-plans normale au film. Ces relaxations sont assez faibles comparées a
la différence de paramétre de maille entre Por et le cobalt (14%).

5.3 Propriétés structurales des films de Co sur Au(788)

Nous avons présenté le substrat Au(788) dans la partie précédente, rappelons
qu’il posséde des terrasses d'une largeur de 16 rangées atomiques séparées par des
marches de type {111}. Nous allons étudier la structure d’un film de quatre mono-
couches de cobalt déposé sur Au(788).

Cartes d’intensité diffractée

La figure 5.5 présente les différentes cartes d’intensité diffractée mesurées en
différentes zones du réseau réciproque sur le systéme Au/Co(4 MC)/Au(788). Nous
observons les taches de diffraction dues au substrat d’or & des positions compatibles
avec le schéma de la figure 5.3. On observe de plus l'inclinaison dans le plan (H,L)
des tiges de troncature autour des pics de Bragg du substrat ce qui est la signature
du caractére vicinal de Au(788) (voir le chapitre 2).

Les taches de diffraction que I’on mesure aux positions caractéristiques d’un cris-
tal cfc maclé sont dues a la couche de passivation d’or. Cette couche de protection est



polycristalline et diffracte donc de l'intensité & des positions de ’espace réciproque
caractéristiques des deux empilements cfc possibles.

Carte(-1,0,L) Carte(1,0,L) Carte(0,1,L) Carte(2,0,L)
L Au/Co(4MC)/Au788 L Au/Co(4MC)/Au788 Au/Co(4MC)/Au788 L Au/Co(4MC)/Au788
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F1G. 5.5: Cartes d’intensité diffractée par Au/Co(4 MC)/Au(788) dans différentes

régions de l’espace réciproque.

Les positions des taches de diffraction de la couche de cobalt mesurées sur les
cartes de la figure 5.5 sont résumées dans le tableau 5.2. Précisons que la détermi-
nation de ces positions est entachée d’'une erreur due a I’échantillonage de la mesure
que nous pouvons estimer & + 0,01 en H et K et & + 0,05 en L.

La surface Au(788) est un substrat a faible densité de marche dont les terrasses
contiennent un grand nombre de rangées atomiques (n = 16) et la perturbation pour
la croissance du film de cobalt est, a priori, faible. Malgré cela on observe sur la
figure 5.5 que la symétrie d’ordre 6 caractéristique d’un cristal hexagonal compact
n’est pas présente dans la répartition de l'intensité diffractée par le film de cobalt.
On remarque notamment que les positions en L des taches au voisinage de (1,0,L)
et (0,1,L) sont différentes.

Connaissant la forte propension du cobalt a présenter une phase cristalline cu-
bique a faces centrées on envisage ce cas et on compare les positions du tableau
5.2 et le schéma de la figure 5.3.c. Finalement, méme en considérant des relaxations
du paramétre de maille, ces positions ne correspondent ni a un cristal hexagonal
compact ni & un cristal cubique a faces centrées (cf. figure 5.3).

Orientation de ’axe de croissance

Pour clarifier ces résultats on représente les taches de diffraction dans le plan
K=0. On voit alors clairement que les positions en L de ces taches sont incompatibles
avec un axe de croissance paralléle a 'axe [111]| du substrat d’or. On applique alors
une matrice de rotation qui tourne_)le repére de l'espace réciproque d’un angle o

autour du vecteur @y = —A; 4+ 2Bj, . Par convention, I’angle « est choisi positif



autour de | (-1,0,L) | (0,1,1) | (1,0,L) | (2,0,
H (+£0,01) | -1,12 0 1,13 2,26
K (£0,01)| 0 1,12 0 0
L(x£0,05 | 1,87 | 1.87 | 140 | 1,80

TAB. 5.2: Localisation dans [’espace réciproque des taches d’intensité diffractée par
le film ultramince de cobalt du sandwich Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(788).

lorsque la rotation du réseau réciproque autour du vecteur @7 se fait dans le sens
négatif'. Dans ce cas les taches de diffraction qui sont fixes se déplacent relativement
au réseau réciproque dans le sens inverse. Si I'on se place dans I’espace réel, cette
rotation correspond & la rotation d'un angle o du cristal autour de ’axe de zone
[011] dans le sens négatif.

111
UAAL Axe de [111]
[o croissance
du cobalt

H - 5 =
[217] [211]
H ] [011] L=
o Y 7

F1G. 5.6: Schéma de 'influence d’une rotation d’un angle o sur le repére de l’espace
réciproque et sur l’axe de croissance du film de cobalt.

Finalement, ’angle « est I’angle que fait ’axe de croissance du cobalt par rapport
a Paxe [111]. Il est orienté dans le sens trigonométrique lorsque 'on regarde dans la
direction de I’axe de zone.

Sur la figure 5.7 sont représentées les positions des taches de diffraction dans le
plan (H'(«), L'(«)) correspondant a différentes rotations du réseau réciproque. On
voit que pour aligner en L' les taches autour de H = —1 et H = 2 il faut appliquer
une rotation d’angle o = —0, 5°. Avec les barres d’erreur sur les positions des taches
de diffraction on voit que la précision sur I'angle a est de ’ordre du demi degré. Pour
’échantillon Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(788) on détermine donc argg = —0,5°£0, 5°.
Dans le cas présent d’un systéme vicinal & marches {111} le fait que I'angle argg soit
négatif nous indique que I’axe de croissance du cobalt est situé entre l'axe [111] et
’axe [788]. Nous verrons par la suite comment interpréter plus précisément la valeur
de cet angle de rotation.

'Au sens de la régle du tire-bouchon
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F1G. 5.7: Positions des taches de diffraction de la couche de cobalt du systéeme
Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(788) dans le plan (H'(«), L'(c)).

Relaxations

Le tableau suivant donne les positions des taches de diffraction du cobalt en
K =0 dans le plan (H'(«), L'(cv)) tourné de I’angle azgg = —0, 5°.

(-1o,.L) | (1.0.L) | (20.L)
H'(—0,5°) | -1,125 | 1,125 | 2,255
L'(-0,5°) | 1,86 | 143 | 1,86

TAB. 5.3: Positions des taches de diffraction du cobalt en K = 0 dans le plan
(H'(a), L'(«)) tourné de l'angle azgs = —0,5° pour un film de 4 MC de Co sur
Au(788).

La relaxation! du parameétre de cobalt dans le plan est de 12,54+0,5%. Le para-

meétre de maille moyen dans le plan du film de cobalt est donné par la relation :
I
ggz = ZEO ce qui donne dg}o = 2,56 4+ 0,01 Aet qui correspond a une dilatation de

2 % par rapport a la maille du cobalt massif.

. , . s
Le parameétre hors plan du cobalt est donné par la relation : ﬁ%p‘“ = 9
el A

le cas présent on n’a pas accés & ALg, et on ne peut donc pas obtenir la valeur
de df,. C’est au voisinage de (11L) que la mesure de lintensité diffractée per-

. Dans

IRappelons que nous appelons relaxation la déformation de la maille de Co par rapport & la
maille du substrat.



met, de mesurer AL¢, en obtenant deux taches successives en L. Malheureusement,
nous n’avons pas sondé cette région de l’espace réciproque lors des mesures sur
Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(788). Nous allons voir que nous pouvons quand méme
obtenir le paramétre hors plan du cobalt et déterminer complétement le type d’em-
pilement adopté dans la couche.

Caractérisation de ’empilement

L’existence de fautes d’empilement au sein de cristaux de cobalt est connu de puis
longtemps et a fait le sujet d’études dés 1942 [ Wilson, 1942; Paterson, 1952; Chris-
tian, 1954; Estevez-Rams et al., 2001]. Un modeéle simple a d’abord été développé
par Wilson | Wilson, 1942 pour expliquer des élargissements de taches de diffraction
expérimentales. Ce modéle est basée sur I'introduction de fautes d’empilements dans
un cristal hexagonal compact. Au sens de Wilson, une faute d’empilement corres-
pond alors a I'introduction d’un plan de nature différente des plans précédents. On
nomme p, la probabilité qu'un plan (n’importe lequel) soit fauté (i.e. soit différent
des deux plans qui le précédent dans 'empilement). Le cas p,—0 correspond donc a
un cristal hexagonal compact (...ABAB..., ...ACAC... ou bien ...BCBC...) alors que
le cas p,=1 correspond a un cristal cubique a faces centrées sans que 1'on puisse
préciser son type (...ABCABC... ou bien ...ACBACB...). Ce modéle est bien adapté
au calcul des élargissements des taches de diffraction dans cristal hc avec une faible
densité de faute mais ne permet pas de rendre compte de déplacements des positions
des taches de diffraction.

Paterson a développé un modéle pour l'introduction de fautes de déformation
dans les cristaux cubiques a faces centrées. Son travail permet de rendre compte des
élargissements et des déplacements des taches de diffraction mesurés aprés défor-
mation plastique de certains cristaux. Contrairement aux fautes en croissance qui
correspondent a I’apparition d’un empilement maclé les fautes de déformation consi-
dérées par Paterson correspondent a des glissements de plans dans un empilement
cfc qui pré-existe. Il définit la probabilité ps d’enlever un plan quel qu’il soit. Ainsi,
li—‘;ﬂ est la proportion de plans fautés, c’est a dire c’est la fréquence moyenne de
plans manquants. Partant d’'un empilement ... ABCABC... le cas pg—1 correspond
au cas ol on enléve un plan sur deux! et qui donne un empilement cfc maclé de type
...ACBACB... Le cas ps=1/2 est plus délicat car il correspond a un glissement d’un
plan sur trois en moyenne. A partir d’'un empilement ...ABCABC... on obtient alors
des empilements trés variés dont les cas particuliers des empilements he ...ABAB...,
..ACAC..., ..BCBC... qui correspondent & une répartition homogéne des fautes et
de 'empilement ABCABC...//...ACBACB, mélange des deux empilements cfc qui

correspond & une ségrégation des fautes sur la moitié du cristal. Le cas pg=1/2 repré-

71 est impossible d’enlever deux plans successifs, en enlever trois ne crée pas de fautes, en
enlever quatre revient & en enlever un et les enlever tous est absurde.



sente donc toute une population de cristaux dont ’intensité diffractée présente des
taches de position fixes (correspondantes & un cristal hc) mais de largeurs variables.

On peut faire le lien entre le modéle de Wilson et celui de Paterson en remarquant

que le modéle de Wilson distingue grace au paramétre p,, les cristaux correspondant a
ps=1/2. Dans I'analyse de nos résultats expérimentaux on se focalise dans un premier
temps sur le déplacement des taches de diffraction et on caractérise I’empilement
par le seul paramétre pg. Puisqu’on applique un modéle de fautes de déformation a
la croissance d’un cristal il est intéressant de remarquer que la probabilité ps reflete
une tendance locale & créer un empilement cfc dans un sens (pg = 0 = ...ABC...)
ou dans l'autre (ps = 1= ...ACB...).
Le modéle de Paterson [Paterson, 1952 est repris dans plusieurs ouvrage généraux
dont celui de A. Guinier [Guinier, 1964| et permet de déterminer la position des
taches de diffraction. Avec notre base de travail on obtient la position en L des trois
familles de taches :

LI

H-K=3N = ==N (5.3)
H-k =3N+1 = 2 v -2 (121 arctan [\/5(1 - 2pﬁ)] (5.4)
AL 2 T

Pour N’ =1 on représente la position des taches sur la figure 5.8 :

L’/AL’ (N=1)

1 ____________________
J; - — - H'-K'=3N J‘

2/3 ——— H'-K'=3N -1

- H-K'=3N+1

12

3t
1 1 1 1 1 1 1 1 1 PB
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

F1G. 5.8: Courbes calculées a partir des expressions 5.3 et 5.4 avec N' = 1. Ces
courbes donnent les positions en L’ des trois familles de taches de diffraction pour
un cristal cfc fauté avec une probabilité de faute ps au sens de Paterson.

On voit que la connaissance des positions en L’ des taches des familles H' — K' =
3N —1let H — K' = 3N + 1 permet de déterminer AL’ et ps. Le paramétre AL’
est directement relié a la distance interplan et nous donnera donc les relaxations



de la couche de cobalt selon son axe de croissance. Le parameétre pg nous donne la
densité de fautes au sein de la couche et caractérise 'empilement cristallographique
du cobalt.

Pour le systéme Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(788) les positions L' des taches sont
extraites de la figure 5.7. On obtient un systéme d’équations dont la résolution donne
AL" et pg :

{ L’(H_K,:3N+1) =1,43 £ 0,01 { AL =3,29 £+ 0,02 (5.5)

Ly gr_sy-1y = 1,86 £ 0,01 ps=0,38 + 0,01

De la valeur de AL’ on remonte a la distance inter-plans du cobalt, on trouve :
dg, = 2,154 0,01 A. Ce résultat est trés proche de celui obtenu sur la couche de
cobalt déposé sur la surface Au(111). On calcule le rapport ¢/a de 'empilement
du cobalt dans le film, on obtient' : ¢/a = 1,68 £ 0,01. Comme dans le cas de
Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111), la dilatation du cobalt au sein du film est plus
importante suivant son axe de croissance que dans le plan et le rapport ¢/a est plus
grand que dans le cobalt massif.

Interprétation des résultats

Le résultat pg = 0,38 nous indique que I’empilement est de type cfc trés fauté.
Qualitativement, on peut dire que les taches de cobalt sont assez bien définies et on
qualifiera plutot cet empilement de type hexagonal compact peu fauté.

bg

Rappelons que e est la proportion de plans fautés. Ici on a obtient pg ~
2

s = li—‘;ﬁ ~ %, pour fixer les idées on peut construire un empilement qui cor-
respond a cette densité de fautes avec une répartition homogéne des fautes, on
a alors 2 plans sur 7 qui sont fautés (manquants) ce qui donne par exemple :
...AB; ABC,BC,BCA | CA,C... On peut remarquer que cet empilement correspond
a une succession de sections de 6 plans en empilement hexagonal compact.

Nous pouvons maintenant vérifier la cohérence des différentes caractéristiques
structurales de la couche de cobalt. En nous inspirant de résultats récents |Garreau
et al., 2003| nous essayons de déterminer quelle surface de cobalt ajuste le mieux
la surface du substrat a Iinterface Co/Au. Le schéma de la figure 5.9 représente
I’assemblage d’un film vicinal de cobalt sur un substrat vicinal d’or. La premiére
hypothése est I’emboitement des terrasses a l'interface or/cobalt et on écrit D? =
C%,+ L%, = C%, + L%,. La deuxiéme hypothése est le parallélisme des surfaces
macroscopiques donné par la relation 6, = 04, + . Si on note ne, (n4,) le nombre
de rangées atomiques des terrasses de cobalt (d’or) on a :

'Pour un empilement hc idéal ce rapport vaut c¢/a = /8/3 ~ 1,63, pour le cobalt massif il vaut
c/a =~ 1,62 et dans le cas de Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111) on a trouvé ¢/a =~ 1, 66.



F1G. 5.9: Schéma de 'assemblage d’un film vicinal de cobalt sur un substrat vici-
nal d’or. On fait Uhypothése que les terrasses "s’emboitent” puis que les surfaces
macroscopiques sont paralléles.

' 3
CC’o = 3déo et LCo =3 (Tlco %) g dgo
2 3
CAu:3diu et LAu—3 nAu—§>§d|lm (56)
dg,

La variable i est telle que i=2 pour un substrat vicinal d’azimut [211] (bords de
marches {111}) et i=1 pour un substrat vicinal d’azimut [211] (bords de marches
{100}). Pour le cas du film de cobalt déposé sur le substrat Au(788) on a 753 = 3, 5°,
na, = 16 et, en utilisant dﬂm = 2,88 A, dy, = 2,35 Aet les parameétres du cobalt
déterminés ci-avant, on obtient :

n00—§:17,9i0,1 et o~ —0,3° (5.7)

Ce résultat est compatible avec I’angle de rotation du réseau déterminé précé-
demment. Remarquons qu’aucune valeur entiére de n¢, n’est contenu dans les barres
d’erreur. Ce n’est pas vraiment étonnant car la structure fautée du cristal de cobalt
implique la coexistence de plusieurs largeurs de terrasses qui coexistent a 'interface.
Le paramétre ¢+ qui détermine la nature du bord de marche n’a pas un sens aussi
clair dans un cristal de type hexagonal compact que dans un cristal cfc. En effet une



surface vicinale d'un cristal he présente autant de bords de marches de type {111}
que de type {100}.

Finalement, la croissance du cobalt sur le substrat vicinal Au(788) est peu per-
turbée. L’angle de rotation de I’axe de croissance est faible et la probabilité de fautes
est telle que I'on peut décrire le cristal avec un empilement hexagonal compact peu
modifié. Notons cependant qu’a l'interface le cobalt présente une face vicinale avec
des terrasses contenant "a peu prés" 18 rangées atomiques contre 16 pour le substrat
d’or. Au niveau des déformations de la maille on peut remarquer que le rapport ¢/a
est différent de celui du cobalt massif. Si I'on compare au cas du cristal hc idéal
la maille est, ici, étirée selon ¢ alors qu’en volume le cobalt présente une maille
légérement comprimée selon c.

5.4 Croissance du cobalt sur la surface Au(233)

Nous allons maintenant nous intéresser a la structure des films de cobalt sur
Au(233). Nous avons présenté le substrat Au(233) dans la partie précédente, rappe-
lons qu’il posséde des terrasses d'une largeur de 5 rangées atomiques séparées par
des marches de type {111}. Pour la croissance d’un film de cobalt la perturbation
structurale due a la vicinalité de l'interface devrait donc étre plus marquée que sur
la surface Au(788).

5.4.1 Structure des films de 5 MC de cobalt sur Au(233)

Nous commencons par étudier la structure d’un film de 5 monocouches de cobalt
déposé sur le substrat Au(233). Suite a I’étude précédente sur Au(788), ce sera
pour nous un moyen de comparer la croissance de couches de cobalt d’épaisseurs
comparables sur deux substrats de densité de marches différentes.

Cartes d’intensité diffractée par le systéme Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(233)

La figure 5.10 présente les différentes cartes d’intensité diffractée mesurées en dif-
férentes zones du réseau réciproque sur 1’échantillon Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(233).
On observe bien les taches de diffraction dues au substrat d’or a des positions com-
patibles avec le schéma de la figure 5.3. On observe de plus l'inclinaison dans le
plan (H,L) des tiges de troncature autour des pics de Bragg du substrat due a la
vicinalité du substrat Au(233). On repére aussi les taches de diffraction de la couche
de passivation d’or aux positions caractéristiques d’'un cristal cfc maclé. Comme
nous l’avons déja remarqué cette couche de protection est polycristalline avec les
deux types d’empilements cfc et contribue donc aussi a l'intensité des taches aux
positions du substrat d’or.
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F1G. 5.10: Cartes d’intensité diffractée dans différentes régions de l’espace réciproque

par Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(233)

Cartes d’intensité diffractée par le systéme Co(5 MC)/Au(233)

Les cartes d’intensité diffractée mesurées en différentes zones du réseau réci-
proque sur ’échantillon Co(5 MC)/Au(233) sont présentées sur la figure 5.11. Ici
aussi on observe les taches de diffraction dues au substrat d’or ainsi que I'inclinaison
dans le plan (H,L) des tiges de troncature autour des pics de Bragg du substrat.
Bien entendu les taches de diffraction de la couche de passivation d’or ont disparu
(cf. remarque § 5.2.2).

Effet de la couche de passivation

Les positions des taches de diffraction des films de cobalt mesurées sur les cartes
des figures 5.10 et 5.11 sont résumées dans le tableau 5.4. Précisons que la déter-
mination de ces positions est entachée d’une erreur que nous pouvons estimer a
+ 0,005 en H et K et a + 0,05 en L.

Avec l'incertitude sur la mesure de la position des taches de diffraction on se
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F1G. 5.11: Cartes d’intensité diffractée dans différentes régions de [’espace réciproque
par Co(5 MC)/Au(233)

autour de (0,1,L) (1,0,L) | (0,1,1) | (1,0,L) (1,1,L) (2,0,L)
H (4 0,005) 0,/ 0 -1,105 0 1,120 | 1,120,/ 1,130 | 2,240
a) | K (+0,005) | -1,110/ -1,115 | 0 1,110 0 |1,120/ 1,130 | 0
L (£ 0,05) 1,34, 4,61 2,11 1,80 | 1,13 | -0,07, 3,23 | 2,00
H (4 0,005) | -1,105 0 1,130 | 2,270
b) | K (£ 0,005) | 0 1,125 0 | 0
L (£ 0,05) | 2,18 | 2,04 | 121 | 2,05

TAB. 5.4: Localisation dans [’espace
par les film ultramince de cobalt des

Co(5 MC)/Au(233).

réciproque des taches d’intensité diffractée

systemes Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(233) et

convainc facilement que la couche de protection de 8 MC d’or n’a pas d’influences
sur la structure de la couche de cobalt. Pour anticiper sur le suivi de la structure
de la couche de cobalt en fonction de son épaisseur que nous présentons dans la

suite nous considérons le film de cobalt non recouvert, c’est a dire 1’échantillon
Co(5 MC)/Au(233).

Comme dans le cas du film de cobalt déposé sur Au(788) on observe sur les
figures 5.11 et 5.10 que la symétrie d’ordre 6 caractéristique d’un cristal hc n’est pas
présente dans la répartition de l'intensité diffractée par le film de cobalt sur Au(233).
Remarquons que les positions des taches de diffraction ne correspondent pas non plus
a un cristal cubique a faces centrées (cf. figure 5.3). A partir des positions des taches
de diffraction résumées dans le tableau 5.4 nous allons analyser ’empilement au



sein de la couche de cobalt. Nous pouvons discuter de 'influence de la couche de
passivation d’or, déterminer ’orientation de ’axe de croissance du cobalt, mesurer
les relaxations de la couche et caractériser la nature de I’empilement dans le cadre
du modéle de Paterson.

Orientation de ’axe de croissance

On place les taches de diffraction dans le plan K=0 et on applique une rotation

du repére de I’espace réciproque d’un angle o autour du vecteur @y, = —2A4; .+ B;

hex*
On cherche 'orientation de 1’axe de croissance de la couche de cobalt. Pour cela on
cherche & égaliser les cotes L'(«r) des taches équivalentes.

Cette détermination angulaire est assez fine et nécessite une bonne précision sur
les positions des taches de diffraction. L’observation des figures 5.10 et 5.11 révéle
un petit décalage en H et K des pics de Bragg du substrat d’or. Ces décalages
sont dus a des erreurs d’orientation du cristal et conduisent a des erreurs dans la
détermination des positions des taches de cobalt. Dans ce qui suit nous avons corrigé
les positions résumées dans le tableau 5.4 pour déterminer précisément la direction

de 'axe de croissance de la couche de cobalt.

2,2 ]

S -
af -

L'(a)
©

AN}
AN}

a=-15°
1,2 4

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
H'(a)

1,34
o a:OO l (-
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F1G. 5.12: Positions des taches de diffraction du film de 5 MC' de cobalt sur Au(233)
dans le plan (H'(«), L'(«v))

Sur la figure 5.12 sont représentées les positions des taches de diffraction dans le
plan (H'(«), L'(«)) correspondant a différentes rotations du réseau réciproque. On
voit que pour aligner en L' les taches autour de H = —1 et H = 2 il faut appliquer
une rotation d’angle a3 = —0,8°£0, 5°. Le substrat Au(233) présente des marches
{111} et le fait que I’angle argg soit négatif nous indique que I’axe de croissance du



cobalt est situé entre I’axe [111] et I’axe [233]. Nous verrons par la suite comment
interpréter plus précisément la valeur de cet angle de rotation.
Relaxations

Le tableau suivant donne les positions des taches de diffraction du cobalt en
K =0 dans le plan (H'(«), L'(«v)) tourné de I’angle ag33 = —0, 8°.

(-1o,.L) | (1.0.L) | (20.L)
H'(—0,8) | -1,132 | 1,136 | 2,286
L'(-0,8°) | 2,14 1,25 | 2,14

TAB. 5.5: Positions des taches de diffraction du cobalt en K = 0 dans le plan
(H'(av), L'(e)) tourné de l’angle agzs = —0,8° pour un film de 5 MC de Co sur
Au(233).

Nous trouvons une relaxation du paramétre de cobalt dans le plan égale a
13,540,5%. Le paramétre de maille moyen dans le plan du film de cobalt vaut donc
dg}o = 2,54+ 0,02 Aet correspond & une dilatation de 1 % par rapport a la maille
du cobalt massif.

1
On peut estimer le paramétre hors plan du cobalt grace & la relation : 224s = A

ALc, dJ-u
et a la mesure de ALq, = 3,3+0, 1 que 'on peut extraire des résultats de diffractién
autour de (1,1,L) sur le systéme Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(233). On obtient dg, =

2,14 40,06 A.

Caractérisation de ’empilement

On utilise le modéle de Paterson décrit plus haut. Pour le cas présent d’un film
de 5 monocouches de cobalt déposé sur un substrat Au(233) les positions L' des
taches sont extraites de la figure 5.12. On obtient un systéme d’équations dont la
résolution donne AL’ et pg :

{ Lig gr—snyy = 1,254 0,01 { AL = 3,39 + 0,02

L,(H’—K’:?,N—l) =2,144+0,01 pg = 0,19+ 0,01 (5.8)

De ces résultats on remonte a la distance inter-plans du cobalt, on trouve :
dg, = 2,0840,01 Ace qui correspond a une dilatation de moins de 2 % par rapport a
la distance inter-plans du cobalt massif. On voit que la rotation de I’axe de croissance
a une influence sur le paramétre hors plan du cobalt puisque sa prise en compte a
modifié la valeur de d5,. On calcule le rapport ¢/a de 'empilement du cobalt dans
le film, on obtient' : ¢/a = 1,644 0,02. On voit que dans le cas présent la dilatation

'Pour un empilement hc idéal ce rapport vaut c¢/a = /8/3 ~ 1,63, pour le cobalt massif il vaut
c/a =~ 1,62 et dans le cas de Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111) on a trouvé c/a ~ 1,66



du cobalt au sein du film est légérement supérieure suivant son axe de croissance
que dans le plan et le rapport ¢/a est légérement plus grand que dans le cobalt
massif. Ce résultat devra étre pris en compte au moment de I’étude des propriétés
d’anisotropie magnéto-cristalline de ce systéme.

Ps

Pour ce qui est des fautes d’empilement, rappelons que Tops est la proportion
s 1

~ = et on a donc 1 plan sur 6 en

de plans fautés. Ici on a obtient pg ~ % = E— 5

moyenne qui est fauté (manquant).

5.4.2 Influence de I’épaisseur sur la structure des films de
Co/Au(233)

Nous venons de voir que la vicinalité de la surface Au(233) induit une modi-
fication structurale importante au sein d’'une couche de cobalt de 5 monocouches
déposée dessus. Il est intéressant d’étudier comment se poursuit la croissance d’un
film plus épais. Nous avons donc suivi I’évolution de la structure d’une couche de
cobalt d’épaisseur croissante sur le substrat Au(233).

Nous n’allons pas faire une présentation détaillée des résultats mais nous allons
résumer les données de diffraction et donner les valeurs des paramétres « et p, ainsi
que celles des relaxations que ’on peut en déduire. Les films de cobalt sont étudiés
par dépots successifs c’est a dire que le film de 10 monocouches a été obtenu par
dépot de 5 monocouches supplémentaires sur le film de 5 monocouches.

Co(10 MC)/Au(233)

Les cartes d’intensité diffractée mesurées sur 1’échantillon Co(10 MC)/Au(233)
sont présentées sur la figure 5.13. On observe les taches de diffraction dues au sub-
strat d’or ainsi que l'inclinaison dans le plan (H,L) des tiges de troncature autour
des pics de Bragg du substrat. Les positions des taches de diffraction du film de
cobalt ne semblent pas trop déplacées par rapport au film de 5 monocouches.

Le tableau 5.6 résume les positions des taches de diffraction de la couche de cobalt
dans le repére (H,K,L) et dans le plan (H'(«), L'(«)) tourné d’un angle a.. Ces der-
niéres positions sont déterminées aprés la correction de la position des Bragg du sub-
strat et la rotation du réseau réciproque qui aligne en L'(«) les taches équivalentes.
La figure 5.14 présente le déplacement des taches de diffraction entrainé par la rota-
tion du réseau d’un angle a. On détermine ainsi I'angle aw33/10c0 = —0,65° £ 0,5°.

On déduit de la position des taches une relaxation du film de cobalt dans le
plan de 14,3 £ 0,5% et un paramétre de maille planaire d!wo = 2,524 0,01 Aqui
correspond a une dilatation de 0,4 % par rapport a la maille du cobalt massif.

Pour caractériser 'empilement on utilise le modéle de Paterson avec les positions
L' des taches résumées dans le tableau 5.6. On obtient un systéme d’équations dont
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F1G. 5.13: Cartes d’intensité diffractée dans différentes régions de l’espace réciproque

par Co(10 MC)/Au(233).

autour de | (2,0,L) | (1,0,L) | (0,1,L) | (1,0,L) (1,1,1) (2,0,L)
H (£0,005) | -2,235 | -1,115 0 1,139 | 1,133, 1,147 | 2,280
a) | K (4 0,005) 0 0 1,135 0 1,133,/ 1,147 | 0
L(£0,05) | 48 | 220 | 209 | 1,26 | -0,06 3,38 | 2,09
H (£ 0,005) | -2,285 | -1,140 | 1,146 | 2,298
b) | K (£ 0,005) 0 0 | 0 | 0
L (£0,05) | 4,76 | 2,16 | 1,30 | 2,16

TAB. 5.6: Localisation des taches d’intensité diffractée par le film ultramince de co-
balt Co(10 MC)/Au(233) : a) dans espace réciproque (H,K,L); b) dans le plan
(H'(a), L'(«)) pour o = —0,65°.

la résolution donne AL’ et pg :

{ Ly _gr=gn 1y = 1,30 £ 0,01 { AL = 3,46 4 0, 02

Ly gr—sn—1) = 2,16 £0,01 ps=0,21+0,01 (5.9)
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F1G. 5.14: Positions des taches de diffraction du film de 10 MC de cobalt sur Au(233)
dans le plan (H'(«), L'(«))

De ces résultats on remonte & la distance inter-plans du cobalt, on trouve :
dg, = 2,0440,01 Ace qui correspond a une dilatation de moins de 1 % par rapport
a la distance inter-plans du cobalt massif. On calcule le rapport ¢/a de 'empilement
du cobalt dans le film, on obtient : ¢/a = 1,62 4+ 0,02. On voit que le rapport ¢/a
est ici a peu preés le méme que dans le cobalt massif.

L’orientation de I’axe de croissance ainsi que les relaxations du film sont quasi-
ment identiques au cas du film de 5 monocouches sur Au(233). La probabilité de
faute est aussi identique et le cristal est donc toujours de nature plutdt cubique a
faces centrées avec une tendance a I’empilement de méme sens que le substrat d’or

(ie. ...ABCABC...).

Co(30 MC)/Au(233)

Le tableau 5.7 résume les positions des taches de diffraction de la couche de cobalt
de 30 monocouches sur Au(233) dans le repére (H,K,L) et dans le plan (H'(«), L'(«))
tourné d’un angle awss/3000 = —0,95° et corrigées de Perreur de position des Bragg
du substrat.

On en déduit une relaxation du film de cobalt dans le plan de 14,3 4+ 0,5%
et un paramétre de maille planaire dg}o = 2,52 + 0,01 Aqui correspond a une
dilatation de 0,4 % par rapport a la maille du cobalt massif. La mesure des po-
sitions de deux taches successives en L' au voisinage de (2,0,1.) nous permet de
déterminer ALq, = 3,39 £ 0,1 et d’estimer le paramétre hors plan du cobalt, on
trouve : dg, = 2,08 4 0,01. Le rapport c¢/a de 'empilement du cobalt vaut ici



autour de (2,0,1) (1,0,L) | (0,1,1) | (1,0,1)
H (£ 0,005) | -2,259,/ -2,237 | -1,112 | 0 1,135
a) | K (£ 0,005) 00 0 1,132 0
L(£0,05 | 140479 | 215 | 2,03 | 1,24
H (£ 0,005) | -2,230,/ -2,230 | -1,141 | 1,145
b) | K (& 0,005) 0/ 0 0 | 0
L(£0,05) | 1,20/468 | 2,10 | 1,29

TAB. 5.7: Localisation des taches d’intensité diffractée par le film ultramince de co-
balt Co(30 MC)/Au(233) : a) dans espace réciproque (H,K,L); b) dans le plan
(H'(a), L'(«) ) pour o = —0,95°.

c/a=1,65=+0,02.

Le modé¢le de Paterson nous permet de caractériser ’empilement grace aux posi-
tions L' des taches résumées dans le tableau 5.7. On obtient un systéme d’équations
dont la résolution donne AL et pg :

U —
{ L(H’*K’:3N+1) - ]-7 29 :I: 0701 { ALI - 3, 39 :I: 0, 02 (510)

L,(H’*K’:?)Nfl) == 2,10i0,01 Pg = 0, 23i0,01

Ces résultats confirme la distance inter-plans du cobalt estimée a partir des
taches en (2,0,L) et donc une relaxation perpendiculaire d’'un peu plus de 1 % .
L’orientation de I'axe de croissance, la relaxation planaire et la probabilité de faute
au sein du film sont quasiment identiques au cas des films de 5 et 10 monocouches
sur Au(233). Seule la distance inter-plans est légérement modifiée pour le film de 30
monocouches puisque celle ci conduit & un rapport ¢/a = 1,65 au lieu de ¢/a = 1,61
dans le cas du film de 10 monocouches.

Co(90 MC)/Au(233)

Le tableau 5.8 résume les positions des taches de diffraction de la couche de cobalt
de 90 monocouches sur Au(233) dans le repére (H,K,L) et dans le plan (H'(«), L'(«))
tourné d’un angle aw33/90c0 = —0,4° et corrigées de I'erreur de position des Bragg du
substrat. On en déduit une relaxation du film de cobalt dans le plan de 14,240, 6%
et un parameétre de maille planaire d%o = 2,524 0,01 Aqui correspond a une dila-
tation de 0,5 % par rapport a la maille du cobalt massif.

Le modé¢le de Paterson nous permet de caractériser ’empilement grace aux posi-
tions L’ des taches résumées dans le tableau 5.7. On obtient un systéme d’équations



autour de | (2,0,1.) | (1,0,L) | (0,1,1.) | (1,0,L) (1,1,1) (2,0,L)
H (4 0,005) | -2,240 | -1,120 0 1,140 | 1,140,/ 1,155 | 2,300
a) | K (+0,005) | 0 0 1,140 0 |1,140, 1,155 | 0
L(£0,05) | 470 | 200 | 200 | 1,21 | -0,10/3,40 | 220
H (4 0,005) | -2,274 | -1,136 | 1,148 | 2,311
b) | K (£0,005) | 0 0 | 0 | 0
L(+0,05) | 469 | 2,11 | 1,26 | 2.11

TAB. 5.8: Localisation des taches d’intensité diffractée par le film ultramince de co-
balt Co(90 MC)/Au(233) : a) dans espace réciproque (H,K,L); b) dans le plan
(H'(a), L'(«) ) pour o = —0,4°.

dont la résolution donne AL et pg :
! —
{ L,(H,,K,:gNH) =1,26+0,01 { AL =3,3740,02 (5.11)
L ger—sy—py = 2,11 40,01 ps = 0,21+ 0,01

Ces résultats permettent de déterminer la distance inter-plans du cobalt, on
obtient df, = 2,09 + 0,01. Le rapport ¢/a de I'empilement du cobalt vaut ici
c/a=1,66=+0,02.

L’orientation de 'axe de croissance, la relaxation planaire et la probabilité de
faute au sein du film sont quasiment identiques au cas des films de 5, 10 et 30
monocouches sur Au(233). Seule la distance inter-plans est légérement modifiée par
rapport aux films de 5 et 10 monocouches puisque celle ci conduit & un rapport
c/a = 1,66, proche de celui trouvé pour le film de 30 monocouches mais légérement
différent de ceux trouvés pour les film de 5 et 10 monocouches.

Interprétation des résultats

Pour résumer cette étude en épaisseur de la structure des films de cobalt sur le
substrat Au(233) nous en avons récapitulé les résultats dans le tableau 5.9.

Le résultat pg ~ % nous indique que les fautes au sein du cristal conduisent a un
empilement de nature plutot cubique a faces centrées de méme sens que le substrat
d’or (i.e. ...ABCABC...). Rappelons que li—ﬁpﬁ ~ % est la proportion de plans fautés ce
qui nous permet de fixer les idées en décrivant un empilement qui correspond & une
répartition homogéne des fautes. On obtient par exemple : ...AB; ABCAB, ABC...
qui est un empilement périodique d’'une maille de 5 plans ABABC.



0 [MC] | ] £0,5 | dl, [A] £0,02 | d&, [A] £0,01 | ¢/a £0,02 | ps £ 0,01
5 -0,80 2,54 2,08 1,64 0,19
10 -0.65 2,52 2,04 1,62 0,21
30 -0,95 2,52 2,08 1,65 0,23
90 -0,40 2,52 2,09 1,66 0,21

<> -0,70 2,52 2,07 1,64 0,21

TAB. 5.9: Résultats de l’étude de la structure des films de Co/Au(233) en fonction
de épaisseur. On a reporté les valeurs de 'angle o de ['orientation de ['aze de
croissance de la couche de cobalt, les valeurs de la distance inter-atomique et de la
distance inter-plans normale au film et la valeur de la probabilité de fautes détermi-
née dans le cadre du modele de Paterson. Ces résultats montrent une indépendance
en épaisseur et la derniére ligne donne les valeurs moyennes pour chaque parametre.

Nous pouvons vérifier la cohérence des différentes caractéristiques structurales de
la couche de cobalt que I’on a déterminé dans le cadre d’une description schématique
de I'assemblage d’un film vicinal de cobalt sur un substrat vicinal d’or (cf. figure
5.9). Pour le cas du film de cobalt déposé sur le substrat Au(233) on a 33 = 10,0°
et ny, = 6. Comme on vient de déterminer que le sens d’empilement des portions
cfc de la couche de cobalt est le méme que celui du substrat et que son azimuth
est identique on suppose donc la présence de bords de marche identiques a ceux
du substrat d’or ce qui impose ¢ = 2. Avec dl‘u = 2,88 Aet df, = 2,35 Aet les
parameétres du cobalt déterminés ci-avant on utilise les équations 5.9 pour obtenir :

Neo =6,8=7 et o~ —1° (5.12)

L’angle de rotation de ’axe de croissance est compatible avec I’angle de rotation
du réseau déterminé expérimentalement. Le nombre de rangées atomiques par ter-
rasse correspond n’est pas un nombre entier. Comme nous l'avons remarqué pour
le cas des films de cobalt sur Au(788) la présence de fautes peut expliqué la coexis-
tence de plusieurs largeurs de terrasse a I'interface or/cobalt. Ici, on peut souligner
qu’il y a 1 plan sur 5 qui est fauté et que cela correspond a une terrasse sur 5 de
largeur différente dans ce cas la valeur 6,8 trouvée ci-dessus peut étre vue comme
la moyenne de 5 terrasses contenant 7 rangées atomiques et de 1 terrasse fautée
contenant 6 rangées atomiques.

Finalement, la croissance du cobalt sur le substrat vicinal Au(233) est assez
perturbée. L’angle de rotation de I'axe de croissance est légérement inférieur a 1° et
a l'interface le cobalt présente une face vicinale avec des terrasses contenant 6 ou
7 rangées atomiques contre 6 pour le substrat d’or. Au niveau des déformations de
la maille on peut remarquer que le rapport ¢/a est légérement différent de celui du



cobalt massif. Si ’'on compare au cas du cristal hc idéal la maille est, ici, plutot trés
légérement étirée selon ¢ alors qu’en volume le cobalt présente une maille légérement
comprimeée selon c.

5.5 Croissance du cobalt sur la surface Au(755)

Nous allons maintenant nous intéresser a la structure des films de cobalt sur
Au(755). Nous avons présenté le substrat Au(755) dans la partie précédente, rappe-
lons qu’il posséde des terrasses d’'une largeur de 6 rangées atomiques séparées par
des marches de type {100}. Pour la croissance d’un film de cobalt la perturbation
structurale due a la vicinalité de I'interface devrait donc étre comparable & celle de
la surface Au(233) mais avec une cristallographie des bords de marches différente.

Effet de I’épaisseur et de la couche de passivation sur la structure des
films de cobalt sur Au(755)

Apreés I'étude détaillée menée sur les films de cobalt déposés sur Au(233) nous
allons présenter plus rapidement les résultats mesurés sur le substrat Au(755). Nous
avons étudié la structure de films de cobalt de 5, 10, 15 et 30 monocouches sur
Au(755). Nous avons aussi étudier 'effet de la couche de passivation sur la structure
du film de 5 monocouches.

autour de | (1,0,L) | (0,1,L)
H (+£0,005) | 1,111 | 0
Au/Co(5MC)/Au(755) | K (£0,005) | 0 | 1,115

L(£0,05 | 224 | 1,30
H (£ 0,005) | 1,120 0
K (£0,005) | 0 1,112
L(£0,05 | 225 | 1,29
H (£0,005) | 1,120 | 0
Co(10MC)/Au(755) | K (£ 0,005) | 0 | 1,115
L
H
K
L

Co(5MC)/Au(755)

(£0,05) | 2,26 | 1,32
(£ 0,005) | 1,120 0

(+£0,005) | 0 1,120
(£0,05) | 2,21 | 1,37

Co(15MC)/Au(755)

TAB. 5.10: Positions des taches d’intensité diffractée par la couche de cobalt dans
Pespace réciproque au voisinage de (10L) et (01L).



Le tableau 5.10 résume les positions des taches de diffraction mesurées aux voi-
sinages de (10L) et (01L) pour des couches de cobalt d’épaisseurs de 5, 10 et 15
monocouches. Comme dans le cas des films de cobalt sur Au(233) la position des
taches de diffraction de la couche de cobalt ne sont que trés peu modifiées et ne
sortent pas des barres d’erreur dues a ’orientation du cristal et la largeur des taches.
On décide alors de mener une étude compléte de la structure de la couche pour une
épaisseur de 30 monocouches de cobalt.

Structure du film Co(30 MC)/Au(755)

Le tableau 5.11 résume les positions des taches de diffraction relevées sur les diffé-
rentes cartes d’intensité diffractée mesurées en différentes zones du réseau réciproque
sur ’échantillon Co(30 MC)/Au(755). Les positions de ces taches sont données dans
le plan (H'(«), L'(«)), corrigé de la rotation de 1’axe de croissance de la couche de
cobalt. On détermine ici que cet axe est tourné d’'un angle azs; = 1,4° +0,5°. Le
signe positif de cet angle dans le cas présent d’un substrat vicinal & marches {100}
nous indique que P'axe de croissance du cobalt est situé entre I'axe [111] et I'axe
[755].

autour de | (3,0,L) | (2,0,L) | (1,0,L) | (1,0,L) (2,0,L) (3,0,L)
H (£ 0,005) | -3,410 | -2,290 | -1,159 | 1,124 | 2,266, 2,240 | 3,380
a) | K (4 0,005) 0 0 0 0 0,/ 0 0

L (£0,05) | -0,20 | 1,80 | 1,37 | 2,13 | 1,49,/500 | 3,65
H (£ 0,005) | -3,411 | -2.275 | -1,148 | 1,141 | 2,277,/ 2279 | 3,408
b) | K (£ 0,005) 0 0 0 0 0,/ 0 0
L (£0,05) | 002 | 1,95 1,44 | 205 | 1,35, 4,86 | 3,43

TAB. 5.11: Localisation des taches d’intensité diffractée par le film ultramince de
cobalt Co(30 MC)/Au(755) : a) dans l’espace réciproque (H,K,L); b) dans le plan
(H'(a), L' («) ) pour v = 1,4°.

De la position des taches de diffraction corrigée de la rotation de ’axe de crois-
sance on déduit une relaxation du film de cobalt dans le plan de 14,3 +£0,5%. Cette
relaxation correspond a un parameétre de maille dg}o =2,52+0,01 Aqui correspond
a une dilatation de 0,5 % par rapport a la maille du cobalt massif.

Nous utilisons maintenant le modéle de Paterson pour caractériser I’empilement.
En utilisant les cotes des taches en L' on détermine facilement les paramétres AL’



et pg. On obtient :

ps =0,68 0,01 (5.13)

{ AL = 3,40+ 0,02

La valeur de AL’ nous permet d’obtenir la distance inter-plans du cobalt. On

trouve d§, = 2,07+0, 01. Connaissant les deux dimensions de la maille on détermine
le rapport ¢/a de ’empilement du cobalt qui vaut ici ¢/a = 1,64 + 0, 02.

Interprétation des résultats

Le résultat pg = 0, 68 nous indique que le cristal est de nature plutot cubique a
faces centrées avec une tendance a I’empilement maclé. Cela signifie que les fautes
d’empilements finissent par créer (traduire) un empilement cfc de sens inverse que

celui du substrat. Rappelons que 1_’;—26 est la proportion de plans fautés. Ici, pg ~
% = 1_’;—26 ~ % et on peut fixer les idées en décrivant un empilement qui correspond

a une répartition homogéne des fautes avec 2 plans sur 5 fautés (manquants). On
obtient par exemple : ...A|CA,C,BC B, AB,...!

Dans une description schématique de ’assemblage d’un film vicinal de cobalt sur
un substrat vicinal d’or on utilise les notations du schéma de la figure 5.9. Pour le
cas du film de cobalt déposé sur le substrat Au(755) on vient de déterminer que le
sens d’empilement des portions cfc de la couche de cobalt est différent de celui du
substrat mais que son azimuth est identique on suppose donc la présence de bords de
marche différents de ceux du substrat d’or ce qui impose 7 = 2. Avec dﬂm — 2,88 Aet
d%, = 2,35 Aet les paramétres du cobalt déterminés ci-avant on utilise les équations
5.9 pour obtenir :

Nee =7,2 et a~1,1° (5.14)

Ce résultat est compatible avec ’angle de rotation du réseau déterminé précé-
demment. La valeur non entiére de ng, est délicate a interpréter mais remarquons
encore une fois que la présence de fautes d’empilement dans la couche de cobalt est
incompatible avec une largeur unique pour les terrasses a l'interface or/cobalt.

Finalement, la croissance du cobalt sur le substrat vicinal Au(755) est assez per-
turbée. L’angle de rotation de I’axe de croissance est supérieure a 1° et a ’'interface
le cobalt présente une face vicinale avec des terrasses contenant plutdt 7 rangées
atomiques contre 6 pour le substrat d’or. La probabilité de fautes est trés impor-
tante et ’empilement cristallin de la couche de cobalt est plutot de type cfc maclé.

I'Remarquons que ’on peut aussi utiliser la probabilité de faute du cristal cfc maclé ps =1-pget
Ps_
1+pp
Pour une répartition homogéne des fautes on obtient comme dans la description précédente :
...AC, ACB,CBA B...

décrire un empilement avec une proportion ~ i de plans fautés a partir de cet empilement.



Au niveau des déformations de la maille on peut remarquer que le rapport ¢/a est
légérement différent de celui du cobalt massif. Si 'on compare au cas du cristal hc

.....

légérement comprimée selon c.

Comparaison avec la structure de Co/Au(233)

Il est intéressant de comparer les résultats que nous avons obtenu sur les deux
surfaces Au(233) et Au(755). Ces deux substrats présentent des terrasses de largeurs
proches mais sont orientées avec des azimuths opposés en ont donc des cristallogra-
phies de bords de marches différentes. Les propriétés structurales des films de cobalt
déposés sur ces deux surfaces présentent beaucoup de points communs : une rotation
de I’axe de croissance d’un angle proche de 1°, des relaxation identiques et donc une
légére élongation de la maille selon I'axe ¢, une face vicinale de cobalt contenant
en moyenne prés de 7 rangées atomiques a l'interface. Il existe cependant une trés
nette différence dans I’empilement cristallographique de la couche de cobalt. Pour
le film sur Au(233) on a trouvé pg ~ 0,2 alors que pour celui sur Au(755) on a
obtenu pg ~ 0,7. On voit donc que la densité de fautes est trés différente dans les
deux cas. De maniére surprenante on se rend compte que pz(233) est comparable &
1 —pg(755) et l'on décrit alors les couches de cobalt sur Au(233) et Au(755) comme
des empilement fautés avec une tendance a I'empilement cubique & faces centrées
dans deux sens différents. La raison de cette différence dans le "sens de ’empile-
ment fauté" reste une question ouverte. Une piste possible pour tenter d’expliquer
cette observation réside peut-étre dans la tendance du cobalt a former des bords de
marches de type {111}.

5.6 Conclusions et perspectives

Nos résultats indiquent clairement que le cobalt présente une croissance différente
selon la vicinalité du substrat sur lequel il est déposé. Nous avons pu montrer que
le cobalt adopte un axe de croissance légérement, tourné par rapport a 'axe [111]
du substrat et qu’il a tendance a croitre avec une légere élongation de sa maille le
long de cet axe. Nous avons analysé la structure de films de cobalt sur différents
substrats vicinaux en terme de fautes d’empilement dans le cadre du modéle de
Paterson [Paterson, 1952|. La figure 5.15 résume ces résultats.

Cette étude structurale des films de cobalt sur les surfaces vicinales de Au(111)
nous a permis de mettre en évidence la trés forte influence de la vicinalité du substrat
sur la cristallographie de la couche de cobalt. Le cobalt a une forte tendance a
présenter des empilements cristallographiques de plans denses contenant des fautes.
Cette particularité est due a la faible différence d’énergie des formes hc et cfc du
cobalt et peut étre observée si la croissance du cobalt est perturbée par un paramétre
extérieur. La température et la vitesse dépot ont déja été identifiées comme de tels
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F1G. 5.15: Résumé des positions L’ des taches de diffraction déterminées pour des
films de cobalt déposés sur les substrats Au(233), Au(788) et Au(755). Ces positions
sont placées sur les courbes du modéle de Paterson et résument les probabilités de
fautes déterminées sur chacun des substrats.

paramétres |de Gronckel et al., 1994; Rath et al., 1997; Zheng et al., 1999|. Nous
venons de mettre en évidence que la rugosité du substrat et plus particuliérement
la densité de marches et leur nature sur un substrat vicinal est aussi un élément
déterminant dans la croissance des films ultraminces de cobalt.

Le cobalt est un matériau ferromagnétique trés utilisé pour le développement de
nano-structures magnétiques et il est trés important de bien comprendre ses pro-
priétés dans de tels systémes. Le couplage spin-orbite induit un lien trés fort entre
la structure cristallographique et les propriétés magnétiques et la réalisation de pro-
priétés magnétiques controlées passe par la maitrise des propriétés structurales des
nano-structures. Il faut donc étre trés prudent lorsque 1’on étudie les propriétés ma-
gnétiques de nano-structures de cobalt. Certes les termes de surface, d’interface,
voire de bords sont importants pour expliquer des propriétés magnétiques originales
d’objets de faible dimensionnalité mais il faut garder a I’esprit que le terme magnéto-
cristallin de volume, lorsqu’il existe, est sujet & des modifications importantes si la
croissance est perturbée [Dang et al., 1993; Dova et al., 1999; Holloway et Laidler,
2000; Holloway et al., 2001; Bian et al., 2001; Lu et al., 2002; Takahashi et al., 2002].






Chapitre 6

Magnétisme des films de cobalt sur
les surfaces vicinales de Au(111)

6.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser aux propriétés magnétiques des
couches de cobalt ultraminces induites par l’utilisation d’un substrat d’or vicinal.
Pour cette étude, nous utilisons des mesures d’effet Kerr magnéto-optique effectuées
en collaboration avec ’équipe de Jacques Ferré et Jean-Pierre Jamet au Laboratoire
de Physiques des Solides a 'université Paris-Sud. Toutes les mesures magnétiques
présentées dans ce chapitre ont été réalisées a I’air avec une méthode de modulation
de la polarisation et de détection synchrone. Avant de présenter les résultats de ces
mesures pour des films ultraminces de cobalt sur différents substrats vicinaux d’or
nous présentons un effet magnéto-optique particulier aux interfaces vicinales qui a
été mis en évidence au cours de ces mesures. Nous allons, dans un premier temps,
exposer le modéle théorique développé par Jaroslav Hamrle |[Hamrle et al., 2003;
Hamrle, 2003| pour intégrer la symétrie vicinale de nos échantillons puis nous verrons
comment les résultats prédits par ce modéle ont pu étre vérifiés expérimentalement.

Dans un deuxiéme temps nous présentons les propriétés magnétiques des films
ultraminces de cobalt déposés sur les surfaces vicinales d’or. Nos résultats sur les
films ultra-minces de cobalt sur Au(111) nous serviront de référence pour mettre
en évidence I'influence de la vicinalité du substrat d’or sur le magnétisme des films
de cobalt. Nous étudierons notamment le processus de réorientation de ’aimanta-
tion avec 'épaisseur. Pour chacun des trois substrats vicinaux Au(788), Au(322) et
Au(755), nous tenterons d’interpréter les résultats du magnétisme en lien avec les
résultats des études structurales du chapitre précédent.
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6.2 Un effet magnéto-optique particulier aux inter-
faces vicinales : Le VISMOKE

6.2.1 Introduction

Lorsque nous avons présenté I'effet Kerr magnéto-optique dans le chapitre 2 nous
avons considéré un milieu isotrope et nous avons exprimé le tenseur diélectrique
dans la base qui diagonalise sa partie symétrique. Ce traitement peut étre remis
en cause pour des systémes anisotropes comme des films déposés sur des surfaces
de basses symétries |Petukhov et al., 1999]. Dans le cadre de nos travaux sur les
systémes Au/Co/Au vicinaux nous avons été amenés a prendre en compte ’effet de
la vicinalité sur les propriétés magnéto-optiques d’un film magnétique ultramince.

6.2.2 Un nouvel effet magnéto-optique vicinal : le VISMOKE

Nous allons maintenant montrer comment la vicinalité du substrat peut modifier
Peffet Kerr magnéto-optique mesuré pour un film magnétique.

Repére de coordonnées

Nous utilisons ici un repére cartésien (x,y,z) fixe dans le laboratoire et lié a la
lumiére. Le plan d’incidence de la lumiére est le plan (y,z) (cf. Fig. 6.1.a) et on note
¢ ’angle d’incidence. Le plan de la surface vicinale est le plan (x,y). L’orientation de
Paimantation M est repérée dans le repére (x,y,2) par les angles [ et v (cf. Fig. 6.1.b).
L’orientation vicinale de la surface est représentée par le vecteur X qui appartient
au plan macroscopique de la surface et qui est perpendiculaire aux marches dans
le sens descendant (cf. Fig. 6.1.c). L’orientation des marches par rapport au plan
d’incidence de la lumiére est repérée par 'angle « (cf. Fig. 6.1.d). L’angle entre la
direction vicinale et la composante planaire de aimantation est f—a (cf. Fig. 6.1.d).

Tenseur diélectrique pour un film magnétique vicinal

Les propriétés optiques et magnéto-optiques d’un film de cobalt sont contenues
dans son tenseur diélectrique [¢]. En considérant que les perturbations structurales
et magnétiques sont faibles et additives on peut écrire la réponse diélectrique du
systeme :

[5] — [651&7"] + [gmag] et B — Bstr + Bmag
avec Bstr = [sstr].ﬁ et Bmag = [5mag].ﬁ (6.1)

Contribution structurale



F1G. 6.1: Définition du repére cartésien (r,y,z) lié a la lumiére et des différents angles
repérant Uaimantation M et Uéchantillon ()Z') dans ce repére. a) Le plan d’incidence
de la lumieére est le plan (y,z). ¢ est angle d’incidence de la lumiére. b) L’aiman-
tation M est repérée par les angles [ et 7y. ¢) X représente la direction vicinale
de U’échantillon : c’est la direction perpendiculaire aux marches du substrat. d) La
direction vicinale appartient toujours au plan (z,y) de la surface et son orientation
azimutale est repérée par [’angle .

L’orientation du film vicinal est celle schématisée sur la figure 6.1.d, i.e., « =0
pour X || Z. Avec cette convention, le plan miroir (x,z) laisse inchangé le film et
[esir] est donc invariant par cette opération. Cela implique que les composantes SZ'Z",
enr, es et esr sont nulles. Si 'on considére que les perturbations structurales sont
symétriques, €;; = ¢;; [Landau et Lifschitz, 1969], que les différences entre les termes
diagonaux sont faibles et qu’elles n’influencent pas significativement les coefficients

de réflection, on obtient la partie structurale du tenseur diélectrique :

o 0 &4
tar] P =1 0 g 0 (6.2)
es 0 &

oul le terme non diagonal £, est dii a la présence d’une surface ou d’une interface
de basse symétrie. Cette perturbation n’est non nulle que sur une épaisseur ¢, qui
correspond & une "profondeur mémoire" sur laquelle se fait sentir la vicinalité de la
surface ou de linterface et qui est donnée par : et = [ £4(2)dz

Si l’on considére une orientation quelconque de ’échantillon (« # 0) la partie
structurale du tenseur diélectrique est obtenue en appliquant une rotation d’angle



« autour de 'axe z au tenseur ci-dessus. On obtient :

€0 0 €5 COS QU
[estr] (@) = 0 g0 Essina (6.3)
€sCOSQ EgSiN €0

Contribution magnétique

On s’intéresse maintenant a la partie magnétique du tenseur diélectrique du film
vicinal de cobalt. L’aimantation M posséde ici une direction quelconque repérée
par les angles (3 et v (cf. Fig. 6.1). En considérant que la perturbation structurale
est faible on écrit que la partie magnétique du tenseur diélectrique induite par ’ai-
mantation M est la méme que celle d’une couche isotrope. En notant 7 le vecteur

aimantation unitaire on a donc D 49 = [Emag]- £ = —€m m x ﬁ et :
0 Em SIN 7Y —£&; COS 7y sin
[Emag] = —Em siny 0 Em COS Y €Os 3 (6.4)
Emcosysin B —ep, cosycos 3 0
Finalement, on obtient le tenseur diélectrique total [¢] = [e5] + [Emag] dont on

note les composantes ¢;;.

Réponse magnéto-optique d’un film magnétique vicinal

Nous voulons calculer I'effet Kerr di & un film magnétique vicinal d’épaisseur
t pris en sandwich entre un substrat vicinal non magnétique et une couche de
passivation d’épaisseur () du méme matériau non magnétique. Ce type de systéme
est représenté sur la figure 6.2 dans le cas de Au/Co/Au. Les indices 0, 1, 2 cor-
respondent respectivement a l’air, au matériau non magnétique (substrat et couche
de passivation) et au matériau magnétique (film vicinal). L’indice de réfraction du
substrat et de la couche de passivation est donc noté NV alors que celui de air est
noté N©.

En utilisant la procédure décrite dans [Visnouvsky et al., 1995] dans le cadre de
I’approximation d’un film ultramince on peut résoudre I’équation de propagation
du champ électrique et écrire les relations de passage pour une structure sandwich
comme celle de la figure 6.2. On obtient ainsi les coefficients de réflection du tenseur
[€]. De ces coefficients on déduit I'expression de U'effet Kerr généralisé' pour une

! Généralement, I’effet Kerr concerne la mesure de la modification de ’état de polarisation de
la lumiére réfléchie par ’aimantation de ’échantillon. Ici, cette modification est induite par deux
types de perturbation : magnétique et structurale. C’est pourquoi nous utilisons le terme d’effet
Kerr généralisé.
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F1G. 6.2: Schéma d’une structure sandwich Au/Co/Au.

polarisation s ou p [Hamrle et al., 2003; Hamrle, 2003] :

(1) ) : (1)
Tps . N, EaaEyz N2 IN,NWYe,,
o, = —- = XQ Vs (Zgyx— 2 6()?/\7(1) ts + Yy t(2)> (6.5)

Tss N €0
(1) (1) : (1)
_Tsp Ny Nz o) | EwelayNz iNyNVew, )
p=L XA ( B ORI v O (6.6)

Les termes N, et Nz(z) sont les composantes selon y et 2z du vecteur d’onde réduit
ﬁ(i). Ce vecteur d’onde a pour direction celle de la propagation de la lumiére et
pour norme la valeur de I'indice de réfraction du milieu. En notant ko = 47 /A,
avec A9 la longueur d’onde de la lumiére dans le vide, on a :

70 0 o
ﬁ(i) — — N, _ NO sin ot N(z‘)2 _ Ny2 + Nz(z')2
ko NO NGO _ N2

Etant donné le choix du repére Néi) = 0. De plus, la loi de Snell-Descartes impose
que la composante selon y de N}(i) soit la méme au sein du systeme et N, = NO gin .

Le terme x dans les équations (6.5) et (6.6) est un terme purement optique
valable dans I'approximation d’un film ultramince | Visnovsky et al., 1995] qui décrit
I’influence optique du substrat en incidence normale :

2N© (w/c)
ND?2 _ N(0)?

Le terme () décrit 'influence de la couche de passivation d’épaisseur t(V) :

Q = exp (2i(w/c) NVt



Les termes V; et V,, décrivent l'influence d’un angle d’incidence ¢ non nul (en
incidence normale : V; =V, = 1) :
N cos ¢ N cos p

V = et V =
© NYcosp+ NOsin? g " NWeosp — NOsin? g

Les expressions 6.5 et 6.6 contiennent trois contributions a l'effet Kerr généralisé
que l'on interpréte comme, respectivement, les contributions polaire, vicinale et lon-
gitudinale. A partir des expressions 6.3 et 6.4 on peut remplacer les composantes ¢;;
du tenseur diélectrique dans les expressions 6.5 et 6.6. On néglige les contributions
magnétiques du second ordre et on différencie les effets magnétiques et structuraux
selon qu’ils dépendent ou non de I'aimantation. En utilisant les deux coefficients A

. (D ; (1) . .
et B définis par A = “V{l) et B = M, on obtient les différents termes du tableau

6.1. " ’
5 /x Vs Q ®,/xV, Q
Polaire 0 0
Struct. Vicinal —At, 2850 sin 2« Aty 2850 sin 2«
Longitudinal Bt,e,cosa Bt,e,cosa
PMOKE —At® g, siny —At® ¢, siny
Mag. | VISMOKE | —At;=== cosycos(f — ) | —Ats === cosycos(S — o)

LMOKE Bt® ¢, cosvysin —Bt® ¢, cosysin 3

TAB. 6.1: Les différentes contributions normalisées a ’effet Kerr généralisé. L’obten-
tion de ces différents termes a partir des expressions 6.3, 6.4, 6.5 et 6.6 est expliquée
dans le texte. On distingue les effets structuraux polaire, vicinal et longitudinal des
effets magnétiques que [’on nomme PMOKE, VISMOKFE et LMOKE.

Pour les effets magnétiques, on nomme PMOKE la contribution polaire, VIS-
MOKE (Vicinal Interface Sensitive Magneto-optical Kerr Effect) la contribution
vicinale et LMOKE la contribution longitudinale. On voit que I'effet VISMOKE est
proportionnel & la perturbation structurale £, et a I'épaisseur ¢, tandis que les effets
PMOKE et LMOKE sont proportionnels & I’épaisseur du film ¢(2).

Analyse des prédictions théoriques

Il y a de nombreux degrés de liberté dans le systéme et nous nous contenterons
d’étudier les effets magnéto-optiques mis en évidence en lien avec les résultats ex-



périmentaux présentés sur Au(322). Une analyse compléte des résultats du modéle
est présentée dans les références [Hamrle et al., 2003; Hamrle, 2003].

Symétries de 1’effet VISMOKE

Le premier résultat spectaculaire contenu dans le tableau 6.1 est la prédiction
d’un signal d’effet Kerr magnétique non nul pour une aimantation planaire (y = 0)
en incidence normale (¢ = 0). Cet effet inattendu est une conséquence du terme
£, qui découle de la faible symétrie de 'interface vicinale. Avant de confronter ces
prédictions avec l'expérience il est intéressant de bien analyser les différentes pro-
priétés de ce nouvel effet. Expérimentalement, nous allons effectuer des mesures en
champ magnétique et nous nous focalisons donc sur la partie magnétique de la ré-
ponse. Afin d’exalter le terme vicinal nous nous plagons dans le cas d’une incidence
normale (¢ = 0). Dans ces conditions on peut résumer les résultats du tableau 6.1
et réécrire les dépendances des trois termes de 'effet Kerr magnéto-optique avec les
angles de la figure 6.1.

PMOKE o &, ¥ sin~y (6.7)

VISMOKE o ~2™ ts cosycos(f — ) (6.8)
€o

LMOKE = 0 (6.9)

Détaillons maintenant les symétries de l'effet VISMOKE. Cet effet magnéto-
optique vicinal est proportionnel & cos(f — a) c’est-a-dire qu’il dépend de I’angle
8 — « entre 'aimantation M et la direction vicinale X.

— Sil’on fait une rotation de I’échantillon autour de sa normale 'effet VISMOKE
s’annule pour 5 — a = 90° ou 270° c’est a dire lorsque 'aimantation est per-
pendiculaire & la direction vicinale (]\_/.I'> 1 X'). Ce sera le cas a la saturation
avec un champ magnétique appliqué parallélement aux bords de marche. Au
contraire, I'effet maximal est obtenu lorsque I'aimantation est paralléle a la
direction vicinale (ﬁ [ ?) Ce sera le cas a la saturation avec un champ
magnétique appliqué perpendiculairement aux bords de marche.

— Si 'on effectue une rotation de I’échantillon autour de sa normale avec o —
a + 180° le signe du signal VISMOKE est inversé.

6.2.3 Etude expérimentale du VISMOKE

Le modéle théorique présenté ci-dessus prédit I'existence d’un effet Kerr magnéto-
optique nouveau, propre aux interfaces vicinales. Cet effet VISMOKE, tel qu’il est
exprimé en 6.8, est exalté pour une aimantation planaire (y=0°). Pour tester expé-
rimentalement cet effet il parait judicieux de choisir un échantillon & aimantation la



plus planaire possible c’est-a-dire avec un angle ~ faible. C’est le cas d u systéme
Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(322).

5000 400 2000 0 2000 4000 6000
Champ H [Oel

F1G. 6.3: a) Image STM (50 nmx 50 nm) de la surface Au(322), la fleche indique la
direction [211], perpendiculaire auz marches dans le sens descendant. b) Dérivée de
limage a) montrant clairement les bords de marche. En encart, on visualise la pré-
sence de crans mono-atomiques en bords de marche. ¢) Image STM (25 nmx 60 nm,)
de la couche de cobalt de 5 MC déposée sur Au(322), l'orientation est la méme

que sur l'image a). d) Courbe d’aimantation polaire mesurée en ellipticité Kerr sur
Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(322).

Choix de I’échantillon

La surface Au(322) est une surface vicinale stable désorientée de 11,4° qui pré-
sente des terrasses de largeur 1,2 nm séparées par des marches de type {100}. Les
figures 6.3.a et b montrent deux images de microscopie a effet tunnel de la surface
Au(322) nue alors que la figure 6.3.c montre une image d’un film de 5 MC de cobalt
déposé sur ce substrat. La courbe d’aimantation mesurée en configuration polaire
sur Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(322) est représentée sur la figure 6.3.d. Sur celle-ci,
leffet & rémanence mesuré est de 1,1 mdeg et le rapport entre 1’effet & rémanence
et celui a saturation permet de déterminer I’angle de désorientation de l'aimanta-
tion vy = arcsin(Myem./Msqr.) =~ 1,5°. Le systéme Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(322)
posséde donc une aimantation quasi-planaire ce qui en fait un échantillon adapté a
I’étude expérimentale de I'effett VISMOKE.

Description de la mesure

Les résultats présentés dans la suite ont été obtenus en incidence normale. Dans
ce cas on ne peut plus définir de plan d’ 1nc1dence et on choisit comme convention
d’ apphquer le champ magne’mque extérieur H selon laxe X. Les orientations du
champ H de Paimantation M et de la direction vicinale X sont résumées dans
la figure 6.4. Les mesures présentées dans la suite ont été faites pour différentes



orientations azimutales de I'échantillon c’est & dire différentes orientations de X par
rapport a x et donc différentes valeurs de ’angle a.

F1G. 6.4: Schéma du dispositif expérimental "vu" par la lumiére incidente. Le plan
(z,y) est le plan de la surface macroscopique de I’échantillon. Les angles du schéma
de droite sont en accord avec la figure 6.1. Le champ magnétique est appliqué selon
laze z et 'angle o est donc [’angle entre le champ H et la direction vicinale X .

Résultats et mise en évidence du VISMOKE

La figure 6.5 présente les résultats des mesures effectuées en incidence normale
et en champ planaire pour différentes valeurs de 'angle azimutal « (cf. Fig. 6.4). Le
premier résultat spectaculaire est I'inversion de signe du signal lorsque 1’échantillon
est tourné de 180° ce qui correspond a la symétrie du VISMOKE tel qu’il est ex-
primé en 6.8. Avant de conclure sur ’accord entre les résultats expérimentaux et les
prédictions du modéle théorique il est nécessaire de bien comprendre les cycles de
la figure 6.5.

Lorsque ’on applique le champ perpendiculairement a la direction vicinale c¢’est-
a-dire parallélement aux marches avec o = 90° ou 270° on mesure un cycle d’hysté-
résis carré (cf. Fig. 6.5). Dans cette configuration les expressions 6.7 et 6.8 montrent
que le signal VISMOKE s’annule et que seul existe un effet PMOKE. Les cycles
carrés mesurés pour a = 90° et @ = 270° sont attribués a la petite composante
polaire qui persiste pour le film de 5 MC de cobalt sur Au(322). L’amplitude de ce
cycle carré est d’ailleurs égale a 1,1 mdeg ce qui est cohérent avec I'effet & rémanence
du cycle polaire de la figure 6.3.d. et avec I'angle de désorientation de 'aimantation
Y = 1,5°.

De maniére plus générale, on observe que tous les cycles de la figure 6.5 com-
portent une partie carrée et une partie non hystérétique en forme de S. La partie
carrée de ces cycles est attribuée a l'effet PMOKE résultant de la composante hors
plan de 'aimantation alors que la partie en S est attribuée a 'effet VISMOKE. Nous
avons analysé séparément les composantes carrée et "en S" des cycles d’hystérésis de



5 0=0° 0=25° a=45° I a=90° 01=135°
go / f_ﬂ*— T~
£-5 I
<5 ] ]
© 0 \ \Q\\\ T

©l0=182° T o=205° 01=225° T o=270° 0=315°

500 1000 -250 0 250 -250 0 250 -250 0 250 250 0 250

champ magnétique [Og]

-1000 -500

F1G. 6.5: Cycles d’hy_gtérésis mesurés en ellipticité Kerr en incidence normale et
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F1G. 6.6: Amplitudes des composantes carrée (PMOKE) et en S (VISMOKE) des
cycles de la figure 6.5 en fonction de [’orientation azimutale de [’échantillon.

la figure 6.5. Pour cela nous avons séparé ces deux parties de maniére & tracer leur
amplitude en fonction de 'orientation de I’échantillon. La figure 6.6 montre cette
évolution des deux parties du signal magnéto-optique avec 'orientation azimutale
a. Deux résultats importants découlent de I'observation de la figure 6.6 :

— Comme prévu dans le tableau 6.1 le signal VISMOKE suit une loi sinusoidale
en fonction de l'orientation azimutale de 1’échantillon. On trouve bien le zéro
de l'effet pour §—a = 90° et 270° c’est-a-dire lorsque le champ aligne I’aiman-
tation perpendiculairement a la direction vicinale (parallélement aux bords de
marche) et son maximum pour f—a = 0° et 180° ¢’est-a-dire lorsque le champ
aligne I'aimantation parallélement a la direction vicinale (perpendiculairement



aux bords de marche).

— On constate que 'amplitude du signal carré reste constante. Ce résultat est
important car il permet de dire que I’angle de désorientation vy repéré par rap-
port au plan moyen du film magnétique est constant et vaut 7.

Orientation de ’axe d’anisotropie :

Puisque l'interface vicinale posséde une symétrie miroir, I’axe d’anisotropie de-
vrait étre dégénéré ce qui correspondrait a deux axes de facile aimantation avec
Yo = %1, 5°. Dans ce cas, des domaines magnétiques correspondant aux deux orien-
tations équivalentes devraient coexister en proportions égales et, en moyenne, aucun
signal Kerr polaire ne devrait étre mesuré. La mesure de cet effet Kerr suggére ’exis-
tence d’une anisotropie uniaxiale dans notre systéeme. Or ’étude STM du substrat
Au(322) montre qu’il existe une légére désorientation azimutale dans I’angle de coupe
de I’échantillon. Cet effet se voit trés bien dans les crans atomiques présents en bords
de marche sur la figure 6.3.b. Cette désorientation pourrait lever la dégénérescence
entre les deux directions 7y = 41, 5° et ainsi stabiliser un axe d’anisotropie unique.
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F1G. 6.7: Variation du champ de basculement des cycles de la figure 6.5 en fonction
de Dorientation azimutale o de ’échantillon.

Pour confirmer I'existence d’une anisotropie uniaxiale nous avons tracé sur la
figure 6.7 I’évolution du champ coercitif des cycles de la figure 6.5 en fonction de
lorientation azimutale de I’échantillon. Le résultat montre que le champ coercitif
varie en Siia et diverge pour a = 0° et 180° ce qui correspond tout a fait au cas d’une
anisotropie uniaxiale avec un axe de facile aimantation pour oy = 90° [Kondorsky,
1940]. On a donc établi que I’axe facile d’aimantation est désorienté d’un petit angle
Y = 1,5° par rapport au plan moyen du film et que sa projection dans le plan

moyen du film est paralléle aux bords de marche.




On voit donc que, dans cette géométrie d’étude (incidence normale et champ
planaire), c’est 'ouverture du cycle carré qui permet d’identifier la direction de la
projection de I’axe de facile aimantation dans le plan du film. Cette caractéristique
nous permettra, dans la troisiéme partie de ce chapitre, d’étudier plus en détail
Iorientation de I'axe de facile aimantation en fonction de I’épaisseur du film.

Discussion de ’effet VISMOKE :

Pour démontrer que le signal que 1’on mesure s’interpréte bien par l'effet VIS-
MOKE, il faut prouver que les cycles d’hystérésis présentés en figure 6.5 ne peuvent
pas s’expliquer uniquement par la petite composante polaire de 'aimantation. Un
résultat marquant qui va dans ce sens est la valeur de 8 mdeg atteint par le signal
Kerr mesuré dans la configuration o = 0° ou 180°. Ce signal, trés supérieur au
1,1 mdeg du signal rémanent mesuré en configuration polaire, ne peut étre simple-
ment expliqué par un effet PMOKE. En fait, la seule possibilité pour obtenir un tel
signal avec un effet polaire serait que I'application du champ dans le plan moyen
du film induise une rotation hors plan de ’aimantation. Envisageons donc un pay-
sage d’énergie magnéto-cristalline complexe pour lequel un champ planaire appliqué
avec a = 0° entrainerait une augmentation conjointe de I'angle S et de I'angle ~
avec une rotation hélicoidale de ’aimantation sous champ. Dans ce cas, 'angle v
augmenterait avec 'amplitude du champ appliqué.

Expérimentalement, on observe que pour un angle 0° < a < 90° le champ de
basculement de ’aimantation est plus élevé que celui mesuré pour oo = 90° (cf. Fig
6.7). On s’attend donc & ce que le basculement de ’aimantation corresponde alors
a un angle v > vy et que 'amplitude du signal carré soit supérieure a celle mesurée
pour un champ planaire appliqué avec o = 90°. Finalement, on s’attend a voir I’am-
plitude du signal PMOKE augmenter lorsque ’angle o varie de 90° a 0°. [’analyse
de la figure 6.6 montre que 'amplitude du signal carré est constante en fonction
de l'orientation a ce qui met en défaut I’hypothése précédente. La composante hors
plan de I'aimantation ne peut donc pas expliquer les cycles de la figure 6.5. Finale-
ment, tous nos résultats sont cohérents avec l'effet VISMOKE du a la vicinalité du
substrat.

Estimation et discussion du terme ¢,

Nous allons maintenant essayer d’extraire des résultats expérimentaux une esti-
mation de £,. Une caractéristique importante de I'effet VISMOKE est son caractére
localisé. Le terme £, qui provient de la vicinalité du substrat a une influence sur
I’épaisseur tg qui correspond a I’épaisseur sur laquelle la vicinalité de 'interface se
fait sentir. Cet effet est donc un effet d’interface et il permet une grande sensibilité &
cette région de I’échantillon puisqu’il se mesure dans une configuration ou les effets
de volume sont nuls. Nous proposons deux maniéres de déterminer .



Méthode magnéto-optique

Une premiére méthode magnéto-optique consiste a faire le rapport du signal
VISMOKE maximum mesuré en champ planaire (y = 0) avec a — = 0 [7] et du
signal PMOKE maximum mesuré en champ polaire (y = 7/2). Les expressions des
effets polaire et vicinal en incidence normal données en (6.7) et (6.8) permettent de
calculer ce rapport :

VISMOKE (=0, a—p=0) _ €sts
PMOKE(y=r/2)  &ot®

Connaissant £, t@ et t, il est alors possible de déterminer £,. Les mesures en
rotation (partie réelle) et en ellipticité (partie imaginaire) donnent les valeurs des
amplitudes des signaux polaire et vicinal maximum. On considére dans un premier
temps que la brisure de symétrie due a l'interface vicinale se fait sentir sur une
épaisseur t;=2 plans atomiques (PA). En utilisant ’équation (6.10) avec £(Co)=-
12,6+18,5i [Johnson et Christy, 1974] on obtient :

VISMOKE(VZO,QZ/B) =0—9 mdeg
et  PMOKE(,_r/2 = —23 + 48i mdeg

(6.10)

. Ests ,
soit i@ (—0,15+0,077)
et gs~ 1,4 —9,46i (6.11)

Origine du terme ¢

Nous allons maintenant essayer de comprendre 1’origine du terme ¢, dans le cadre
d’un petit modeéle électromagnétique [Hamrle, 2003]. Au dela de la détermination
numérique de ¢ il est important de comprendre 'origine de la perturbation structu-
rale £5. Considérons une interface vicinale séparant deux milieux isotropes (a) et (b).
Si ’on écrit les conditions de passage locales du champ électrique qui s’appliquent a
chaque terrasse d’orientation cristallographique (111) et non au plan vicinal moyen
désorienté d’'un angle ) on obtient la discontinuité du déplacement électrique :

EY cos? 1 + : B sin 2¢)
DO D@ = () _ o)y B (6.12)

LEY sin 2y + B sin? ¢
sga) et 5(()b) sont les constantes diélectriques des deux milieux isotropes (a) et (b). Si
I’on veut rétablir la discontinuité du déplacement électrique due a une interface plane
correspondant au plan moyen de l'interface & longue distance on doit modifier les
tenseurs diélectriques des milieux (a) et (b) en y rajoutant des termes non-diagonaux.
On peut montrer que la composante non diagonale est donnée par [Hamrle, 2003] :

1
=1 (e — £l sin 24 (6.13)



On peut appliquer ce résultat au cas du systéme Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(322).
Avec 56‘“ = —13,5+ 1,3i [Johnson et Christy, 1972]et Y au(z22) = 11,4° on calcule :

gt — 0,14 1,7i (6.14)

Ce résultat donne une valeur trés faible par rapport a celle déterminée expérimen-
talement mais permet de présenter l'origine électromagnétique de la perturbation
£,. Pour étre plus performant il faudrait sans doute développer des calculs plus com-
plets de structures de bandes au voisinage de l'interface vicinale combinés avec des
mesures de la dépendance spectrale de &;.

6.2.4 Conclusion

L’effet VISMOKE est un effet magnéto-optique nouveau que nous avons mis en
évidence lors des mesures d’effet Kerr sur des films de cobalt sur des substrat vici-
naux d’or. Cet effet trouve son origine dans la basse symétrie de 'interface vicinale
et il entraine un couplage des effets magnétiques et structuraux qui se manifeste
par un terme supplémentaire dans le signal magnéto-optique global. Nous venons de
voir que le modéle théorique développé par Jaroslav Hamrle [Hamrle et al., 2003;
Hamrle, 2003] donne une description du VISMOKE en accord avec les résultats
expérimentaux.

Dans la suite de ce chapitre nous allons étudier en détail les propriétés magné-
tiques des films de cobalt sur les surfaces vicinales d’or et nous devrons garder a
Pesprit I'existence du VISMOKE pour interpréter correctement nos résultats. Etant
donné les nombreuses études magnéto-optiques menées sur des substrats vicinaux
le VISMOKE est un effet trés important dans 1’étude du magnétisme des films ul-
traminces et de son lien avec la structure de 'interface. On peut s’attendre a ce que
de nouveaux systémes viennent confirmer, dans le futur, I'existence de cet effet.

6.3 Anisotropie magnétique dans les films de cobalt
sur les surfaces vicinales d’or

Dans cette partie, nous voulons caractériser les propriétés magnétiques des films
ultraminces de cobalt sur différentes surfaces vicinales d’or. Nous sommes particu-
liérement intéressés par la modification des propriétés d’anisotropie magnétique et
de la transition de réorientation magnétique qui en découle. Le systéme Co/Au qui
présente une anisotropie de surface perpendiculaire est particuliérement adapté a
cette étude et nous allons voir que la vicinalité des interfaces a des conséquences
importantes sur le magnétisme des films ultraminces.



6.3.1 Propriétés magnétiques des films de Co/Au(111)

Nous commencons par présenter nos mesures du magnétisme des films de cobalt
sur Au(111) car ils nous serviront de référence pour discuter la modification des
propriétés magnétiques des films de cobalt sur les substrats vicinaux d’or.

La transition de réorientation magnétique de Au/Co/Au(111)

Dans le but de caractériser précisément le magnétisme de nos échantillons nous
avons effectué des mesures d’effet Kerr magnéto-optique en géométrie polaire sur des
sandwichs Au(8 MC)/Co/Au(111) pour des épaisseurs de 4, 8 et 12 monocouches
de cobalt. Les trois cycles d’hystérésis que nous avons mesurés sont représentés sur
la figure 6.8
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F1G. 6.8: Cycles d’hystérésis mesurés par effet Kerr polaire pour des échantillons
Au(8 MC)/Co(x MC)/Au(111) avec : a) =4 MC, b) z=8 MC et ¢) z=12 MC.

La figure 6.8.a présente le cycle d’hystérésis mesuré en champ polaire et en in-
cidence normale sur Au/Co(4 MC)/Au(111). On observe un cycle carré dont le
champ coercitif vaut 70 Oe. Ce résultat indique clairement 1’existence d’une aniso-
tropie uniaxiale perpendiculaire & la couche de cobalt. Cette anisotropie est bien
connue et provient d’un terme d’interface Co/Au. Notons que la valeur du champ
coercitif mesurée ici est relativement faible comparée a celles reportées dans la lit-
térature sur des films de cobalt d’épaisseurs équivalentes déposés sur des substrats
poly-cristallins [Chappert et al., 1986b; Chappert et Bruno, 1988; Ferré et al., 1990;
Pommier et al., 1990; Ferré et al., 1997; Ding et al., 2001; Langer et al., 2001; Piitter
et al., 2001; Sellman et al., 2001; Langer et al., 2002]. Méme si cette différence peut
étre attribuée & un retournement plus propagatif et a une densité de défauts plus
faible au sein du film, le champ de 60 Oe que nous mesurons pour la nucléation est
assez faible.

En comparant les trois cycles de la figure 6.8 on observe une réorientation de I’axe
facile d’aimantation qui passe de perpendiculaire & la couche pour une épaisseur de
4 MC a paralléle a la couche pour une épaisseur de 8 MC. On estime donc I’épaisseur



de transition de réorientation de ’axe facile d’aimantation & 6 MC. Cette transition
est due a I’annulation de la constante d’anisotropie globale de la couche magnétique
et cette annulation intervient lorsque le terme d’anisotropie d’interface a tendance
perpendiculaire est compensé par les termes d’anisotropie de volume et de forme a
tendance planaire (cf. chapitre 1).

Propagation de parois de domaines

a) |

F1G. 6.9: Images (33 x 33 pm?) de microscopie Kerr, la teinte noire ou grise est
lvée au signe de la composante perpendiculaire de ['atmantation : si les zones noires
correspondent a un domaine d’armantation "up”, les zones grises correspondent a
un domaine d’aimantation "down". a) La paroi apparait dans la zone imagée aprés
2 secondes d’application d’un champ de 48 Oe. b) Image obtenue a partir de la
situation a) aprés 1 seconde d’application d’un champ de 48 Oe.

Pour étudier la propagation de parois de domaines dans un film magnétique nous
utilisons la technique d’imagerie par microscopie Kerr PMOKE [Hubert et Schafer,
1998]. On obtient une image magnétique aprés réflection de la lumiére sur ’échan-
tillon entre deux polariseurs légérement décroisés. Pour optimiser la résolution on
utilise un objectif de microscope et on restitue I'image grace a une caméra CCD.
Le contraste observé est alors relié a la rotation Kerr. Cette technique permet no-
tamment de suivre la propagation des parois séparant des domaines magnétiques
d’aimantation perpendiculaire au plan du film et opposées.

La figure 6.9 montre les structures en domaines obtenues sous champ pour
Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111). Leur forme et leur propagation est assez isotrope
ce qui a déja été observé sur des substrats polycristallins [Allenspach et al., 1990;
Pommier et al., 1990; Ferré et al., 1997]. On doit noter le caractére propagatif du
renversement de I’aimantation par déplacement des parois de domaines. On observe
cependant des points d’ancrage de ces parois sur des défauts qui conduisent a des
structures filamentaires non retournées correspondant a des parois a 360°.



6.3.2 Propriétés magnétiques des films de Co/Au(788)

Le substrat Au(788) présente une assez faible densité de marches (16 rangées
atomiques par terrasse) et nous avons vu dans la partie précédente qu’il perturbe
relativement peu la structure cristallographique du cobalt.

La transition de réorientation magnétique de Au/Co/Au(788)
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F1G. 6.10: Cycles d’hystérésis mesurés par effet Kerr polaire pour des échantillons
Au(8 MC)/Co(x MC)/Au(188) avec : a) =4 MC, b) z=8 MC et ¢) z=10 MC.

La figure 6.10.a montre le cycle d’hystérésis mesuré en champ polaire et en inci-
dence normale sur Au/Co(4 MC)/Au(788). On observe un cycle carré dont le champ
coercitif vaut 60 Oe. Ce résultat indique clairement ’existence d’une anisotropie uni-
axiale perpendiculaire a la couche de cobalt. La valeur du champ coercitif mesurée
ici est trés voisine de celle mesurée pour le méme dépot sur Au(111) (70 Oe) ce
qui indique la faible influence des marches lorsqu’elles sont, comme sur Au(788),
présentes avec une faible densité. Nous savons que le rapport ¢/a qui détermine le
rapport d’aspect de la maille de cobalt est un parameétre important pour les pro-
priétés magnéto-cristallines et nous avons vu qu’il est sensiblement différent pour
les films de 4 monocouches de cobalt sur Au(788) et sur Au(111)'. Malgré ces dif-
férences de structure et hormis la présence d’un trés faible hystérésis a bas champ,
on observe une grande similitude des cycles mesurés sur Au/Co(4 MC)/Au(788) et
Au/Co(4 MC)/Au(111).

On observe, sur la figure 6.10, une réorientation de I’axe facile d’aimantation qui
passe de perpendiculaire a la couche pour une épaisseur de 4 MC a paralléle a la
couche pour une épaisseur de 8 MC. Si 'on compare les cycles mesurés pour une
épaisseur de cobalt de 8 monocouches sur Au(788) (cf. figure 6.10.b) et Au(111)
(cf. figure 6.8.b) on remarque que le champ de saturation est légérement plus faible
pour le film déposé sur Au(111). Puisque 'aimantation est déja planaire a cette

!Pour un empilement hc idéal ce rapport vaut c/a = 1/8/3 ~ 1,63, pour le cobalt massif il vaut
c/a ~ 1,62, dans le cas de Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(111) on a trouvé ¢/a =~ 1,66 et dans le cas
de Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(788) on a trouvé ¢/a =~ 1,68



épaisseur on en déduit que I'anisotropie du film de 8 monocouches sur Au(788) est
légérement plus élevée en valeur absolue. L’épaisseur de basculement correspondant
a I’annulation de I’anisotropie magnétique est donc légérement décalée vers les faibles
épaisseurs.

Orientation de ’axe de facile aimantation

a) b)
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Fi1G. 6.11: a) Schéma des conventions pour les angles qui repérent le champ H
lazmantatwn M et Uave d’ anisotropie magnétique A par rapport a la direction
vicinale X. b) Détail du cycle d’hystérésis mesuré par effet Kerr polaire pour

Au(8 MC)/Co(8 MC)/Au(788)

Nous voulons maintenant déterminer plus précisément la direction de ’axe facile
d’aimantation du systéme Au/Co(8 MC)/Au/(788). On peut en effet se poser la
question de l'orientation de cet axe par rapport aux bords de marche. Le schéma
6.11.a résume nos notations et schématise les orientations du champ H , de 'aiman-
tation M et de Paxe d’ anisotropie magnétique A par rapport a la direction vicinale
X En accord avec la figure 6.1, v est I’angle entre la composante planaire du champ
H et la dlrectlon vicinale X b -« est_ I’angle entre la composante planaire de
Paimantation M et la direction vicinale X et v est I’angle entre la composante per-
pendiculaire de ’aimantation M et la normale au film. En complément de ces angles
on définit 'angle vy entre la composante perpendiculaire du champ H et la normale
au film, 'angle ~, entre 'axe d’anisotropie magnétique A et la normale au film et
I’angle o entre la projection planaire planaire de ’axe d’anisotropie magnétique A
et la direction vicinale X.

La figure 6.11.b montre le détail du cycle polaire de la figure 6.10.b. On observe
que 'aimantation rémanente n’est pas nulle ce qui nous permet de déterminer un
angle de désorientation de I’axe de facile aimantation par rapport au plan du film :
7o = arcsin(Myem. [Msar.) == 2°.

Nous pouvons maintenant effectuer des mesures magnéto-optique pour déter-
miner la direction de 'aimantation dans le plan du film. Il faut se rappeler que
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F1G. 6.12: Cycles mesurés sur Au(8 MC)/Co(8 MC)/Au(788) en incidence normale,

en champ planaire (v = 0°) et pour différentes valeurs de «

I'interface vicinale induit un effet magnéto-optique supplémentaire : le VISMOKE.
Nous avons présenté cet effet de maniére détaillée dans la partie précédente et nous
n’allons pas revenir sur son interprétation. On effectue des mesures en incidence
normale et en champ planaire (v = 0). On sait que, dans cette configuration, on
va mesurer un effet polaire PMOKE di a la désorientation 7, et un effet VISMOKE
dont 'amplitude varie avec I'angle azimutal «. La figure 6.12 résume les mesures
faites avec une orientation « variable. Ces cycles nous permettent de déterminer
la direction de la projection de I’axe facile d’aimantation sur le plan du film. On
attend en effet que lorsque le champ est appliqué selon I’axe de facile aimantation on
mesure un cycle d’hystérésis carré avec un champ coercitif minimum. Ici, on obtient
un tel cycle pour a = 90° et 270° et on a donc un axe d’anisotropie paralléle aux
bords de marche correspondant a ay = 90°.

Les cycles carrés mesurés pour a = 90° et 270° sont des cycles purement polaires
dus & la faible désorientation de 1’axe d’anisotropie par rapport au plan du film!.
[’amplitude de ces cycles polaires est de I'ordre de 1,5 mdeg contre 2 mdeg pour le
cycle de la figure 6.11.b%. Cette différence peut étre attribuée a l'incertitude expé-

'Les cycles polaires (a = 90° et 270°) de la figure 6.12 appelle une remarque importante que nous
avons déja faite lors de I’étude du VISMOKE sur le film de 5 monocouches déposé sur le substrat
Au(233) (cf. chapitre 3). La symétrie miroir de 'interface vicinal devrait induire la coexistence de
deux axes d’anisotropie dégénérés et conduire & un signal polaire nul or ce n’est pas du tout ce
que l'on observe. Comme nous ’avons déja souligné nous avons considéré qu’il existe une légére
désorientation azimutale de la surface vicinale qui explique ’existence d’une anisotropie uniaxiale.

2Les amplitudes des cycles de la figure 6.12 résultent d’un étalonnage fait dans les mémes



rimentale sur ’angle . Il n’est pas facile d’orienter le champ magnétique dans le
plan d’un échantillon de 12 mm? avec une précision meilleure que 0,5°. La valeur
du signal polaire de 1,5 mdeg correspond & 7y = 1° et nous concluons donc sur ce
point en considérant que vy = 1,5° £0,5°.

Finalement, on a déterminé 'orientation de ’axe de facile aimantation qui est
quasi-planaire (v ~ 1,5°) et paralléle aux bords de marche (oy = 90°).

Connaissant 'orientation de I'axe de facile aimantation nous avons voulu effec-
tuer des mesures supplémentaires pour vérifier la cohérence de nos résultats. Nous
avons tout d’abord effectué des mesures en appliquant un champ magnétique dans
le plan perpendiculaire a X (o =90°) avec différentes orientations de angle vyy. A
saturation, 'aimantation s’aligne selon le champ et 7 = yg. Compte tenu des déter-
minations précédentes on s’attend donc & mesurer un signal magnétique qui, a fort
champ, doit, soit saturer en augmentant si vz > 7, soit rester constant si vz & 7o,
soit saturer en diminuant si vz < 7. Les résultats de ces mesures sont présentés sur
la figure 6.13. On voit que le cycle qui correspond au cas vy ~ vy est obtenu pour
vyu = 1° ce qui confirme la désorientation -, de I'axe de facile aimantation.
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F1G. 6.13: Cycles mesurés sur Au(8 MC)/Co(8 MC)/Au(788) pour « = ag = 90° et
différentes valeurs de vg. L’étalonnage des mesures n’est pas correct et les valeurs
des effets ne peuvent pas étre utilisées.

Puisque I'aimantation présente une désorientation par rapport au plan du film il
est légitime de se demander si ’application d’'un champ magnétique perpendiculaire
aux bords de marche (o« = 0° ou 180°) n’induit pas une rotation hélicoidale de 1’ai-
mantation. En d’autres termes, lorsque I’aimantation s’oriente perpendiculairement
a 'axe d’anisotropie sous l'effet du champ est-ce que la rotation en 5 n’est pas ac-
compagnée d’une rotation en v ? Pour répondre a cette question nous avons effectué
des mesures en appliquant le champ magnétique avec a = 0° et en variant 1’angle
vu. La figure 6.14 présente les résultats de ces mesures. Il apparait clairement que
lorsque le champ appliqué est purement planaire (v = 0°) Paimantation pivote
dans le plan perpendiculaire aux marches tout en sortant du plan (v augmente),

conditions que pour les cycles des figures 6.10 et 6.11.b.



le signal atteint alors une valeur maximale de 17 mdeg qui est bien la valeur me-
surée sur le troisiéme cycle de la figure 6.12. Ensuite, a fort champ, ’aimantation
bascule doucement le long du champ et le signal polaire tend vers 0 ce qui signifie
que le signal total tend vers la valeur maximale du VISMOKE que ’on peut estimer
a 7 mdeg. Lorsque I'on applique le champ avec yg = 12° on obtient un effet de
20 mdeg, constant a fort champ.
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F1G. 6.14: Cycles mesurés sur Au(8 MC)/Co(8 MC)/Au(788) pour o = 0° et diffé-

rentes valeurs de vy

En conclusion on peut dire qu’il existe un axe d’anisotropie principal caractérisé
par les angles ajy = 90° ety ~ 1° et un axe secondaire caractérisé par les angles o, =
0° et vy = 12°. Un tel axe secondaire correspond & un minimum local, faiblement
marqué, de I'énergie magnétique qui se révéle sous champ. Cet effet peut sans doute
étre expliqué par un terme d’anisotropie magnéto-cristalline de plus haute symétrie
qu'un terme uniaxial.

Propagation de parois de domaines magnétiques

Le systéme Au/Co(4 MC)/Au(788) présente un axe facile d’aimantation perpen-
diculaire. Une question se pose néanmoins sur la propagation des parois de domaines
dans ce systéme : les marches peuvent elles induire une anisotropie de cette propa-
gation ?

La figure 6.15 montre deux images obtenues en microscopie Kerr. Entre ces
deux images, on a appliqué, pendant un temps de 1300 s, un champ magnétique
perpendiculaire de 40 Oe. On observe un gros domaine dont la propagation se fait
de maniére plutot isotrope et décorrélée de la direction des marches (repérée par la
fleche sur I'image de la figure 6.15.a). Comme pour le dépot sur Au(111), on peut



voir qu’il y a parfois accrochage de la paroi sur des défauts et que la structure en
filament qui en résulte correspond & une paroi a 360°.

H = 40 Oe |
At =1300's.

a—

F1G. 6.15: Images de microscopie magnéto-optique montrant la propagation de pa-
rois de domaines sur l’échantillon Au/Co(4 MC)/Au(788). La fleche sur l'image
de gauche représente la direction des bords de marche. Le contraste correspond a la
composante polaire de [’aimantation, les zones foncées sont les zones d’aimantation
"down" alors que les zones plus claires sont celles d’aimantation "up”. Entre les
deux images on a appliqué un champ polaire de +40 Oe pendant 1300 s.

Le fait que les marches du substrat Au(788) n’influence pas la propagation de
parois de domaines magnétiques sur le film de 4 monocouches de cobalt n’est pas
vraiment surprenant si ’on considére que la largeur des terrasses (3,8 nm) y est
plutot plus faible que la largeur de paroi (= 10 nm) [Allenspach et al., 1990] et que
I'épaisseur du film (4 MC) est assez grande devant la hauteur de marche (1 MC).

6.3.3 Propriétés magnétiques des films de Co/Au(322)

Le substrat Au(322) présente une densité de marches assez élevée (5 rangées ato-
miques par terrasse) et nous voulons voir comment cela peut modifier les propriétés
magnétiques des films de cobalt ultra-minces.

La transition de réorientation magnétique de Au/Co/Au(322)

Nous avons effectué des mesures d’effet Kerr polaire sur des sandwichs Au/Co/Au(322)
avec plusieurs épaisseurs du film de cobalt pour caractériser la transition de ré-
orientation de l'aimantation. Les mesures d’effet Kerr polaire sur des sandwichs
Au(8 MC)/Co(x)/Au(322) avec x=3, 4 et 5 MC sont présentées sur la figure 6.16.

Sur le cycle de la figure 6.16.b on observe que le film Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(322)
présente une aimantation inclinée. On peut estimer ’angle v, de désorientation de
I’axe de facile aimantation avec le plan de la surface en calculant le rapport entre le
signal a rémanence et celui a saturation. On obtient v, ~ 14°.

Sur la figure 6.16, on observe une transition de réorientation entre un systéme
a anisotropie quasi perpendiculaire pour x=3 MC et une anisotropie quasi planaire
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Fi1G. 6.16: Cycles d’hystérésis polaires : a) Au(8 MC)/Co(3 MC)/Au(322), b)
Au(8 MC)/Co(4 MC)/Au(322), c¢) Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(322) (identique a la
figure 6.3.d).

pour x=5 MC. Notons que pour 3 MC le champ coercitif vaut 80 Oe, valeur voisine de
celles mesurées sur le méme dépot sur les films de 4 MC a anisotropie perpendiculaire
sur Au(111) (70 Oe) et Au(788) (60 Oe).

Orientation de ’axe de facile aimantation
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F1G. 6.17: Cycles mesurés sur Au(8 MC)/Co(3 MC)/Au(322) en incidence normale

et champ planaire (vg = 0°) pour différentes valeurs de «

Nous allons maintenant essayer de déterminer 1I’évolution de la direction de I'axe
d’anisotropie au cours de la transition de réorientation magnétique. Cet axe est
décrit par les deux angles 3y et vy schématisés sur la figure 6.11. Nous avons vu lors
de Iétude précédente sur Au(788) que 7y peut étre déterminé de deux maniéres.
Il est donné par une mesure de cycle d’hystérésis polaire en utilisant la relation
Yo = arcsin(M,em/Msqt). On peut aussi le calculer grace a une mesure en incidence
normale et en champ planaire avec a = 90°. Pour ce qui est de I'angle oy, on le



détermine en faisant une série de mesures en configuration transverse avec différentes
orientations azimutales du champ par rapport aux bords de marches. On repére
alors I'apparition d’un cycle carré lorsque le champ est appliqué selon I’axe de facile
aimantation. De maniére plus précise, on détermine 'angle ay que fait 'axe de
facile aimantation avec la direction vicinale en mesurant ’angle « qui correspond
au minimum de champ coercitif.

Les cycles polaires qui permettent la détermination de 7y sont reproduits sur
la figure 6.16. Les cycles mesurés en géométrie transverse et pour une direction
azimutale de champ variable sont reproduits sur la figure 6.17 pour le cas du
systéme Au(8 MC)/Co(3 MC)/Au(322). La figure 6.18 montre l'analyse de 1’évo-
lution du champ coercitif mesuré en incidence normale et champ planaire pour
Au(8 MC)/Co(3 MC)/Au(322) en fonction de 'orientation « de I’échantillon. On
voit que dans ce cas le maximum de champ coercitif est obtenu pour a ~ 150° et
330° alors qu'un minimum de champ coercitif est observé pour a ~ 60°. Ce type
d’analyse permet de déterminer ap, pour Au(8 MC)/Co(3 MC)/Au(322) ay ~ 60°.

100+ T

1o °

904 o o
iT

80 o ° o |
{ T T

70 9 |
| 9 Qo Qo

60- oo -

504 o oo E

407 ' I + O [deg]

T T T T T T 1
270 300 330 0O 30 60 90 120 150 180 210

F1G. 6.18: Evolution du champ coercitif mesuré en incidence normale et champ pla-
naire pour Au(8 MC)/Co(3 MC)/Au(322) en fonction de l’orientation o de I’échan-

tillon.

De telles séries de mesures, faites sur les échantillons Au(8 MC)/Co(x MC)/Au(322)
avec x=3, 4 et 5 nous ont permis de déterminer la direction de facile aimantation
pour de tels films. Ces résultats sont synthétisés dans le tableau 6.2 ci-dessous qui
donnent les angles 7 et o qui décrivent cet axe d’anisotropie.

On voit ici clairement que la transition de réorientation de 'aimantation dans le
cas d'un film ultramince de cobalt sur la surface Au(322) est non seulement décalée
en épaisseur par rapport au cas de la surface Au(111) mais qu’elle procéde par une
lente rotation hélicoidale de 1’axe d’anisotropie.



3 MC |4 MC | 5 MC
v(£0,5°) | 28 | 13° | 2°
ap(£5°) | 60° | 75° | 90°

TAB. 6.2: Tableau récapitulatif des angles vy et ag que fait ’aimantation avec le plan
du film et les bords de marches pour des films de 8; 4 et 5 MC de cobalt sur Au(322).

F1G. 6.19: Images de microscopie magnéto-optique montrant [’évolution de la struc-
ture en domaines magnétiques sur l’échantillon Au/Co(4 MC)/Au(322). La fleche
sur l'image de gauche représente la direction des bords de marche. Le contraste cor-
respond a la composante polaire de [’aimantation, les zones foncées sont les zones
d’aimantation "down" alors que les zones plus claires sont celles d’aimantation "up”.
Les deuz images sont enregistrées en champ nul. Entre les deux tmages on a appliqué
un champ polaire de +250 Oe pendant 30 s.

6.3.4 Propagation de parois de domaines magnétiques

Le systéme Au/Co(4 MC)/Au(322) présente un axe facile d’aimantation incliné
tel que la composante polaire de 'aimantation nous permet d’effectuer une imagerie
magnétique en microscopie magnéto-optique par effet Kerr. La figure 6.19 montre
deux de ces images entre lesquelles on a appliqué, pendant un temps de 30 s, un
champ magnétique polaire de 250 Oe. Remarquons que, contrairement a 1’étude
précédente sur Au(788), le retournement de ’aimantation est plutot nucléatif et
on observe de nombreux petits domaines dont la propagation se fait difficilement a
cause de défauts qui sont des points d’ancrage pour les parois. On peut cependant
noter que cette propagation semble se faire de maniére plutot isotrope et décorrélée
de la direction des marches.



6.3.5 Propriétés magnétiques des films de Co/Au(755)

La surface Au(755) est trés semblable a la surface Au(322) puisque la seule diffé-
rence est que ses terrasses contiennent 6 rangées atomiques contre 5 pour Au(322).
Les mesures magnétiques que nous présentons ici sont donc, logiquement, en accord
avec celles faites sur Co/Au(322) et présentées dans la partie précédente. Cette étude
sur Au(755) a pour but de montrer la grande similitude des propriétés magnétiques
des films Co/Au(322) et Co/Au(755). Pour cela nous n’avons pas fait une étude
détaillée de la transition de réorientation de 'aimantation mais nous présentons les
mesures réalisées sur un film de 5 monocouches de cobalt.
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F1G. 6.20: Cycles d’hystérésis polaires mesurés sur Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(755).

La figure 6.20 montre le cycle polaire mesuré sur Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(755).
Comme sur Au(322) on voit que cette épaisseur correspond a une aimantation quasi
planaire. Sur la figure 6.20 on peut estimer ’angle v, de désorientation de ’axe de
facile aimantation avec le plan de la surface en calculant le rapport entre le signal a
rémanence et celui a saturation. On obtient vy = 7, 5°.

Les cycles mesurés en incidence normale et en champ planaire sur le systéeme
Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(755) et pour une direction azimutale de champ variable
sont reproduits sur la figure 6.21. Ces cycles permettent de déterminer la direction
de facile aimantation et notamment ’angle ay. On sait que ’on mesure un cycle
d’hystérésis carré lorsque le champ est appliqué selon ’axe de facile aimantation.
Sur la figure 6.21 on voit que c’est le cas pour a = 90° ou 270° et on en déduit
que la composante planaire de 'aimantation est paralléle aux bords de marche avec
a0:90°.

Comme les films de 4 et 5 monocouches de cobalt sur Au(322), le systéme
Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(755) présente une aimantation quasiment dans le plan
du film avec un angle 7, trés faible. La composante planaire de 'aimantation res-
sent, dans les deux cas, une anisotropie magnétique qui l'oriente parallélement aux
bords des marches.
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F1G. 6.21: Cycles d’hystérésis mesurés en incidence normale et en champ planaire
sur Au(8 MC)/Co(5 MC)/Au(755) pour différentes orientations o du champ ma-
gnétique.

6.3.6 Conclusion

Pour conclure cette partie expérimentale sur les propriétés magnétiques des films
de cobalt sur les substrats vicinaux d’or rappelons en les deux principaux résultats.

e La transition de réorientation magnétique pour un film ultramince de cobalt
déposé sur une surface vicinale d’or est trés semblable a celle que 1’on observe
sur la surface Au(111) tant que la densité de marches est faible (comme sur
Au(788)) mais elle est décalée a des épaisseurs plus faibles et s’opére par une
lente rotation hélicoidale de ’axe d’anisotropie dans le cas de films de cobalt
sur un substrat & haute densité de marches (comme Au(322) et Au(755)).

e Lorsque I'épaisseur est telle que le film présente une aimantation avec une
grande composante planaire, il existe une anisotropie au sein du plan du film
qui oriente cette composante parallélement aux bords de marches.



6.4 Relation entre le magnétisme et la structure des
films ultra-minces de cobalt sur les surfaces vi-
cinales d’or

Nous venons de voir comment la vicinalité des substrats d’or modifie la transition
de réorientation magnétique des films ultraminces de cobalt. Nous présentons dans
cette partie différents éléments structuraux qui peuvent expliquer une transition
de réorientation magnétique décalée en épaisseur, intervenant sur une large gamme
d’épaisseur et de maniére hélicoidale.

6.4.1 La transition de réorientation magnétique sur Au(111)

Dans la partie précédente nous avons estimé expérimentalement I’épaisseur de
transition de réorientation de l'axe facile d’aimantation & 6 MC pour le systéme
Au/Co/Au(111). En utilisant I’hamiltonien d’un film mince écrit au chapitre 1 on
peut estimer de maniére théorique cette épaisseur de transition en annulant I’énergie
magnétique du film :

K

Efilm = (Kv + Kd + %) sin29 donc tTRM =
Si on utilise les valeurs pour Au/Co/Au(111) que l'on trouve dans la littérature c’est
adire Ky =—1,2x10% J.m 3, avec K, =4 x10° Jm 3 et K, = 1073 J.m 2 | Bruno,
1988b] ou bien K, = 7,5 x 10° J.m? et K, = 0,6 x 107® J.m~?) |Grolier et al.,
1993], on obtient une épaisseur de basculement de 'aimantation trgy = 1,1 nm
soit trryr = 5,5 MC ce qui correspond assez bien & nos résultats expérimentaux.

6.4.2 L’effet de la rugosité de surface : le cas des surfaces
vicinales

D’une maniére générale, peu de travaux ont été réalisés sur la réorientation de
I’aimantation pour un systéme & anisotropie perpendiculaire vicinal. La majorité
des études présentes dans la littérature traitent de l'influence de I’anisotropie de
marches sur Uorientation de 'aimantation dans le plan du film [Hyman et al., 1998;
Kawakami et al., 1998; Qiu et Bader, 1999; Elmers et al., 2000; Cherifi et al., 2001].
Que ce soit qualitativement, en montrant I’existence d’une réorientation paralléle ou
perpendiculaire aux marches, ou quantitativement, en reliant I’épaisseur de réorien-
tation a la densité de marches, toutes ces études démontrent clairement 'importance
de I’anisotropie de marche dans les systémes vicinaux. Dans le cas des systémes
a anisotropie perpendiculaire, seuls les systémes Ni/Cu [Dhesi et al., 1999; Shick
et al., 1999; Jihnke et al., 2001] et Fe/Ag [Kawakami et al., 1996] ont été étudiés.
Ces travaux ont mis en évidence I'importance de I'anisotropie magnéto-cristalline et



magnéto-élastique de marche et ont illustré la possibilité d’observer une transition
de réorientation magnétique modifiée par la présence de ces marches!.

Présentation de I’effet de rugosité de surface

Dans le chapitre 1 nous avons considéré un volume ferromagnétique infini d’éner-
gie F, puis nous avons introduit des surfaces qui ont brisé la symétrie du volume
et donné une contribution Ey a I’énergie du systéme. De facon analogue, a une sur-
face qui présente une rugosité, c’est a dire des marches atomiques, doit étre associé
un terme énergétique supplémentaire. L’introduction d’une rugosité en surface d’'un
film mince ferromagnétique a déja été discutée dans la littérature | Yafet et al., 1986;
Bruno, 1988a; Bruno, 1988b; Albrecht et al., 1992; Chuang et al., 1994; Poulopoulos
et al., 1999] et nous allons ici en donner une rapide description.

e Anisotropie magnéto-cristalline de marche : Avec le méme raisonnement
que Néel employa pour introduire I'anisotropie magnéto-cristalline de surface on
peut considérer une marche atomique en surface comme un site d’environnement
atomique sous-coordinné. On attribue & cet effet une densité volumique d’énergie
d’anisotropie dont la dépendance angulaire peut étre variée et intégre les angles 6
et ¢ que fait I'aimantation avec la normale au film et le bord de marche?. Si on
considére un réseau de marches atomiques identiques et distantes d'une largeur de
terrasse L on peut écrire :

ch
Enc=—"—f(# 1
e = f(0,0) (6.16)

K,, est la constante d’anisotropie de marche magnéto-cristalline. f(6, ¢) est une
fonction qui détermine le paysage énergétique du a cette anisotropie. Toute la dif-
ficulté est d’utiliser le modéle de Néel pour calculer K,, et f(0,¢). On peut noter
que dans une approche plus générale d’anisotropie magnéto-cristalline isotrope P.
Bruno |Bruno, 1988b] a évalué la modification de I’anisotropie de surface due a une
rugosité (h,L) : AK;/K; = —2h/L ce qui conduit & une correction énergétique
magnéto-cristalline de rugosité :

h
Eme = —2Kst—L sin” 6 (6.17)

e Anisotropie dipolaire de marche : Le tenseur de champ démagnétisant
[N] qui contient toute la géométrie du systéme peut étre compliqué a calculer et

1On peut remarquer que le systéme Ni/Cu présente une double réorientation magnétique avec
une transition d’un état planaire & faible épaisseur & un état perpendiculaire vers 9-10 MC. Dans
ce systéme les effets magnéto-élastiques sont trés importants et induisent une rotation hélicoidale
de Paimantation avec une réorientation dans le plan simultanée a la réorientation hors-plan [Dhesi
et al., 1999; Shick et al., 1999; Jihnke et al., 2001].

20n considére des marches rectilignes. L’angle ¢ est un angle orienté.



on préfére ici procéder en deux étapes. On fait I’approximation du film ultramince
parfait ([N|=N,,=1) puis on introduit l'effet des marches en surface. On a alors
deux contributions envisageables : la premiére correspond a la rugosité intrinséque
des interfaces, la seconde est un terme de couplage entre les deux interfaces si les
rugosités de celles-ci sont spatialement corrélées [Neel, 1962|. L’origine et le calcul
de ces deux effets sont présentés dans 'annexe B. Le premier effet est prédominant
et il a tendance & aligner 'aimantation parallélement aux marches. On peut donc
tenir compte de 'existence de marches atomiques en surface par I'introduction du
terme dipolaire suivant :

E¥% = —¢ K4sin?0 avec 0<e= e(h,L,t,¢) <1 (6.18)

Finalement, 'effet de rugosité peut étre résumé dans une constante d’anisotropie
de marches K, et le bilan énergétique pour un film magnétique ultra-mince déposé
sur un substrat vicinal peut s’écrire :

K, K,)\ .
Efilm = (Kv + Kd + T + ﬁ) Sln2 0 (619)

avec K, = —-2hK,— et LK, (6.20)

Discussion expérimentale de D’effet de rugosité de surface

Les effets dipolaires de rugosité ont tendance & abaisser la barriére de basculement
de aimantation dans le plan. Ces effets sont faibles et apportent une correction
minime (quelques %) a ’énergie dipolaire. S’il ne peuvent pas expliquer un décalage
dans I’épaisseur de basculement de ’aimantation ces effets peuvent jouer un role
dans l'orientation de la composante planaire de ’aimantation. Ces effet dipolaires
peuvent expliquer ’aimantation paralléle aux bords de marches que nous observons
lorsque celle-ci est planaire. Notons que cette orientation paralléle aux bords de
marche n’est pas compatible avec un modéle magnéto-cristallin simple qui prend
en compte les interactions aux premiers voisins. Un tel modéle explique 'existence
d’un terme d’anisotropie de surface perpendiculaire mais conduit systématiquement
a une terme d’anisotropie magnéto-cristalline de bords de marche avec oy = 90°.

Les effets magnéto-cristallins de rugosité peuvent étre estimés dans un premier
temps grace au modéle de Bruno [Bruno, 1988b| de rugosité magnéto-cristalline
isotrope. La correction énergétique magnéto-cristalline de rugosité est alors donnée
par AK; = —2K,h/L ce qui permet de calculer la correction magnéto-cristalline
de rugosité et d’obtenir une constante d’anisotropie de surface modifiée qui vaut
Kf = K (1 — 2h/L). L’épaisseur de basculement de l'aimantation pour un film a
anisotropie uniaxiale est donnée par : trry = K /(| K4l — K,) et on obtient donc
une baisse de trry d'un facteur 2h/ L.

e Au/Co/Au(788)



Dans le cas de Au/Co/Au(788) on a L = 16h et on obtient donc une baisse
de D’épaisseur de basculement de l'ordre de 13% compatible avec les observations
expérimentales.

e Au/Co/Au(322)

Dans le cas de Au/Co/Au(322) on a L =~ 6h et on obtient une baisse de I’épaisseur
de basculement de 'ordre de 35%. Ce calcul simple donne donc une épaisseur de
basculement t7ry >~ 4 MC qui est compatible avec les observations expérimentales.

6.4.3 L’effet de la structure de volume : constantes d’aniso-
tropie d’ordres élevés

Lorsque nous avons exprimé ’anisotropie magnéto-cristalline de volume dans le
chapitre 1 nous avons considéré un unique terme d’ordre deux que nous avons noté
K. Nous avons remarqué qu’il s’agissait du premier ordre d'un développement
et que dans le cas d’'une symétrie cristalline cfc ce terme s’annule. D’une maniére
générale, et au vu des résultats du chapitre 5 sur la structure des films de co-
balt sur les substrats vicinaux d’or il faut remarquer que la variation des termes
d’anisotropie magnéto-cristalline peut modifier le processus de basculement de 1’ai-
mantation|Purcell et al., 1992; Fritzsche et al., 1994]. Alors que la diminution de
I’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline de volume peut décaler ce basculement
vers les faibles épaisseurs, ’apparition de termes d’anisotropie magnéto-cristalline
d’ordres supérieurs peut étendre la réorientation de ’aimantation sur une large
gamme d’épaisseur.

e Au/Co/Au(788)

L’étude de la structure des films de cobalt sur Au(788) nous a permis de déter-
miner que ’empilement de ces films est de type hexagonal compact avec des fautes
d’empilement réparties dans le film avec une densité telle qu’il y a en moyenne
1 plan sur 7 du cristal hexagonal qui est fauté entrainant une section d’empile-
ment cfc. Dans le cas d’un film de 8 monocouches on peut donc raisonnablement
envisager que ces fautes d’empilements aient une influence sur les propriétés ma-
gnétiques. Un cristal cubique a faces centrées est de symétrie moins élevée qu'un
cristal hexagonal compact et posséde trois axes d’anisotropie équivalents qui de-
viennent des axes d’anisotropie secondaires lorsqu’un film (111) est coupé dans un
tel cristal. La rotation hélicoidale de I’aimantation observé sous champ dans le cas de
Au/Co(8 MC)/Au(788) est sans doute le résultat de I’existence d’axes d’anisotropie
secondaires que ’on peut imputer a la structure fautée du cristal.

Les résultats du chapitre 5 ne montrent pas de déformation anisotrope de la
maille des films de Co/Au(788) dans le plan. Nous ne pouvons donc pas invoquer
d’effets magnéto-élastiques tels qu’ils ont été introduits dans le cas de Ni/Cu pour
rendre compte de la rotation hélicoidale de 'aimantation|Dhesi et al., 1999; Shick



et al., 1999; Jihnke et al., 2001]. Nous avons commencé a développer un modéle
basé sur le modéle de Néel appliqué aux cristaux hcp dans le but d’étudier les ef-
fets d’anisotropie magnéto-cristallin et magnéto-élastique de marche. L’extension
du modele de Néel a la symétrie hexagonale compacte a déja été tentée par Bruno
[Bruno, 1989a; Bruno, 1988b; Gutjahr-Liser et al., 2000] mais de maniére erronée
| Gutjahr-Loser et al., 2000].

e Au/Co/Au(322)

Avant de faire le lien entre les propriétés magnétiques des films de cobalt déposés
sur la surface Au(322) et les déterminations structurales du chapitre précédent il
est nécessaire de souligner que les surfaces Au(322) et Au(233) sont des surfaces
différentes' et que nous n’avons pas mené d’études approfondies de la structure des
films de cobalt sur Au(322). Nous avons cependant mené une étude compléte sur la
structure des films de cobalt sur la surface Au(755)2. La conclusion de ces études
est que, quel que soit le type de bords de marche, les films de cobalt déposés sur
des surfaces vicinales avec une grande densité de marche présentent une structure
cristallographique proche de la structure cubique a faces centrées. D’un point de
vue magnétique, nous avons remarqué la similitude des propriétés magnétiques de
Co/Au(322) et Co/Au(755) et, finalement, nous pouvons rapprocher les propriétés
structurales mesurées sur Co/Au(755) et les propriétés magnétiques mesurées sur
Co/Au(322).

Lorsque le cobalt adopte un empilement cristallographique proche de I'empi-
lement cubique a faces centrées la constante d’anisotropie magnétique de volume
d’ordre un que nous avons notée K, est vraisemblablement diminuée par rapport
au cas de 'empilement hexagonal compact®. En ce qui concerne la réorientation de
I’aimantation cet effet a donc tendance a diminuer la valeur de I’épaisseur qui an-
nule ’énergie d’anisotropie magnétique totale du film mince. En effet, on a t7ry =
K,/(|K4|— K,) et donc si Kv, qui est une constante positive pour le Co hep, diminue
ou s’annule gy, diminue. Finalement, le décalage de I’épaisseur de réorientation de
'aimantation vers les faibles épaisseurs observé sur les films de cobalt sur Au(322)
peut étre expliquée par la rugosité de surface et par la baisse de la constante d’ani-
sotropie volumique d’ordre 1 due a la modification de la structure de volume de la
couche de cobalt.

La transition de réorientation qui s’opére entre 3 et 5 monocouches et qui pro-

! La surface Au(322) posséde des terrasses non reconstruites d’une largeur L = 1,2 nm séparées
par des bords de marches {100} alors que la surface Au(233) posséde des terrasses non reconstruites
d’une largeur L = 1,3 nm séparées par des bords de marches {111}. Finalement, ces deux surfaces
présentent une densité de marches trés semblable, pas de reconstruction mais des cristallographies
de bords de marche différentes.

2Au(755) posséde des terrasses non reconstruites d’une largeur L = 1,4 nm séparées par des
bords de marches {111}.

3Dans le cas d’un empilement cubique & faces centrées parfait cette constant de volume d’ordre
1 est nulle par raison de symétrie.



céde par une rotation hélicoidale peut étre interprétée en introduisant des constantes
d’anisotropie magnéto-cristallines d’ordre 4 typique d’un cristal cubique. Ces constantes
d’ordre élevé modifient la transition de réorientation magnétique de maniére radi-
cale [Fritzsche et al., 1994]. Comme sur Au(788), les résultats du chapitre précédent
ne permettent pas de mettre en évidence une quelconque contrainte anisotrope de
la maille cristalline du cobalt dans le plan des films et il n’est pas aisée de jus-
tifier I’existence d’anisotropie magnéto-élastique qui pourrait expliquer la rotation
hélicoidale de I'aimantation.

6.5 Conclusions et perspectives

Les films ultra-minces & anisotropie magnétique perpendiculaire sont d’un grand
intérét technologique puisque ce sont de bons candidats pour I’enregistrement magnéto-
optique & haute densité. [’étude de 'influence des marches, défauts trés répandus
sur tous les substrats métalliques, est donc primordiale pour bien maitriser les pro-
priétés d’anisotropie de ces systémes.

Dans le cas des films de cobalt sur les substrats vicinaux d’or, la présence d’une
grande densité de marches aux interfaces induit des modifications de leurs proprié-
tés magnétiques. Nous avons mis en évidence deux conséquences de la présence de
marches sur les substrats vicinaux utilisés pour la croissance de film magnétique
ultramince.

- La structure cristallographique de volume est modifiée puisque I'empilement
du cobalt est de type cfc sur les surfaces Au(233) et Au(755) alors qu’il est
de type hc sur les surfaces Au(788) et Au(111). Cette modification d’empi-
lement entraine une modification de ’anisotropie magnétique de volume et
I’apparition de termes magnéto-cristallins de symétrie différente.

- Les marches introduisent un terme supplémentaire d’anisotropie magnétique.
L’effet de rugosité (dipolaire ou magnéto-cristallin) modifie notamment la va-
leur de la constante d’anisotropie de surface et décale 1’épaisseur de réorienta-
tion de I'aimantation.

Nos résultats suggérent I’absence de contraintes anisotropes au sein des films et

nous anticipons donc sur I'absence d’effets magnéto-élastiques.






Conclusion générale

La découverte des microscopies a champ proche a permis ’'observation directe
et I’étude intensive des phénoménes d’auto-organisation de surface en complément
des techniques de diffraction. Les systémes auto-organisés fournissent des substrats
pré-structurés variés, tout a fait adaptés a ’étude de la croissance auto-organisée.
Dans ce travail de thése, nous avons choisi les surfaces d’or vicinales comme sub-
strats pré-structurés modeles. Lorsque celles-ci sont reconstruites, elles présentent
une nano-structuration bidimensionnelle que nous avons exploitée dans la premiére
partie de ce travail pour faire croitre des nano-plots de cobalt réguliers et orga-
nisés. D’une maniére générale, les surfaces d’or vicinales présentent une anisotropie
unidimensionnelle dont on peut faire varier la période en changeant la densité de
marches, c’est-a-dire I’angle de vicinalité. Dans une deuxiéme partie, nous avons mis
a profit cette caractéristique pour la croissance de films ultraminces de cobalt.
Nous avons cherché a déterminer les effets structuraux et magnétiques induits par
une grande densité de marches.

Nous avons proposé, dans la premiére partie de ce travail de thése, un systéeme
original pour la croissance auto-organisée de nano-plots de taille trés réguliére et
distribués sur un réseau présentant un ordre a grande distance. L’originalité de I’ap-
proche qui est démontrée ici sur le systéme "cobalt sur surface vicinale d’or" est de
combiner un réseau de marches (surface vicinale) avec une reconstruction de surface.
La reconstruction de 22x+/3 de la surface Au(111) est un exemple des réseaux de dis-
locations a grande maille. Nous avons utilisé notre bonne connaissance des surfaces
vicinales d’or pour obtenir des surfaces vicinales reconstruites comme Au(788) et
Au(11,12,12). La combinaison d’un réseau de dislocations et d'un réseau de marches
donne alors des substrats nano-structurés dans deux directions perpendiculaires avec
un ordre a grande échelle conservé sur la taille macroscopique de I’échantillon.
La croissance du cobalt sur ces substrats en réplique la pré-structuration et aboutit
a un réseau de plots de cobalt organisés avec une cohérence établie sur I’ensemble de
la surface de I’échantillon. La densité surfacique des plots que nous avons obtenue
est de l’ordre du Tera plots par cm?. La distance entre plots ainsi que le diamétre des
plots est de quelques nanomeétres. La taille des nano-plots augmente avec le taux
de cobalt déposé et les paramétres du réseau varient avec la vicinalité du substrat.
On peut, par exemple, changer la symétrie du réseau d’un réseau rectangulaire a
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un réseau carré. En étudiant 'influence de la température de dépot sur la morpho-
logie du réseau de nano-plots nous avons déterminé les conditions optimales pour
obtenir une taille réguliére et un ordre local excellent. Ces expériences de micro-
scopie a effet tunnel in-situ et a température variable nous ont servi de guide pour
le développement de simulations Monte-Carlo cinétique de la croissance de plots sur
un réseau de sites de nucléation préférentielle. La confrontation des expériences et
des simulations nous a permis d’élucider les mécanismes atomiques responsables
de la croissance auto-organisée et d’en déterminer les paramétres énergétiques. Le
mécanisme prépondérant est ’adsorption préférentielle mais I'insertion préférentielle
activée a plus haute température permet d’observer une gamme en température plus
large (60 K a 300 K) pour la croissance organisée.

L’intérét des systémes auto-organisés est de fournir une assemblée de nano-objets
les plus identiques possibles et en grande densité. Ainsi, ces systémes ouvrent la
voie & l'utilisation de méthodes de mesures moyennes, faciles & mettre en oeuvre
pour mesurer les propriétés physiques des nano-objets. Ces méthodes font une
mesure intégrée sur une surface importante de I’échantillon (de quelques microns a
quelques millimétres) et donc sur un grand nombre d’objets. Lorsque les objets sont
trés semblables il est possible de remonter & leurs propriétés individuelles ainsi
qu’a leurs éventuelles interactions. C’est ce que nous avons montré sur le systéme
modeéle Co/Au(788) et Au(11,12,12) grace a des mesures optiques in-situ (réflectivité
anisotrope différentielle) et des mesures magnétiques ex-situ et in-situ (effet Kerr
magnéto-optique) :

(i) La mesure optique s’est révélée sensible aux plasmons de la nano-particule
anisotrope. C’est donc une technique adaptée a la caractérisation de la forme
des particules. De plus, nous avons pu suivre 1’évolution de la croissance des
particules grace a ce signal d’anisotropie.

(ii) La mesure magnétique permet d’étudier le super-paramagnétisme des
nano-plots qui apparait lorsque les particules ont une anisotropie trop faible
pour empécher la fluctuation thermique de leur moment magnétique. Les
mesures de la susceptibilité magnétique en température en lien avec la
connaissance des distributions de tailles des plots nous ont permis de détermi-
ner leur énergie d’anisotropie. Malgré la trés haute densité spatiale des plots
de cobalt sur la surface Au(788) nous ne mesurons pas de signature claire d’un
couplage dipolaire entre plots et nous en déduisons que ces plots & aniso-
tropie perpendiculaire sont indépendants. La distribution d’énergie d’ani-
sotropie que nous mesurons est trés étroite ce qui est un point crucial dans le
cadre des applications au stockage de I'information a trés haute densité. Sur ce
point, nous illustrons de maniére claire I’avantage des systémes auto-organisés
pour la croissance épitaxique de nano-structures. La voie chimique qui permet,
elle aussi, la synthése de nano-particules colloidales trés réguliéres ne permet
pas le controle de l'orientation des nano-particules pendant leur croissance et



la monodispersité en taille ne se refléte pas dans une monodispersité en aniso-
tropie. Dans le cas de nano-structures épitaxiées l'interaction avec le substrat
a ’avantage de favoriser une anisotropie uniaxiale de direction commune
pour toutes les particules.

Les films magnétiques ultraminces sont des nano-structures bidimension-
nelles trés étudiées et largement utilisées dans les applications. La connaissance
structurale de ces nano-structures est un point primordial pour la compréhension de
leurs propriétés magnétiques. Les marches atomiques sont de loin les défauts les
plus répandus en surface des substrats. Ces marches peuvent avoir des conséquences
dramatiques sur la structure cristallographique des films et en modifier forte-
ment les propriétés physiques. Pour étudier 'influence des marches sur la structure
et le magnétisme des films ultra-minces de cobalt nous avons choisi d’utiliser des
substrats d’or vicinaux présentant un réseau régulier de marches atomiques dont on
controle facilement la période par le choix de ’angle de désorientation.

Le cobalt présente une structure hexagonale compacte (hc) en volume mais il
présente une forme cubique a faces centrées (cfc) proche en énergie. Il est ainsi
connu que de petites perturbations (flux de dépot, température de croissance, couche
de passivation) peuvent induire des fautes cristallographiques de son empilement
hc qui traduisent sa tendance & présenter une structure cfc. En étudiant la crois-
sance des films de cobalt sur les substrats vicinaux d’or nous avons montré que la
présence de marches atomiques a l'interface Au/Co peut induire la croissance d’un
empilement de cobalt de type cfc avec de nombreuses fautes d’empilement. Nous
déterminons que la densité de fautes d’empilements est d’autant plus grande que
la densité de marches a l'interface est importante. Les films de cobalt relaxent
tout le désaccord paramétrique qu’il existe entre Co et Au si bien que la distance
inter-atomique est proche de celle du cobalt volumique. Pour mener cette étude nous
avons réalisé des mesures extensives de diffraction des rayons X en incidence
rasante que nous avons interprétées dans le cadre d’un modéle de fautes d’empi-
lement de plans denses pour aboutir & une description compléte et cohérente de la
structure des films.

Les films ultra-minces & anisotropie perpendiculaire présentent un processus
de réorientation de I'aimantation avec 1’épaisseur qui est une signature des effets
d’anisotropie magnétique. Ces systémes sont des candidats intéressants pour les ap-
plications d’enregistrement magnéto-optique et cette transition de réorientation
est une caractéristique importante.

Lors de I'étude des propriétés magnétiques des films vicinaux de cobalt nous
avons mis en évidence un nouvel effet Kerr magnéto-optique : ’'effet VISMOKE.
Contrairement a 'effet Kerr magnéto-optique généralement utilisé dans 1’étude des



films minces magnétiques qui est un effet de volume, l'effet VISMOKE présente
I’avantage d’étre un effet sélectif, sensible uniquement a la région de l'interface vici-
nale Au/Co. Cet effet provient d’un couplage entre les termes d’anisotropie structu-
rale dus a la basse symétrie de I'interface vicinale avec les termes magnéto-optiques
habituels. Une prédiction spectaculaire de cet effet est 1’observation d’un signal
magnéto-optique en incidence normale et en champ planaire. Les études magnéto-
optiques détaillées que nous avons menées sur un film de 5 MC de Co/Au(322)
semblent mettre en évidence ’existence d’un tel effet.

Nous avons étudié les modifications des propriétés magnétiques des films de co-
balt ultraminces déposés sur des substrats vicinaux d’or avec des densités de marche
importantes. Pour des tels systémes, on s’attend a trois types d’effets : les effets de
surface qui comprennent les effets de rugosité (dipolaire et magnéto-cristalline), les
effets de structure de volume qui comprennent les effets magnéto-cristallins dus a la
modification de ’empilement cristallographique et les effets magnéto-élastiques
dus a la déformation de la maille cristalline. Les résultats préliminaires que nous
avons obtenus montrent que la transition de réorientation de l'aimantation est af-
fectée de plusieurs maniéres. Elle est tout d’abord décalée a des épaisseurs d’autant
plus faible que la densité de marches & l'interface est importante. De plus, cette
transition intervient sur une gamme d’épaisseur plus large. Ce résultat est cohérent
avec la présence de termes d’anisotropie de basse symétrie qui découle de la struc-
ture cfc fautée des films. Enfin, le basculement de I’aimantation dans le plan du film
procéde par une rotation hélicoidale qui couple une réorientation hors plan/dans
le plan et une rotation perpendiculaire/paralléle & la direction des bords de marche.

Perspectives

L’utilisation combinée du processus d’auto-organisation en surface et d’un ré-
seau de marches vicinales est trés intéressante pour la croissance d’assemblées de
nano-structures organisées. Dans le cas du cobalt sur les surfaces vicinales d’or re-
construites, nous avons acquis une connaissance compléte du systéme. L’utilisation
conjointe d’un réseau de dislocations et d’un réseau de marche peut, en principe, étre
généralisée a de nombreux systémes qu’ils soient métalliques ou semi-conducteurs.
Nous envisageons notamment d’étudier ’apparition d’une reconstruction sur les sur-
faces vicinales de Pt(111) dans le but d’y faire croitre des nano-structures de cobalt
et de caractériser leurs propriétés magnétiques. D’autres systémes comme les pavés
d’azote adsorbés sur la surface de Cu(100) pourraient étre étudiés en présence d’un
réseau de marches pour voir s’il est possible d’obtenir un ordre a grande distance et



créer un réseau de plots métalliques organisés dans certaines conditions de dépot.

Les études magnétiques sur des nano-structures épitaxiées montrent un effet trées
net de la coordination atomique sur ’anisotropie. Sur des nano-particules cette ten-
dance est illustrée par l'effet prépondérant des atomes de bord dans ’anisotropie
magnétique de la particule. Les systémes auto-organisés de nano-structures régu-
liéres sont trés bien adaptés a la mesure des propriétés magnétiques individuelles des
particules. Ce sont donc des systémes idéaux pour étudier I’évolution de I’anisotropie
avec la taille des particules ce qui est un moyen direct de confirmer et de quantifier
ces effets de coordination. Il est évidemment primordial de bien comprendre 1’origine
de ’anisotropie magnétique des nano-structures. Nous avons vu que le régime super-
paramagnétique empéche la stabilité du moment magnétique des nano-particules a
température ambiante interdisant toute application technologique. Le renforcement
de I'anisotropie des nano-structures est donc un défi important qui doit passer par
une meilleure compréhension des mécanismes microscopiques de I’anisotropie ma-
gnétique.

Dans le cadre de toutes ces études magnétiques, 1'utilisation du rayonnement
synchrotron est trés intéressante. Les mesures de Dichroisme Circulaire Magnétique
en Rayons X (XMCD) permettent notamment la mesure de I’évolution des mo-
ments magnétiques orbitaux et de spin en fonction de la taille des nano-structures.
C’est une technique qui est aussi tout a fait adaptée a la caractérisation de 'ani-
sotropie magnéto-cristalline des nano-structures. Si 'on s’intéresse aux assemblées
de nano-structures présentant un fort couplage dipolaire la diffraction magnétique
permet, d’étudier I’établissement d’un ordre super-anti-ferromagnétique au sein, par
exemple, d’un réseau organisé de nano-structures. Nous avons entrepris a 'ESRF de
telles études complémentaires sur le systéme Co/Au(11,12,12).

L’influence des marches atomiques a l'interface des films ultra-minces est une per-
turbation dont il est important de bien connaitre les conséquences. Pour des films
magnétiques les marches et la modification de la structure qu’elles peuvent induire
s’accompagnent de changements des propriétés magnétiques. Dans le cas des films
de cobalt sur les substrats vicinaux d’or nous sommes arrivés a une compréhension
globale de la structure cristallographique. L’origine de I'apparition de la structure
cfc du cobalt déposé sur ces substrats reste cependant a élucider. La présence des
marches correspond & des contraintes géométriques fortes pour la croissance. Est-ce
que ces contraintes sont a l'origine de la modification de ’empilement ? Est-ce que
le type de marches a une influence systématique 7

Le magnétisme des films ultraminces et, notamment, les différentes sources d’ani-
sotropie magnétique qui y co-existent méritent encore de nombreuses études expéri-
mentales. On y retrouve un effet d’anisotropie magnétique intrinséque aux marches



qui peut étre relié a une modification de l'environnement atomique en bord de
marche semblable & celle qui existe a la périphérie d’un ilot. S’il est clair que I'ani-
sotropie de bord de marche existe, son origine microscopique reste a ¢élucider. En
particulier, la description phénoménologique que 1’on peut faire dans le cadre d’un
modéle de Néel peut étre discutée. La richesse du systéme Co/Au vicinal nous
a convaincu de la nécessité de mener des études systématiques de I'influence de
I’épaisseur sur ’anisotropie magnétique globale de ces films. L’enceinte ultra-vide
de mesure magnéto-optique dont nous avons réalisé le développement est un outil
performant pour mener, dans un futur trés proche, ces études. Les mesures d’effets
Kerr polaire et longitudinal in-situ nous permettront de détailler la transition de ré-
orientation magnétique sur des substrats vicinaux en fonction du taux de couverture
et de la densité de marches ainsi que d’étudier ’effet de la couche de passivation.



Annexe A

Susceptibilité a 1’équilibre d’une
nano-particule magnétique a
anisotropie uniaxiale

Fonction de partition d’une particule

La fonction de partition d’une particule s’écrit :

7 = —/ ’BEdQ_4 / / efPri cost BKS‘nesmGde(p
7
_ h?-+ad® d(cos 0+h/2d)>
7z = 5/ e 4 e sinfdf avec d = (K et h=[uH
0

On fait un changement de variable,

o A JA(—14h/2d) 2
Z = - — dt avec t> = d(cosf + h/2d)?
2 Vd(1+h/2d) Vd

h?yad?
N h h 2 T
7z = &2 VT [Erﬁ |:\/g+—:| + Erfi [\/8— —H avec Erfi(z) = 7/ el dt
T™Jo

2/d 2 2V/d 2V/d
Finalement,
_ VT e
= 2 ) (A1)
h h
avec  £(d,h) = Erfi [\/8+ 2—\/3] + Erfi [\/_ - 2—\/8] (A.2)
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Moment magnétique d’une particule

La composante du moment de chaque particule selon la direction du champ
s’écrit :
8_F B l@an _ poz
OH B OH  ZOoh
_ph o&(d, h)/Oh
od " M e, h)

Mz =

My =
Avec £(d, h) définit en (A.2) on obtient :

B _/L_h+ 20 ¢4+57 sinh b
e 2d ' \/rd  &(d,h)

Susceptibilité d’une particule

La susceptibilité d'une particule est donnée par la dérivée de son moment j, par
rapport au champ magnétique calculée & champ nul.

Xeo = (a“z> :5u<auz>
g oH ) ,_, oh /-
[ 280 [Asinhhcoshh e )/on
Xeqg = { 2d+\/ﬂe d £l ) +sinh A £(d, h)? o
—

Soit,

Y . ,u2 kBT GI“BLT kBT (A 4)
eq — - .
T |V K mme( /25 2K



Annexe B

L’anisotropie dipolaire de rugosité

Nous allons étudier la perturbation du terme d’anisotropie dipolaire induite par
I’introduction d’une rugosité en surface. On rappelle que dans le cas d’un film ul-
tramince avec des interfaces planes la densité d’énergie dipolaire ou de champ dé-
magnétisant est donnée par :

1
E;= Kysin?f avec K;= —5 Ho M? (B.1)

Nous considérons ici le cas d’interfaces vicinales avec une rugosité unidimensionnelle.
Par convention on place I’axe x du repére le long des bords de marche. On note ¢
Pangle entre ’aimantation et le bord des marches. Avec cette géométrie aucune
énergie de champ démagnétisant n’est associée a la direction planaire et paralléele
aux marches de 'aimantation :

By = Eqp =0 (B-2)

B.1 Interfaces vicinales indépendantes

Nous appliquons le modéle établi par Bruno [Bruno, 1988a] au cas d’un film
ferromagnétique avec des interfaces vicinales. Dans le cas général d’une direction
quelconque de ’aimantation, la densité volumique d’énergie magnétostatique du
film s’écrit :

By — B, sin® § + E, sin’® @sin® ¢ + E, sin” § cos® ¢
soit  Ey* = (E(,1)sin’ ¢ — E1)) sin” ¢ (B.3)
Le modéle de Bruno |Bruno, 1988a| permet d’établir ’expression de la densité
volumique d’énergie magnétostatique pour une aimantation perpendiculaire au film.

On considére tout d’abord un film avec une interface vicinale schématisée sur la
figure B.1.a. On utilise, de plus, la régle de somme établie par Yafet |Yafet et al.,
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1986] qui impose une conservation de I’énergie magnétostatique. On obtient :

1 h
Eoy=—=pgM?* |1 ——(1—
(1) =3 Ho 1 4= fs(r)
1
et B+ By =g po M
. 1, h
soit E(”’J_) = 5 Ho M* x 4_t (1 — fB(T))

Dans ces expressions r = h/2L est la rugosité d’interface et la fonction fp est
la fonction déterminée par P. Bruno dans la référence [Bruno, 1988a]. Il faut noter
que fa(0) = 1 et fiy(o0) = 0.

On réécrit I'équation (B.3) en utilisant les résultats ci-dessus pour obtenir la
densité volumique d’énergie magnétostatique pour le film avec une interface vicinale :

, h
B =Ea|1- (1= f5(r))(1 +sin® ¢) (B.4)
On peut vérifier que pour une rugosité nulle ou trés faible devant 1'épaisseur
on retrouve l’énergie dipolaire E; d’un film mince. On isole maintenant I'effet de
rugosité d’interface en définissant une modification de I’énergie dipolaire liée & cette
rugosité :

. . h )
AE} =Ey° — E;=—FE4 X 17 (1 — fp(r))(1 +sin® @) (B.5)
Si 'on considére le cas d’un film avec deux interfaces rugueuses décorrélées les
contributions AEY“ des deux interfaces s’ajoutent. Dans le cas d’un film vicinal
parfait avec deux interfaces identiques a celle schématisée sur la figure B.1.a. On a
donc :

AEY® = —F4 x % (1 — fa(r))(1 + sin® ¢) (B.6)

C’est ce terme qu’il faudrait rajouter a I’énergie magnétique d’un film ferro-

magnétique vicinale pour tenir compte des effets dipolaires dus a la rugosité des

interfaces. La tendance de ce terme est de diminuer la stabilisation de 'orientation

planaire due a 'effet de forme principal du film et de stabiliser I’orientation paralléle
aux marches.

B.2 Couplage des interfaces vicinales

Nous utilisons ici le modéle développé par Néel pour introduire le couplage dipo-
laire entre deux films magnétiques séparées par une couche amagnétique présentant
des interfaces ondulées de maniére cohérente [Neel, 1962]. Le terme énergétique qui
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F1G. B.1: a) Schéma d’une interface vicinale de rugosité r = h/2L. b) Schéma d’un
film avec deux interfaces rugueuses de rugosités r = h/2L corrélées.

résulte de cette interaction dipolaire entre les deux interfaces peut en étre extrapolé
pour la configuration de la figure B.1.b. On considére une description sinusoidale des
interfaces de la forme z = hsin(2ry/L) et on obtient la modification de la densité
énergétique pour le film [Neel, 1962] :

7 h?

4Lt

Ce terme a pour effet de favoriser une orientation de ’aimantation planaire et
perpendiculaire aux marches.

AES" = By x e~>"T sin’ ¢ (B.7)

B.3 Effet dipolaire total de rugosité

Le terme de couplage ci-dessus s’ajoute a l'effet de rugosité des deux interfaces
indépendantes de 'expression B.6 pour donner le terme de modification dipolaire
total dii aux marches. On obtient :

AE; = AEY® + AES"? = —¢(h, L, t, ¢) Kgsin’ 0

_h
21

=2t
mhe™ @

2L

avec e(h,L,t,¢) =

sin”¢ — (1 — fp(h/L))(1 + sin® ¢)]

Si l'on veut obtenir la densité globale d’énergie dipolaire tenant compte des
effets de rugosité pour un film ferromagnétique vicinale on peut définir un facteur
multiplicatif de correction g(h, L,t,¢) =1 — €(h, L, t,$). On a alors :

Ei=AE;+E; soit FE;=g(h,L,t,¢)Kssin>0

h |mhe T
avec  g(h,L,t,¢) =1+ T, 5T

sin® ¢ — (1 — fg(h/L))(1 + sin” ¢)]

Ce facteur correspond au coefficient multiplicatif a appliquer & K, pour obtenir
les différentes barriére d’énergie dipolaire pour le basculement de I'aimantation.



Ainsi, g(h, L,t,0) x | K4 est la barriére a franchir pour passer de I’état d’aimantation
dans le plan, paralléle aux marches a I’état d’aimantation hors plan. De méme,
g(h,L,t, %) x |Kq4| est la barriére & franchir pour passer de I’état d’aimantation dans
le plan, perpendiculaire aux marches a I’état d’aimantation hors plan. La différence
lg(h, L,t,0) — g(h, L,t,7%)] x |[K4| correspond & la barriére & franchir pour passer de
I’état d’aimantation planaire paralléle aux marches a 1’état d’aimantation planaire

perpendiculaire aux marches.

Ej 1y — Eqqn = 9(h, L, t,0) [Kq|
Eyy = Eaqu =9(h, Lit, 5) | Kl

~—"

N

* * ™
Eq (1) = Eaquy = l9(h, L, 1,0) = g(h, L, 1, 5)] | Kl

B.4 Estimation quantitative des effets dipolaires de
rugosité
Afin de quantifier ces effets nous prenons le cas d’un film de 5 MC de cobalt (M =

1,37.10° A.m™!) sur un substrat vicinal d’or composé de marches monoatomiques
et de terrasse de n rangées atomiques. On a alors :

P 3 2

Nous allons estimer les effets dipolaires dus a la rugosité des interfaces vicinales
du film de cobalt. La valeur de référence est celle de la constante d’anisotropie de
forme K :

V2
3

S|

1
K= =3 o M? ~ —1,2.10° Jm™® (B.8)
Dans le cas de la surface Au(233), n = 5 et on obtient fg(r) ~ 0,55. On peut
alors estimer le terme intrinséque a la rugosité des interfaces et celui du au couplage
des interfaces corrélées. On obtient :

AEY® ~ 2.10* sin? 0(1 + sin® ¢) Jm ™ (B.9)
AES" ~ —60 sin®€@sin*¢ J.m™* (B.10)

Ces deux fonctions sont représentées sur les graphes polaires de la figure B.2.a.
Alors que leffet de la rugosité est de favoriser une orientation de l'aimantation
planaire et paralléle aux marches celui du couplage entre les interfaces est de favoriser
une orientation de l’aimantation planaire et perpendiculaire aux marches. Il est
a noter que les effets dipolaires de rugosité sont des petites corrections au terme



S e@=7)

b)u . AEdcoup 0.94
0:]; AEdVi c 0,04
s o \2@=0)-2(P=F)
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F1G. B.2: a) Graphes polaires des fonctions AEY“(0,¢) et AEY(0,¢). b) Compa-
raison des effets de rugosité intrinséque et de couplage des interfaces. c¢) Barriéres
d’énergie correspondantes aux différents basculements de [’aimantation.

dipolaire principale du a l’effet de forme du film ultramince. On voit, en effet sur la
figure B.2.c que g ~ 1 c’est-a-dire que € < 1.

Si 'on fait le rapport des amplitudes de variation en ¢ de ces deux effets on
obtient :

AES? _Tmre L
AEgZC 1— fB (’I")

(B.11)

Si 'on trace I’évolution de ce rapport en fonction du nombre de rangées ato-
miques par terrasse on voit (cf. figure B.2.b) que dans la gamme de rugosité qui
nous intéresse 'effet de couplage dont est toujours trés petit devant I'effet de rugo-
sité intrinséque des interfaces.

La figure B.2.c montre les barriéres d’énergie correspondantes aux différents bas-
culements de I'aimantation. On constate que les barriéres de basculement sont peu
modifiées par les effets dipolaires de rugosité. Pour des largeurs de terrasses trés
faibles la barriére de basculement [(]|, L) — 1] est quand méme diminuée de plus de
10 %. Dans le plan de la couche magnétique 'orientation de ’aimantation paralléle
aux marches est favorisée par les effets dipolaires de rugosité.

B.5 Effet global de la rugosité des interfaces
Si I'on ajoute une contribution magnéto-cristalline de la forme X2 (0, ¢) a la

contribution dipolaire due a la vicinalité des interfaces du film on obtient le terme
complet rendant compte de I'effet des marches sur ’énergie du film. On peut alors



écrire I’hamiltonien complet pour un film ferromagnétique vicinal :

K . Ky,
Efilm = (Kv + Kd + T — E(h, L, t, ¢)Kd> SIII2 0 + ﬁ f(g, ¢) (B12)
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