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2.2.1 Modélisation du potentiel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2.2.2 Effet de la nature du balayage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.2.3 Influence de la température et du nombre de balayages . . . . . . . 52
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5.1.3 Modélisation d’une pointe : modèle de Tersoff et Hamann . . . . . . 141
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Depuis quelques décennies, les chercheurs en sciences des matériaux et en physique

appliquée explorent le comportement de la matière à l’échelle nanométrique [1, 2, 3, 4, 5,

6, 7, 8]. Ils ont ainsi pu répondre aux besoins exigeants des technologies de l’information

et ont permis la miniaturistaion des machines. L’exemple le plus connu est probablement

celui des circuits intégrés : alors que la dimension d’un transistor était de quelques mi-

cromètres en 1970, elle est passée à 130 nanomètres au début de ce siècle. Depuis le début

des années 1990, on constate également que les trois piliers des sciences expérimentales,

la physique, la biologie et la chimie, convergent vers cette nouvelle discipline dont la prin-

cipale caractéristique est l’échelle à laquelle elle opère : le nanomètre (voir figure (1)). Les

nanotechnologies ne constituent pas encore un domaine très cohérent, dont les champs

d’applications seraient bien définis. En fait, il existe plusieurs définitions de l’expression

”nanotechnologie”. Pour les ”puristes”, les nanotechnologies ne s’occupent que de façonner

des ”machines” moléculaires, tandis que pour d’autres, elles englobent l’ensemble des tech-

niques utilisées pour construire des objets dont la taille est inférieure à 100 nanomètres.

Cette dernière perspective inclut tous les objets dont au moins une des dimensions est

nanométrique et ne distingue pas les films des fils ou des plots. Dans le cadre de ma thèse,

je me suis intéressée à l’obtention et aux propriétés des fils de dimension atomique. Ces

fils élaborés à partir d’espèces adsorbées sur des surfaces sont des structures unidimen-

sionnelles qui présentent une largeur généralement inférieure au nanomètre.

Si un parallèle peut être fait entre le monde micrométrique d’aujourd’hui et le monde

nanométrique de demain, il n’en demeure pas moins que les nanotechnologies ne sont pas

une simple version miniature des microtechnologies. En effet, si à l’échelle du micromètre

les lois de la physique classique restent applicables, ce n’est plus le cas en dessous d’une

dimension inférieure à 100 nm. A cette échelle, de nouvelles propriétés physiques voient

le jour grâce notamment à une large prédominance des effets quantiques. En ce sens, la

célèbre conférence donnée par Richard P. Feynman et intitulée ”there is plenty of room

at the bottom” [9] prend tout son sens. Cette intervention très visionnaire le 29 décembre

1959 faite par ce physicien lors du congrès annuel de l’APS (American Physical Society)

au California Institute of Technology donna sans doute le coup d’envoi à ce champ de

recherche que sont les nanotechnologies. A en voir le nombre très important de travaux

qui sont publiés sur ce sujet chaque année, on pourrait penser qu’il en a toujours été ainsi

depuis ce discours. Ce n’est pourtant pas le cas et qui mieux encore pouvait le prévoir si

ce n’est Feynman lui-même ? Dans le même discours, on pouvait lire notamment ”What I

want to talk about is the problem of manipulating and controlling things on a small scale”.

Et un peu plus loin à propos des progrès de la miniaturisation à cette époque : ”...people tell

9



Fig. 1 – La convergence de sciences expérimentales vers l’étude de dispositifs de l’ordre du nanomètre

constitue le fondement de ce nouveau domaine que sont les nanosciences.

me about miniaturization, and how far it has progressed today... But that’s nothing ; that’s

the most primitive, halting step in the direction I intend to discuss. It is a staggeringly

small world that is below. In the year 2000, when they look back at this age, they will

wonder why it was not until the year 1960 that anybody began seriously to move in this

direction. Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia Brittanica on

the head of a pin ? ” En fait, il a fallu beaucoup de temps pour mâıtriser les techniques

de l’ultra-vide, des basses températures, de préparation de surfaces propres ou encore

d’adsorption et ce de manière à ce qu’elles deviennent presque routinières. L’avènement

de nouvelles techniques comme l’utilisation des sondes locales et en particulier le STM

(Scanning Tunneling Microscopy) dans les années 80 [10, 11] a constitué le tremplin pour

les nanosciences en permettant non seulement d’imager les choses à cette échelle mais aussi

en fournissant un formidable outil qui offre la possibilité de manipuler l’entité atomique

ou moléculaire.

Le sujet de ma thèse s’insère justement dans le cadre de cette réflexion puiqu’il s’agis-

10



sait de ”manipuler et de contrôler ” la formation de fils atomiques en utilisant non seule-

ment l’auto-organisation des atomes en surfaces mais également la pointe STM. Pour

comprendre cette stratégie et le challenge que cela comportait, il convient d’analyser un

peu plus en détail les procédés de croissance, par MBE (Molecular Beam Epitaxy) notam-

ment, mais également de comprendre comment une pointe comme celle d’un microscope

STM peut interagir avec les espèces en présence.

– Pourquoi étudier les fils atomiques ?

Les fils atomiques constituent par définition un modèle d’entité unidimensionnelle. Ceux-ci

ainsi que les plots quantiques suscitent un intérêt très fort actuellement [12, 13, 14]. Du fait

de la réduction des dimensions de ces objets, le confinement de l’électron entrâıne l’appari-

tion de propriétés spécifiques optiques, électriques [15, 16] ou encore magnétiques [17, 18].

Il existe peu d’exemples de fils atomiques isolés et en général la fabrication de ceux-ci

nécessite un support. Citons tout de même la création difficile de fils d’or entre deux

pointes métalliques [19]. Le fil élaboré ne comporte alors qu’une dizaine d’atomes au plus

et posséde des propriétés purement quantiques. Lorsque la longueur d’onde de l’électron

est du même ordre de grandeur que les dimensions du système lui même, le transport

devient ballistique [20]. La conductance est alors une fonction discontinue, composée de

différents paliers caractéristiques du quantum de conductance. Un autre exemple est le

stockage d’information beaucoup plus efficace dans les matériaux magnétiques de basses

dimensions. Certains matériaux non magnétiques en volume comme le rhodium deviennent

magnétiques lorsque l’on réduit leurs dimensions en passant en surface ou encore sous la

forme de cluster [21, 22]. De plus, la fabrication de réseaux de nanofils ou nanoplots

présentant des périodicités spécifiques offre la possibilité de créer des ”gaps” ou bandes

interdites dans les bandes de conduction. Suivant la valeur de la périodicité introduite, on

peut ainsi espérer isoler des fréquences optiques (cristaux photoniques), acoustiques ou

vibrationnelles. D’autres intérêts à l’élaboration de nanofils sont la possibilité d’étudier

la condensation de Bose-Einstein sur des systèmes à dimensionalité réduite [23] ou en-

core la réalisation d’interféromètres atomiques très compacts [24, 25]. Dans le pemier cas,

l’expérience consiste à guider des atomes froids dans des modes laser creux (minimum de

lumière au centre) désaccordés vers le bleu de manière à ce que les atomes soient attirés

vers un minimum de lumière.

– Lorsque le STM contrôle les mouvements de diffusion : entre auto-organisation

et manipulation

Il existe plusieurs voies pour élaborer des systèmes nanostructurés : dépôt d’espèces

atomiques [26, 27], méthodes chimiques [8, 28], mécaniques [29] ou encore agrégation
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en gaz [1, 2, 30]. Chacune de ces méthodes a ses avantages, mais souvent, le contrôle (en

terme de qualité, de flexibilité ou de caractérisation) et l’efficacité (en terme de quantité de

matière fabriquée à la seconde) sont des notions antagonistes. Par exemple, les techniques

de manipulation par STM permettent de créer des objets de formes voulues [31] mais en un

seul exemplaire et en des temps de manipulation très longs. Les techniques de dépôt sous

vide se servent souvent de la surface comme d’un moule. On exploite alors les défauts [14],

les lacunes, les reconstructions [32] ou encore les zones à fortes contraintes [33] qui ap-

paraissent périodiquement sur la surface et qui se stabilisent par le biais d’interactions

élastiques [34]. De cette manière, on peut espérer créer un grand nombre de structures

sur ces sites pièges. Ces croissances se font généralement hors-équilibre et sont malheu-

reusement dépendantes des processus microscopiques intervenant à tout instant sur le

support. Le flux de dépôt ou encore les mouvements de diffusion des espèces sur la surface

du support sont par nature aléatoires. Par conséquent, le contrôle de l’auto-organisation

est très difficile. Les nanostructures obtenues présentent souvent des imperfections et sur-

tout une grande distribution en taille. Jusqu’à présent, c’est la technique de relaxation

des contraintes qui a montré la meilleure distribution en taille dans l’espace. Cependant

elle reste limitée à des systèmes très spécifiques comme l’adsorption d’ilôts d’argent sur

une monocouche d’argent préalablement déposée sur une surface de platine (111) [33].

Cette première couche étant contrainte, l’adsorption d’Ag en seconde couche l’aide à re-

laxer ses contraintes. Pour contrôler le dépôt des espèces sur la surface et pour ne pas

être assujetti à l’agrégation aléatoire des particules sur la surface, il existe maintenant la

technique de dépôt direct de petits clusters de faibles énergies préalablement calibrés en

gaz [30, 35]. Pour contrôler la diffusion qui est le moteur de la croissance, l’expérimentateur

possède une petite marge de manoeuvre puisqu’il peut la plupart du temps changer la

température, la pression (donc le taux de recouvrement en adsorbat de la surface) dans

son enceinte et la surface elle-même. On peut par exemple choisir une orientation de

surface où la diffusion s’effectuera de manière anisotrope [36, 37]. La croissance de fils

atomiques d’argent, de cobalt ou encore de nickel a ainsi été obtenue par l’équipe de

Lausanne il y a quelques années [14, 38] et observées par diffraction d’atomes d’Hélium

ou encore par STM. Il faut noter que pour trouver les paramètres expérimentaux qui

permettent de créer les meilleures structures (en terme de quantité et de qualité) il fau-

drait réaliser un si grand nombre d’expériences que ni le coût, ni le temps passé à faire et

refaire les expériences ne seraient envisageables. C’est là que les simulations numériques

(ou expériences numériques) du type KMC (Kinetic Monte Carlo) que nous exploitons

dans ce travail de thèse trouvent leur force de prédiction. Elles permettent de faire va-
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rier à souhait ces paramètres pour en isoler les plus sensibles et définir les intervalles

qui donneront les meilleurs compromis entre contrôle et efficacité. Cette expertise a été

acquise précédemment à mon travail de thèse au sein du laboratoire. En particulier, F.

Picaud avait montré qu’il était possible de fabriquer des fils et des réseaux atomiques

d’argent sur les surfaces vicinales de platine [39]. La présence des marches distribuées de

manière périodique permet alors d’obtenir des structures quasiment parfaites à l’échelle

du nanomètre avec des imperfections liées essentiellement à la statistique du dépôt. Mon

travail a donc été à ce stade essentiellement prospectif. Nous avons essayé de combiner

les avantages des techniques d’auto-organisation (quantité ou efficacité) et de manipu-

lation par une pointe (qualité ou contrôle) pour améliorer encore la qualité des fils. La

pointe joue ici le rôle d’outil pour réarranger localement les nanostructures obtenues par

auto-organisation.

– Lorsque le STM enregistre les mouvements de diffusion : détermination

des corrugations apparentes

Les mécanismes de surface tels que la catalyse, la friction, la corrosion, ou encore la

croissance cristalline reposent sur le phénomène de diffusion d’atomes ou de molécules sur

les surfaces. La diffusion est essentiellement une compétition entre l’énergie thermique de la

particule considérée et son énergie potentielle d’interaction avec les autres constituants du

système. C’est une quantité très locale, donc très difficile à mesurer. Afin de comprendre

en détail les processus de diffusion fondamentaux, il est donc nécessaire de procéder à

une analyse des mouvements et des corrélations spatio-temporelles au niveau atomique

ou moléculaire. Expérimentalement, de nombreuses techniques ont été développées pour

étudier cette grandeur clé, parmi lesquelles la microscopie à effet tunnel. En effet, si cet

outil très performant permet d’obtenir avec la résolution atomique des images de surfaces

d’éléments semi-conducteurs [11], métalliques [40, 41] ou encore parfois isolants [42], il

permet aussi d’obtenir des informations plus ”dynamiques”. Par exemple, il est possible

de manipuler des objets nanoscopiques [43, 44] ou encore de modifier localement les ca-

ractéritiques vibrationnelles ou rotationnelles de molécules simples [45, 46]. Ce qui est

remarquable dans ce type d’expériences est non seulement la taille respective de l’outil

et de l’objet mais également les temps caractéristiques qui leur sont associés. En effet,

la pointe a, du point de vue de l’atome ou de la molécule, la taille d’une montagne qui

travaille à une échelle temporelle fondamentalement plus grande que la nanoseconde, la

picoseconde, voire la femtoseconde. Plusieurs articles montrent que le bruit enregistré lors

de l’acquisition d’images STM peut être la signature de mouvements de diffusion sous la

pointe. Nous avons donc entrepris l’étude de ce phénomène pour comprendre et analyser
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ce qu’une pointe enregistre instantanément. Nous montrerons en particulier que la pointe

selon sa hauteur peut aisément interagir avec le système et fausser ainsi la mesure. Ceci

corrobore bon nombre de remarques faites dans des articles expérimentaux concernant

l’incertitude sur la mesure de corrugations.

– Lorsque le STM enregistre des images atomiques : analyse fine des struc-

tures électroniques et calculs FLAPW

Jusqu’à présent nous avons parlé de la pointe STM comme un outil fixe ou mobile ca-

pable d’interagir directement avec les espèces adsorbées et nous nous sommes intéressés à

des quantités à caractères statistiques (principalement la diffusion d’atomes). Il s’agit

là d’un travail prospectif mais d’ores et déjà il apparait que les renseignements que

nous obtiendrons dépendront fondamentalement de la structure atomique de l’adsorbat,

du substrat et de la pointe. Il convient donc de déterminer les quantités importantes

très précisémment. Ce problème se complexifie encore dès lors qu’on veut accéder aux

images enregistrées et donc aux courants électroniques parcourant la sonde. Les méthodes

ab-initio peuvent en principe répondre à cette problématique. De nombreux travaux

théoriques témoignent de l’essor de ces techniques dans les nanosciences. Elles permettent

par exemple de déterminer toutes sortes d’énergies comme les énergies de cohésion, les

corrugations, les énergies de surfaces, de marches, de coins, les travaux de sortie,... Mal-

heureusement, même si la puissance des ordinateurs augmente sans cesse, un calcul fin

et précis reste limité par la taille restreinte du système considéré. Les méthodes semi-

empiriques restent alors l’unique posibilité à condition de rester suffisamment précises.

Le laboratoire ne possédait pas la culture et l’expertise des calculs ab initio. Je suis donc

partie plusieurs mois à l’IFF (Julich, Allemagne) pour m’initier à ces techniques dans

le groupe de S. Blügel. Le code FLEUR développé par ce groupe et mis à ma disposi-

tion est répertorié dans la catégorie des modèles FLAPW (Full Linearized Augmented

Plane Wave) qui ne fait aucune approximation sur la forme des potentiels mis en jeu.

De plus, contrairement aux méthodes pseudo-potentiel, tous les électrons sont pris en

compte (méthode tous électrons). Cette méthode relativement lourde est aussi l’une des

plus précises. Nous verrons en particulier comment elle permet sans ambiguité de te-

nir compte de la relaxation des atomes, de différencier des sites d’adsorption quasiment

équivalents en énergie (site hcp ou fcc pour la face de type (111)) et enfin de tenir compte

des propriétés magnétiques de fils de cobalt adsorbés au bord des marches de platine.

L’idée de mon travail était initialement de confronter ces calculs ab initio à des méthodes

semi empiriques de type liaisons fortes beaucoup plus souples. Ce travail très long a été

initié pour l’étude du platine seul avec les groupes théoriques du LPS (Orsay, France)
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et du SPCSI (CEA, Saclay, France). Nous avons en particulier déterminé conjointement

des énergies de surface et de marche. Comme nous le verrons, ce travail très lourd nous

permet d’envisager positivement l’avenir car les deux méthodes convergent parfaitement

pour la plupart des grandeurs importantes.

Le manuscript s’articule naturellement de la façon suivante : la première partie concerne

mes travaux sur la croissance auto-organisée et assistée à l’aide d’une pointe STM. La se-

conde partie est relative aux calculs quantiques proprement dits. Nous envisageons d’une

part l’étude des surfaces de platine relaxées et nous abordons d’autre part l’interprétation

d’images STM de différentes surfaces. Finalement, le magnétisme des fils de cobalt est

abordé dans le dernier chapitre. Il faut noter que nous avons également joint à ce ma-

nuscript les articles faisant référence à ces travaux. Ces derniers témoignent également de

notre volonté constante de rester le plus près possible des réalités expérimentales.
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Deuxième partie

Travaux sur la croissance assistée
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Chapitre 1

Mesure de coefficients de diffusion à

l’aide d’une pointe STM fixe

1.1 Introduction

Comme nous le disions dans l’introduction générale de ce travail de thèse, la diffusion

des adatomes en surface est le moteur de nombreux phénomènes comme la croissance.

Compte tenu des temps caractéristiques (10−12s) et du caractère local des coefficients de

diffusion, très peu d’études expérimentales permettent à ce jour de mesurer ces paramètres.

Différentes expériences par microscopie locale (STM ou AFM) montrent que l’on peut en

principe accéder à ces grandeurs en surmontant bon nombre de difficultés expérimentales.

La mesure de coefficients de diffusion est une technique résolue en temps (à l’aide

du STM par exemple). Elle peut être envisagée selon deux méthodes. On peut suivre le

mouvement d’un adatome donné sur une surface par l’étude de clichés pris à intervalles

de temps réguliers sur la même zone de l’échantillon. On peut également imaginer suivre

un adatome particulier au cours du temps avec le STM. Ces deux approches nécessitent

le maintient du système à une température relativement basse (T<50K) afin de limiter

la vitesse de diffusion de sorte que le STM puisse accéder à ces mouvements atomiques

ralentis. Le coefficient de diffusion qui est une fonction directe de la température par le

biais des corrélations des vitesses est alors changé et ne peut être identifié que par extrapo-

lation. Une certaine imprécision en découle. Il existe une alternative à ces deux méthodes

de détermination directe, qui nécessite moins de précaution quant à la température de

manipulation. La mesure des fluctuations du courant tunnel pour une pointe fixe placée

à hauteur constante au dessus d’un site de surface donné permet de metttre en évidence

différents types de bruit dont les signatures sont spécifiques :
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Mesure de coefficients de diffusion à l’aide d’une pointe STM fixe

• bruit thermique

• shot noise

• bruit en 1/f

• et enfin, un bruit de courant caractéristique des déplacements des adatomes

à proximité de la pointe.

Expérimentalement, Binnig et al.[47] ont tiré des informations concernant les barrières

de diffusion au voisinage de la pointe à partir des fluctuations de courant tunnel. D’un

point de vue théorique, les fluctuations du courant tunnel dues aux diffusions atomiques

à l’intérieur de la jonction tunnel ont motivé plusieurs physiciens. Parmi ceux-ci, Sumets-

kii et al.[48, 49] ont obtenu les équations analytiques décrivant les bruits du signal STM

dus aux mouvements des adatomes. En particulier, ces auteurs ont montré que le bruit

à basse fréquence des atomes diffusant sur la surface est plus grand que le bruit ther-

mique ou encore le shot noise. Wander et al.[50] à Cambridge ont essayé d’extraire des

barrières de diffusion à partir d’une étude Monte Carlo du bruit issu du courant tunnel

pour un système hypothétique très simple. Ils ont en particulier montré que la passage

d’un adatome sous la pointe induisait des fluctuations de courant telles que l’on pou-

vait, en comptant simplement le nombre d’évènements responsables de ces fluctuations en

fonction de la température, remonter aux barrières de diffusion.

L’objet de mon travail était de mener le même genre d’étude que Wander et al. en

considérant non plus un système simple, mais un système physique réel : nous nous

sommes intéressés à l’adsorption du xénon sur le cuivre en présence d’une pointe également

constituée de cuivre. Nous avons voulu également tester la sensibilité des mesures STM à

la hauteur de la pointe en envisageant différents modes d’analyse cas (en imagerie et en

attractif notamment).

1.2 Géométrie du système pointe/adsorbat/substrat

Nous nous sommes intéressés à l’adsorption du xénon sur la face (110) du cuivre pour

différentes raisons. D’une part, la physisorption des gaz rares est souvent étudiée comme

système modèle dès lors qu’on débute des études nouvelles. D’autre part, cette étude

permet de faire le lien entre deux domaines d’études : celui du champ proche (STM) et

celui de la croissance (Kinetic Monte Carlo : KMC). Ce système avait déjà été étudié

dans ces deux champs de recherche par des membres du laboratoire et par conséquent le

choix devenait évident. Enfin, et c’est la raison majeure, l’équipe de P. Zeppenfeld pouvait

réaliser ces expériences à court terme.
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Géométrie du système pointe/adsorbat/substrat

La surface de cuivre (110) qui a fait l’objet de notre étude est reproduite sur la fi-

gure (1.1). Elle présente une structure anisotrope de maille élémentaire rectangulaire de

paramètres a=2.55 Å dans la direction [11̄0] (x sur la figure (1.1)) et b=a
√

2 dans la

direction [001] (y sur la figure (1.1)). La distance entre deux plans successifs (110) est

d=a/2 et l’axe z est choisi perpendiculaire au plan (110). La surface envisagée présente

également une marche dirigée selon y. L’origine du repère est alors prise au niveau de la

terrasse supérieure. Ainsi, la position d’un atome du substrat est repérée par :

~r = u1~x + u2~y + u3~z (1.1)

où u1, u2 sont des valeurs entières ou demi entières de a (ou a
√

2) et varient de −∞ à

+∞ tandis que u3 varie de 0 à −∞ par valeur entière de d.

Fig. 1.1 – Présentation du système étudié. (a) Géométrie rectangulaire de la surface (110) présentant une

marche monoatomique. Les cercles vides (pleins) correspondent à des atomes du plan inférieur (supérieur).

Sur cette figure, Les sites 1 à 4 sont des sites d’adsorption possibles sur la surface. Les sites 5 et 6

caractérisent la pointe. (b) Représentation de la jonction avec ses différents éléments : A = corps de la

pointe, B = apex de la pointe, C = adatome et D = substrat.

Le système pointe/adsorbat/substrat est également représenté sur la figure (1.1). La

pointe est, pour des raisons de simplicité, constituée du même métal que le substrat avec

la même orientation (110). Elle est scindée en deux parties. L’apex de la pointe (B) est
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constitué de plans d’atomes de cuivre tandis que le corps de la pointe (A) est vu comme

un continuum.

1.3 Les interactions au sein du système

Comme nous le découvrirons dans la suite de cette thèse, il serait possible et bien plus

précis d’utiliser des méthodes de calcul ab initio pour reproduire finement les interactions

dans ce système complexe. Néanmoins, nous verrons qu’une approche semi-empirique

est souvent très satisfaisante et beaucoup plus souple. L’énergie potentielle totale de la

jonction est fonction de la position ~r de l’adatome. Dans notre modèle, elle est la somme

de trois contributions :

Vtot(~r) = VCD(~r) + VCA(~r) + VCB(~r) (1.2)

Dans l’équation ci-dessus, les contributions internes de chaque système (AA, BB et DD)

sont négligées puisqu’elles n’apporteraient que des contributions constantes à Vtot. Nous

supposons également que le substrat n’interagit pas avec la pointe (VBD=VAD=0). En

revanche si plusieurs adatomes sont présents sur la surface, nous tenons compte de leurs

interactions VCC .

1.3.1 Le potentiel adsorbat-substrat

L’interaction adsorbat-substrat est modélisée par un potentiel de type Born-Mayer qui

a fait ses preuves et que nous écrivons de la façon suivante :

VCD(~r) =
∑

i

(

− C6

|~r − ~ri|6
− C8

|~r − ~ri|8
+ a0 exp(−σ|~r − ~ri|)

)

(1.3)

L’ensemble des positoins {~ri} représente les coordonnées des atomes appartenant au sub-

strat. La sommation est effectuée sur un échantillon de 10 plans comportant chacun 1600

atomes. Les coefficients C6 et C8 sont calculés à partir des paramètres de Van der Waals

dipolaires et quadripolaires C3 et C5 qui sont donnés dans la littérature. Ainsi :
{

C6 = 6dAC3

π

C8 = 15dAC5

π

(1.4)

d est la distance entre deux plans successifs du substrat et A est la surface de la maille

élémentaire. Les termes répulsifs a0 et σ sont ajustés sur les valeurs expérimentales des

énergies de désorption. Les valeurs des différents paramètres utilisés sont répertoriées dans

le tableau (1.1).
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Les interactions au sein du système

Paramètre Valeur

C3 3.318 eV.Å3

C5 4.845 eV.Å5

C6 74.531 eV.Å6

C8 278.08 eV.Å8

a0 7900 eV

σ 3.5 Å−1

Tab. 1.1 – Paramètres du potentiel de Born-Mayer utilisés pour le potentiel adsorbat/substrat.

1.3.2 Le potentiel adsorbat-corps de la pointe

Le terme VCA décrit l’interaction entre le corps de la pointe et l’atome de xénon. Il ne

fait apparâıtre que des contributions attractives à longue portée de type Van der Waals.

VCA(~r) =
∑

p

−d
{

3C3

|z − zp|4
+

5C5

|z − zp|8
}

(1.5)

zp est la coordonnée en z du pième plan. Le corps de la pointe est constitué de 10 plans

de cuivre. Compte tenu des distances entre le corps de la pointe et l’adsorbat qui sont

mises en jeu, il n’est pas utile dans ce cas d’introduire des contributions répulsives dans

l’équation (1.5) puisque ces dernières sont négligeables à longue distance.

1.3.3 Le potentiel adsorbat-apex de la pointe

L’énergie d’interaction entre les atomes de l’apex de la pointe et l’atome de xénon est

la quantité qu’il faut décrire le plus correctement possible compte tenu des distances mises

en jeu mais aussi parce qu’elle fait intervenir la forme de la pointe (donc la polarisabilité

des atomes) :

VCB(~r) = Vd(~r) +

n
∑

j=1

a0 exp(−σ|~r − ~rj|) (1.6)

La sommation correspond à une contribution répulsive analogue à celle utilisée pour VCD.

Vd est l’énergie de dispersion entre les deux systèmes provenant du couplage entre les mul-

tipôles instantanés de ceux-ci. Celle-ci tient compte des interactions à N corps importantes

dans le cas d’une pointe. Dans le formalisme des modes couplés, elle s’écrit :

Vd(~r) =
~

2π

∫ ∞

0

ln
{

det
[↔
I −

↔
B (~r, iξ)

]}

avec iξ = ω (1.7)
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Le caractère à N corps apparâıt en fait dans le calcul du déterminant, et donc dans la

connaissance de
↔
B. Cette matrice est le résultat de la contraction tensorielle :

↔
B (ω) =

↔
αXe (ω)

↔
S (~ri, ~rj, ω) (1.8)

où
↔
αXe désigne le tenseur de polarisabilité de l’adatome à la fréquence ω et

↔
Sn est le tenseur

décrivant le champ auquel est soumis l’adatome en présence des n atomes constituant

l’apex de la pointe. Ce dernier est évalué à l’aide de la séquence de Dyson [51] qui permet,

par ajouts successifs d’atomes autour du premier atome (de la pointe) caractérisé par le

tenseur
↔
S0, de calculer le tenseur

↔
Sn des n atomes de la pointe. Pour notre étude, nous

considérons que l’apex de la pointe STM présente un arrangement tetragonal et qu’il

possède 30 atomes (4 plans successifs).

Une fois le potentiel établi, une procédure d’optimisation permet de calculer les posi-

tions d’équilibre de l’adsorbat en présence ou non de la pointe et également en fonction

de sa position sur la surface (en terrasse=site 1, vers la marche=site 2, 3 ou 4 ...).

1.4 Optimisation des potentiels

En déplaçant l’atome de xénon le long de la surface et en minimisant son énergie

potentielle par rapport à sa position en z pour chaque position latérale (x,y) donnée,

il est possible d’obtenir des cartes de potentiel du système révélant ses principales ca-

ractéristiques. Sans introduire la pointe, nous retrouvons les caratéristiques déjà obtenues

dans de précédentes études[52, 37] comme le montre la figure (1.4). L’énergie potentielle

V1 d’un atome de xénon sur une surface parfaite de Cu(110) est égale à -179 meV et est

obtenue pour un site dit ”hollow” corrrespondant à un site creux situé entre quatre atomes

de la surface comme désigné par le chiffre 1 sur la figure (1.1). Le long de la direction [11̄0]

la diffusion de l’adsorbat est plus facile comparée à celle dans les canaux perpendiculaires

dirigés suivant la direction [001]. En effet, dans le premier canal la corrugation ∆V x=16

meV tandis que dans le second canal la corrugation ∆V y est plus que triplée (∆V y=50

meV). Ces deux corrugations sont caractéristiques de l’anisotropie des surfaces de type

(110) (déjà évoquée précédemment). L’influence de la marche est à courte portée dans

la direction qui lui est perpendiculaire. La carte de potentiel met bien en évidence l’ef-

fet de Ehrlich-Schwoebel (ES) directement lié aux différences de coordination de l’atome

lorsqu’il se situe à proximité de la marche comparé à sa position en terrasse. Le site d’ad-

sorption le plus stable désigné par le numéro 3 sur la figure (1.1) est situé en bas de la

marche et correspond à une énergie potentielle V3 égale à -201 meV. Les sites 2 et 4 sont
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Optimisation des potentiels

des sites intermédiaires qui permettent de décrire complètement les modifications induites

par la présence de la marche sur la surface. Ces sites sont caractérisés par des énergies

potentielles légèrement différentes de V1, à savoir V2=-167 meV et V4=-187 meV. La figure

(1.4) met également en évidence que pour passer du site 2 au site 3, c’est à dire du haut

de marche au bas de marche, l’adatome rencontre une barrière répulsive égale à +41 meV.

Le potentiel passe alors par une valeur maximale de -126 meV.

Fig. 1.2 – Cartes de potentiel 3D (à gauche) et 2D (à droite) du xénon sur la surface de cuivre (110).

La seconde étape consiste à prendre en compte la pointe STM. Il faut dans un premier

temps choisir une hauteur ztip à laquelle cette dernière sera placée. En effet, compte

tenu de la forme des potentiels évoqués précédemment on comprend bien qu’en fonction

de sa position par rapport à la surface et à l’adatome, son influence pourra être très

différente. Notamment, il semble évident que si la pointe STM est approchée à la verticale

d’un site ”hollow” il existe une distance optimale pointe-surface pour laquelle l’atome de

xénon présentera un minimum d’énergie potentielle optimisant à la fois les interactions

adsorbat/substrat et adsorbat/pointe. Dans le cas du système xénon sur cuivre (110)

considéré ici, la hauteur de la pointe permettant d’optimiser cette énergie est estimée

égale à 6.3 Å. Elle crée alors un puits de potentiel de profondeur V5=-225 meV (figure

(1.3)) pour le site dit de pointe, localisé juste sous l’atome terminal de l’apex et désigné par

le chiffre 5 de la figure (1.1). Nous constatons également l’apparition de 2 sites symétriques

de part et d’autre de ce site 5, notés 6 et correspondant à une énergie potentielle de -215

meV. La figure (1.3) représente le potentiel ressenti par l’adatome de xénon lorsqu’il se

déplace dans un canal de diffusion [11̄0], en présence à la fois de la pointe et de la marche.

Ce graphe met bien en évidence le caractère local de ces deux défauts suivant la direction
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x. Ce qui toutefois ne nous empêche pas de qualifier la marche de défaut étendu puisque

l’effet de cette dernière est valable suivant la direction [001] sur toute la longueur de la

marche.

Fig. 1.3 – Potentiel ressenti par l’adatome de xénon en présence d’une pointe STM lorsqu’il diffuse dans

une rangée dirigée suivant la direction x. Ce chemin de diffusion permet de mettre en évidence l’influence

caractéristique de chacun des deux défauts.

Fig. 1.4 – Potentiel ressenti par l’adatome de xénon suivant la direction y, dans une rangée de terrasse

(tracé noir) ou dans la rangée de bas de marche (tracé rouge).

La figure (1.4) est analogue à la figure (1.3) mais cette fois selon la direction y parallèle
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à la marche avec la hauteur de pointe optimisée à 6.3 Å. Nous avons considéré ici deux

types de balayage : tout d’abord en terrasse ou loin de la marche de telle sorte que

l’adatome ne voit pas cette dernière (tracé noir), puis le long de la marche en terrasse

inférieure (tracé rouge). Le premier fait marquant est la différence de corrugation qui est

observée : 14 meV en bordure de marche et 50 meV en terrasse, soit un rapport de 3.5

entre les deux. Cette remarque va dans le sens d’observations expérimentales donnant

une diffusion plus facile le long des marches[53, 54]. De plus, nous pouvons noter que

les sites d’adsorption de marche sont translatés d’un paramètre a
√

2
2

par rapport aux

sites 1 de terrasse. Ce phénomène de translation des sites stables trouve peut être une

explication dans le fait que lorsque l’adatome se situe en bord de marche inférieure, il voit

non seulement les atomes de cuivre du substrat au dessus duquel il est positionné, mais il

ressent également la présence des atomes de cuivre constituant l’arête de la marche ; cette

augmentation de la coordination de l’adatome entrâıne une diminution de la barrière de

potentiel. La pointe quant à elle présente la même influence que précédemment à savoir

un puits de -225 meV et deux sites adjacents favorisés avec cette fois un potentiel de -205

meV. Le long de la marche, le site 5 (renommé 15) devient répulsif et ce sont les sites 6

(renommés 18) qui sont alors favorisés avec un potentiel de l’ordre de -230 meV.

Les figures (1.5) et (1.6) illustrent la compétition qui peut exister entre la marche

et la pointe. La figure (1.5) montre l’évolution de l’énergie potentielle de l’adatome de

xénon lorsque celui ci diffuse dans un canal [11̄0] pour différentes positions de la pointe

à proximité de la marche (atome terminal de l’apex au dessus d’un site 2 (a), 3 (b)

ou du premier site 1 en bas de marche (c)). La figure (1.6) est la carte de potentiel à

deux dimensions correspondant à la situation (b) de la figure (1.5). Lorsque la pointe est

placée au dessus d’un site noté 3 (puits en bas de marche), nous constatons alors que

l’un des premiers effets de cette proximité est l’abaissement de la barrière Schwoebel. En

outre, le puits de potentiel 15 devient plus stable encore puisque sa profondeur est égale

à -246 meV. Le site 12 du haut de la marche qui auparavant était répulsif devient un

site fortement attractif présentant une énergie potentielle de -214 meV et également plus

stable que le puits de la marche isolée. L’apparition de ces deux minima permet donc en

théorie l’habillage du haut de la marche en présence de la pointe.

De même, lorsque la pointe est située au dessus du site du haut de la marche (noté 2),

nous remarquons qu’il y a création de deux puits de profondeur -212 meV qui permettent

aussi d’envisager l’habillage du haut de la marche. Pour finir, la pointe située en bas

de marche et à proximité de la marche donne naissance à 4 puits favorables dans la

direction perpendiculaire à la marche. Toutes ces remarques montrent combien la pointe
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Fig. 1.5 – Potentiel de l’adatome de xénon sur le cuivre (110). Les calculs sont effectués suivant la

direction x et pour diverses positions de la pointe : en haut de marche (a), en bas de marche en première

(b) et troisiéme (c) rangée.

peut induire localement des modifications pour l’adsorption en proposant de nouveaux

sites ou en inhibant des sites du substrat.

Fig. 1.6 – Carte de potentiel 2D illustrant l’effet du rapprochement des deux défauts et correspondant

au graphe (b) de la figure (1.5).
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Fig. 1.7 – Représentation du phénomène de croissance et des trois processsus aléatoires qui le gou-

vernent : le dépôt, la diffusion et l’agrégation.

1.5 Le programme de croissance Monte Carlo

Pour aller au delà de ces calculs d’interaction, nous avons effectué une simulation d’une

expérience MBE et étudié l’influence de la pointe à l’aide d’un programme KMC fait au

laboratoire.

La croissance est essentiellement gouvernée par trois processus qui sont le dépôt des

adatomes, leur diffusion sur la surface et l’agrégation qui en découle (voir figure (1.7)).

Le programme de Monte Carlo cinétique que nous utilisons a été conçu dans ce sens. Il

permet d’envisager les phénomènes hors-équilibre qui apparaissent lors de la formation

de structures bidimensionnelles. Le premier des processus à prendre en compte est le

processus de dépôt. Les atomes de xénon sont déposés aléatoirement sur les sites stables

de la surface avec un flux F . Une fois sur la surface ces adatomes peuvent sous l’effet

de l’agitation thermique diffuser et s’agréger. La diffusion des atomes sur la surface est

basée sur un modèle très simple de transition par saut (voir figure (1.8)). En effet, si on

considère deux sites voisins A et B et que nous désignons par ∆E la barrière de potentiel

que l’adatome doit franchir pour passer de l’un à l’autre, la fréquence de passage à la

température T est donnée par :

νA→B = ν0 exp

(−∆E

kBT

)

avec ν0 =
2kBT

h
(1.9)

avec kB la constante de Boltzmann.
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Ce modèle est valable dans le cas des frictions fortes, donc pour des corrugations ∆E

très grandes par rapport à l’énergie thermique kBT . Dans notre cas, cette approximation

est discutable car la physisorption des atomes de xénon conduit à de faibles énergies.

Fig. 1.8 – Modèle de diffusion par saut d’un site A à un site B.

1.5.1 Algorithme de Monte Carlo

Il est évident que les trois processus qui gouvernent la croissance du xénon sur le cuivre

sont par nature aléatoires. Par conséquent seul un algorithme de type Monte Carlo permet

de traiter le hasard inhérent à la croissance [39]. Son principe au départ, est assez simple.

Nous considérons la probabilité P1 de passage d’une barrière de diffusion donnée. Puis,

nous tirons aléatoirement un nombre r compris entre 0 et 1 que nous comparons à P1. Si

P1 est supérieure à r, alors il y aura diffusion d’un atome, mais si P1 est inférieure à r,

alors l’adatome restera immobile. Cet algorithme, utilisé assez souvent lors de simulations

numériques pose ici un problème dans le sens où, en général, les probabilités de diffusion

considérées sont relativement faibles ce qui implique que nous nous trouverons souvent face

au cas où P1 < r et il n’y aura donc aucune diffusion d’atome effective. Afin d’accélérer les

temps de simulation, une nouvelle idée d’algorithme [55] a vu le jour qui prend en compte

des fréquences cumulées classées par événement.

Une classe d’événements i sera dénotée par la barrière ∆Ei à franchir à laquelle nous

associerons la fréquence νi = ν0 exp
(

−∆Ei

kBT

)

. Soit, alors, le nombre ri défini comme le

produit de la fréquence νi par le nombre d’atomes de xénon ni susceptibles de diffuser

selon le processus i

ri = ni ν0 exp

(−∆Ei

kBT

)

(1.10)

Enfin, nous définissons Rj comme étant la probabilité cumulée des j premiers processus
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possibles :

Rj =

j
∑

i=0

ri (1.11)

où j varie de zéro à jmax( nombre maximum de processus) ; r0 = ndF avec nd le nombre

d’atomes à déposer.

Un nombre r est tiré au sort de manière aléatoire entre 0 et 1, puis il est multiplié

par Rjmax. Le processus j qui a lieu est tel que Rj est directement supérieur à r (Rj−1 <

r 6 Rj). Le processus de diffusion étant désigné, il reste à choisir la particule qui le

réalisera ; cette dernière est également choisie de manière aléatoire parmi celles susceptibles

d’effectuer le mouvement sélectionné. La principale différence entre ces deux algorithmes

réside dans le fait que pour le premier, un tirage au sort n’est pas nécessairement suivi du

mouvement d’un adatome, tandis que pour le second, chaque fois qu’un tirage est effectué,

le déplacement ou le dépôt d’un atome de xénon intervient. Ainsi, le gain de temps est

considérable, sans engendrer d’erreurs physiques puisque l’échelle de temps de simulation

a juste été décalée.

1.5.2 Dénombrement des processus

Il faut à présent identifier les processus que l’adatome est susceptible de réaliser.

Comme nous sommes en présence de deux défauts (la marche et la pointe), ce nombre

est assez important. Par souci de clarté, nous rappelons ici les résultats d’optimisation du

potentiel qui nous ont permis d’identifier les sites préférentiels de la surface. Nous avons

nommé site 1 les sites de terrasse, et 2, 3, 4 les sites spécifiques à la marche (voir figure

(1.9)). La pointe placée en terrasse introduit quant à elle deux sites notés 5 et 6. Pour

des positions de pointe voisines de la marche, nous devons superposer ces deux réseaux.

Pour identifier ces nouveaux sites nous avons utilisé une règle simple de multiplication.

Par exemple, lorsque l’atome terminal de l’apex sera placé au-dessus d’un site de marche

4 le nouveau site sera indicé 5×4=20.

Au total 1200 processus sont possibles pour lesquels il faut calculer la barrière d’énergie

potentielle associée. Ces dernières sont estimées quelque soit le site considéré grâce au pro-

gramme d’optimisation. Le calcul des différents k prend en compte également le potentiel

d’interaction latéral Xe-Xe qui traduit le fait que lorsque plusieurs adatomes sont présents

sur la surface, ils interagissent entre eux et tendent à optimiser leur liaison. L’énergie po-

tentielle totale s’écrit alors :

∆Ek→k′ = ∆Vk→k′ + zkγ (1.12)
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Fig. 1.9 – Identification des sites proches d’une marche ou d’une pointe. La numérotation utilisée ici

est la même que celle utilisée pour identifier les sites caractéritiques des figures (1.3), (1.4) et (1.5).

où γ est l’énergie d’une liaison Xe/Xe (de l’ordre de -25 meV en monocouche), zk est le

nombre de voisins au maximum égal à 4 pour la structure d’équilibre c(2×2)[56]. D’après

ces considérations, le site dans lequel l’atome est placé sera d’autant plus stable que le

nombre de voisins sera grand. En conséquence, plus un atome possédera de liaisons avec

d’autres Xe, plus sa probabilité de diffusion sera faible. Nous disposons donc de toutes les

probabilités de diffusion des adatomes de xénon sur la surface de cuivre quelque soit la

température. Parmi tous ces processus, certains ont une probabilité nulle d’être effectués

simplement à cause de contraintes géométriques (exemple : diffusion d’un site 1 vers un

site 3, car nous avons négligé les processus de multisauts dans la diffusion). Néanmoins,

environ 200 barrières de potentiel ont dû être calculées en fonction de toutes les situations

physiques microscopiques concevables (voir tableau (1.2)).

Comme le montre le tableau (1.2), le défaut ponctuel que constitue la pointe augmente

considérablement le nombre de processus de diffusion pouvant se produire sur la surface.

En effet, en gras dans ce tableau sont donnés les barrières associées aux diffusion possibles

sans la présence de la pointe : nous n’en recensons alors que 13 dans le cas d’un atome

isolé. Le fait d’introduire la pointe multiplie le nombre de processus accessibles par un

facteur 5, ce qui complexifie grandement la modélisation.

1.6 Calcul du courant tunnel

Pour rester proche de l’expérience STM il faut pouvoir remonter à l’observable qui est

ici le courant tunnel. Celui-ci dépend fondamentalement de l’environnement de la pointe

à chaque instant. Ce calcul est donc fait en deux étapes :

i) tout d’abord, il faut à l’aide du programme KMC recenser à divers instants
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k ↓ k’→ 1 2 3 4 5 6 10 12 15 18 20 24

1 x 15.9 19.7 − 16.3 − 8.6 − 8.9 − − − 7.8

y 49.9 − − − − 41.5 − − − − − −
2 x 9.0 − 41.1 − − 3.6 − − − 32.4 − −

y − 41.0 − − − − − 38.5 − − − −
3 x − 75.5 − 20.3 − − − 96.4 − − − 12.0

y − − 13.9 − − − − − − 10.9 − −
4 x 22.5 − 5.6 − − 13.3 − − − 4.4 − −

y − − − 50.9 − − − − − − − 42.5

5 x − − − − − 14.0 − 17.0 − − − 12.9

y − − − − − 42.8 − − − − − −
6 x 29.7 34.5 − 27.9 4.8 − 7.0 − − − 3.1 −

y 57.0 − − − 23.5 − − − − − − −
10 x − − − − − − 6.8 − − 81.6 − −

y − − − − − − − 39.2 − − − −
12 x 27.9 − 95.8 − 0.3 − − − 26.8 − − −

y − 54.3 − − − − 21.7 − − − − −
15 x − − − − − − − 58.4 − − − 21.4

y − − − − − − − − − 26.8 − −
18 x − 91.5 − 22.9 − − 79.0 − − − 16.4 −

y − − 40.2 − − − − − 1.4 − − −
20 x − − − − − 19.4 − − − 4.0 − −

y − − − − − − − − − − − 43.7

24 x 33.6 − 13.6 − 8.0 − − − 0.0 − − −
y − − − − 58.0 − − − − − 24.5 −

Tab. 1.2 – Barrières d’énergie ∆Vk→k′ d’un atome de xénon diffusant d’un site k (indice vertical) à un

site k′ (indice horizontal) sur la surface (110) du cuivre. Les processus impossibles sont désignés par (−).

En gras, les barrières de diffusion associées aux processus de diffusion liés à la marche uniquement.

les positions des adatomes présents dans le voisinage immédiat de la pointe,

ii) puis, connaissant les coordonnées de ces atomes, calculer le courant tunnel

circulant dans la jonction à chaque instant à l’aide de la méthode ESQC (Elastic Scattering

Quantum Chemistry) [57, 58] qui utilise la formule de Landauer [59].
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1.6.1 Evolution du courant pour différents modes ”statiques”

Pour compter les configurations de l’adsorbat au voisinage de la pointe, nous avons

défini une zone d’influence de la pointe dans laquelle le courant est susceptible de varier

de façon notoire. Elle est non seulement constituée des sites qui modifient fortement le

potentiel (sites 5 et 6) mais également des sites diagonaux au site 5 (voir figure(1.10)).

C’est donc 9 sites qui nous ont permis de dénombrer les configurations responsables des

variations de courant. Cette zone permet de ranger de zéro à cinq atomes d’adsorbat au

maximum et un calcul rapide montre qu’au total 63 configurations sont envisageables.

Fig. 1.10 – Zone d’influence de la pointe. (a) Repérage des différents sites de la zone utilisée pour

identifier les configurations de la pointe. Le site 2 est situé exactement sous l’atome terminal de l’apex.

(b) En grisé les sites interdits lorsqu’un adatome est adsorbé en 2. Ces sites ne peuvent être occupés

puisque la structure du xénon est du type c(2×2) sur le cuivre(110). (c) Un exemple de configuration

dans la zone d’influence de la pointe.

A chacune des 63 configurations, nous pouvons associer un courant tunnel. Le calcul

se complique encore car ce courant est dépendant du nombre d’adatomes au voisinage de

la pointe mais également de leurs positions. Par conséquent, il faut refaire le calcul pour

chaque position et hauteur de pointe. Ce travail très laborieux est pratiquement impos-

sible. Nous avons donc effectué ce calcul pour une pointe très éloignée (mode imagerie)

ou très « attractive » c’est à dire en position d’équilibre. Nous n’avons envisagé que deux

positions de pointe, à savoir en terrasse et en bas de marche dans le site en bordure. Les

résultats corrrespondants sont présentés sur la figure (1.11).

La configuration n◦1 correspond au cas où aucun atome n’est présent dans la zone d’in-

fluence de la pointe. Par conséquent, le courant est très faible, de l’ordre du nanoampère,

voire du dixième de nanoampère. De plus, nous avons délimité cinq zones différentes sur

la figure, chacune correspondant aux nombres d’atomes présents sous la pointe. Dans
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Fig. 1.11 – Courants tunnel correspondant aux différentes configurations. La pointe est placée en terrase

(carrés) ou en bord inférieur de marche (triangles).

chaque zone, on peut remarquer l’existence d’un pic qui est significatif de la présence

d’un adatome sous l’atome terminal de l’apex. Les variations de courant seront donc très

importantes à chaque fois que l’occupation de la position 5 (site de pointe) évoluera. De la

même manière, nous notons que le courant est nettement plus important lorsque la pointe

se situe en bord de marche. En effet, Dans ce cas, sa coordination se trouve augmentée ce

qui facilite le passage de l’électron dans la jonction substrat/adsorbat/pointe. Une analyse

plus fine montre que certaines configurations donnent le même courant lorsque la pointe

est placée en terrasse car elles correspondent à des configurations symétriques. Lorsque

la pointe est proche de la marche, on observe naturellement une levée de dégénérescence

due au fait que la marche dissymétrise maintenant ces sites.

1.6.2 Evolution du courant au cours du temps

Mesure du temps

Les mesures STM consistent à enregistrer l’évolution du courant au cours du temps.

De plus, elles sont réalisées avec un certain temps d’acquisition. Pour essayer de modéliser

une expérience, nous avons effectué diverses simulations à l’aide du programme KMC,

en recensant à chaque instant les configurations sous la pointe pour observer l’évolution

statistique du courant. La pointe n’est introduite qu’après le dépôt complet des atomes

de xénon sur la surface de cuivre. Après chacune des diffusions qui peut avoir lieu, la
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configuration de la jonction est enregistrée et un compteur est incrémenté. Régulièrement,

à chaque intervalle de temps ∆t tous les compteurs sont remis à zéro et les procédures

précédentes réitérées. Pour un intervalle de temps (statistique) ∆t, le courant moyen I est

calculé de la sorte :

I =

∑63
j=1 njij
∑63

j=1 nj

(1.13)

ij est le courant tunnel instantané associé à la configuration j et nj est le nombre de

configurations j comptées pendant ∆t.

Fig. 1.12 – Organigramme résumant le processus de comptage des évènements se produisant dans la

zone d’influence de la pointe STM.

L’organigramme de la figure (1.12) résume le procédé qui est utilisé. En fait, il faut

garder en mémoire qu’à aucun moment la notion de temps n’apparâıt de façon explicite

dans le code que nous utilisons. Ceci n’est pas nécessaire habituellement lors des simu-

lations d’expérience de croissance. La seule affirmation que nous pouvons apporter est

qu’en vertu du principe ergodique, le tirage de multiples configurations corrrespond à un

temps infini. Néanmoins, comme nous venons de l’expliquer, la mesure du courant tunnel

nécessite de pouvoir mesurer le temps ∆t d’une manière quelconque. A partir des proba-

bilités νi associées à chaque évènement nous pouvons calculer le temps moyen 〈τ〉 = Tdiff

au cours duquel la diffusion i est susceptible de se produire. Soit : 〈τi〉 = 1
νi

. Après chaque

diffusion, il nous est donc possible d’incrémenter le compteur de temps ∆t et lorsque ce

dernier dépasse la valeur du temps d’acquisition du STM que nous avons choisie, nous re-
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mettons les compteurs (∆t et nombre de configurations) à zéro et redémarrons un nouveau

cycle de comptage des configurations. Nous voyons bien que le temps qui est introduit ici

est différent du temps réel et que son sens physique est par conséquent altéré.

Une autre approche a été proposé par B. Lehner et al [60, 61] pour résoudre des

spectres isssus de la désorption. Le temps est alors introduit de manière plus rigoureuse.

Tout comme nous, à partir des barrières d’énergie caractérisant les diffusions, ces auteurs

définissent la fréquence ou probabilité de réalisation de l’évènement i à partir de la loi

classique de Boltzmann (équation (1.9)). A cette fréquence νi est également associé le

temps moyen de réalisation 〈τi〉. Puis la grande différence entre les deux algorithmes tient

alors au fait que plutôt que de calculer les probabilités cumulées de chaque processus

et de choisir aléatoirement le processus qui se réalisera, Lehner et al associent à chaque

évèvement possible une fonction de distribution normalisée Pτ (t) = 1
〈τ〉exp(−t/〈τ〉). Pour

chaque événement i un temps ti est alors choisi aléatoirement en utilisant la fonction ex-

ponentielle précédente à l’aide d’un générateur de nombres aléatoires performant [62]. Les

temps associés aux processus possibles sont alors regroupés dans un tableau et effectués de

manière consécutive. Les mouvements atomiques ou bien les changements de température

nécéssitent une réévaluation partielle de la table des temps. le tableau (1.3) résume les

principales opérations effectuées selon chacun des deux algorithmes.

Algorithme utilisé Algorithme de Lehner et al

Calcul des barrières d’énergie ∆Ei

Calcul des fréquences νi de chaque processus i

1-calcul des probabilités cumulées : 1-calcul des temps moyens 〈τi〉
Ri =

∑i

j=1 njνj

nj est le nombre d’atomes pouvant

effectuer le processus j

2-choix du processus i à effectuer 2-assignation des fonctions de distribution Pτi
(t)

3-choix de l’atome effectuant le processus i 3-choix aléatoire des temps ti

4-remise à jour des ni 4-on effectue le processus i dont le temps

est le plus petit

5-retour à l’étape 1 5-remise à jour locale de la table des temps

6-retour à l’étape 1

Tab. 1.3 – Comparaison des deux algorithmes.

Alors que l’algorithme que nous utilisons donne de l’importance aux plus grands
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nombres d’atomes susceptibles de réaliser les processus i, l’algorithme élaboré par Lehner

et al donne de l’importance aux processus les plus rapides et permet de suivre un ordre

chronologique. Cet ordre chronologique est primordial lors de simulations se rapportant

par exemple à des expériences de TPD (temperature programmed desorption). Ces au-

teurs ont montré que ce modèle donnait de très bons résultats lors des études d’adsorption

et désorption du xénon sur des surfaces de platine (111) et (997) [61, 63].

Evolution du courant tunnel

La figure (1.13) présente l’évolution typique du courant tunnel moyen pour une température

de 40 K, un taux de recouvrement égal à 0.1 ML et une pointe située en terrasse. Cette

évolution est caractéristique d’un bruit analogue aux constatations faites par Binnig [47].

Fig. 1.13 – Evolution du courant tunnel moyen au cours du temps. La pointe STM est placée au dessus

d’un site de type 3. T= 40 K et θ=0.1 ML. Le temps d’intégration ∆t est égal à 5ms.

Ce graphe montre qu’il existe des fréquences particulières pour lesquelles l’intensité

du courant varie beaucoup. Une analyse complète de ce bruit permettrait en suivant la

méthode de Binnig et al. [47] de pouvoir identifier les espèces sous la pointe et les barrières

de diffusion associées. Concrètement, ces auteurs ont montré que la largeur des pics du

bruit était caractéristique de la durée de vie de l’adatome sous la sonde, elle même reliée

aux barrières de diffusion. Néanmoins nous n’avons pas effectué cette analyse car les temps

de simulation inhérents à cette dernière sont très longs. Pour le moment nous ne disposons

que de données sur des intervalles de courte durée. De plus cette méthode a été critiquée

et améliorée par Wander et al. [50]. Cette amélioration provient du fait que la première
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méthode ne fonctionne pas pour de forts taux de recouvrement : on montre en effet que

le bruit de courant varie comme le carré de ce taux alors que le bruit en évènement est

linéaire par rapport à celui-ci.

1.7 Détermination des barrières d’énergie

1.7.1 Validation de la méthode

La méthode proposée par Wander et al. [50] pour accéder aux valeurs des barrières de

diffusion repose sur le comptage des évènements pour lesquels le courant est modifié sous la

pointe. Avec cette technique, il suffit de compter le nombre d’évènements au cours desquels

la configuration de la pointe est modifiée. Selon ces auteurs, le nombre d’évènements Ne

suit une statistique de Maxwell-Boltzmann et peut être écrit de la sorte :

Ne ∝ exp

(−∆E

kBT

)

(1.14)

où ∆E représente une barrière moyenne caractéristique d’un (ou plusieurs) événement(s)

à identifier. Cette procédure nous permet également de nous affranchir des problèmes de

temps évoqués dans le paragraphe précédent.

Fig. 1.14 – Variation de ln(Ne) en fonction de 1/T pour un taux de recouvrement θ=0.1 ML sur la

surface isotrope modèle. La pointe est en mode imagerie.

Dans un premier temps, afin de vérifier que la méthode exposée ci-dessus fonctionne,

nous l’avons appliquée au cas simple d’une surface carrée (donc isotrope) parfaite de type

(100). La corrugation de terrasse a été prise égale à 10 meV, et les interactions entre

adsorbats plus proches voisins étaient égales à 25 meV. La pointe quant à elle a été placée
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à une hauteur telle qu’elle ne perturbe pas le système (mode imagerie). Les simulations

ont alors été effectuées sur un intervalle de température variant de 20 K à 50 K et un taux

de couverture égal 0.1 ML. La représentation du logarithme de Ne en fonction de l’inverse

de la température 1/T (figure (1.14)) est alors reproduite par trois droites de pentes :

9.2±0.8 meV pour T ∈ [20 K ; 27 K]

37.0±1.1 meV pour T ∈ [27 K ; 29 K]

59.7±1.5 meV pour T ∈ [30 K ; 50 K]

A basse température (jusqu’à 27 K), la barrière est égale à 9.2 meV. Elle est donc de

l’ordre de 10 meV, et correspond à la diffusion d’un atome isolé sur la surface isotrope.

Entre 27 et 29 K, la valeur de ∆E est égale à 37 meV ; dans cet intervalle de température,

le mouvement le plus probable d’un adatome est cette fois ce que nous pourrions appeler

le ”détachement du dimère” où en plus de la barrière de 10 meV à franchir, l’adatome

casse une liaison avec un autre adatome. Pour des températures supérieures à 30 K, la

barrière est égale à 59.7 meV soit environ 60 meV. Nous en déduisons que pour diffuser

l’adatome doit non seulement franchir la corrugation de la surface isotrope, mais il doit

également rompre deux liaisons avec deux adsorbats voisins.

1.7.2 Application à la surface anisotrope de Cu(110)

Comme nous venons de le constater, la méthode proposée par Wander et al. donne des

résultats fiables dans un des cas les plus simples de diffusion et d’agrégation réversibles

qui peut être envisagé. Nous considérons maintenant le cas plus complexe de la surface

anisotrope, avec de surcrôıt la présence de la marche et/ou de la pointe en position at-

tractive.

Les figures (1.15) et (1.16) représentent les variations de la fonction ln(Ne) en fonction

de 1/T pour différentes distances pointe-surface, un taux de recouvrement égal à 0.05 ML

et des températures comprises entre 20 et 50 K. Dans un premier temps, la hauteur de

la pointe par rapport à la surface de cuivre est z = 10 Å (figure (1.15). Ceci correspond

au mode imagerie, et la pointe ne perturbe alors que très peu les diffusions qui ont lieu

sur la surface. A basse température (jusqu’à 45 K), la barrière d’énergie est évaluée à

17±2.8 meV et correspond à la diffusion d’un atome isolé dans les rangées [11̄0] selon x.

La diffusion selon y est empêchée dans cette gamme de températures. Au dessus d’une

température de 45 K la barrière d’énergie mesurée est égale à 63±4.9 meV. Il n’est pas

possible de lui associer un unique processus de diffusion, mais plutôt un mélange statisque

de divers processus. La barrière telle que déterminée ici semble être le mélange de deux
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Fig. 1.15 – Variation de ln(Ne) en fonction de 1/T pour un taux de recouvrement θ=0.05 ML sur la

surface anisotrope de Cu(110). La pointe est en mode imagerie.

Fig. 1.16 – Variation de ln(Ne) en fonction de 1/T pour un taux de recouvrement θ=0.05 ML sur la

surface anisotrope de Cu(110). La pointe est en mode attractif.

contributions : la diffusion d’un monomère en y de l’ordre de 50 meV, et le détachement

selon x d’̂ılot, avec rupture de deux liaisons, de l’ordre de 67 meV (17+2×25).

Dans un second temps, la pointe a été placée à une distance z =6.3 Å (figure (1.16) de la

surface. Nous avons vu d’après les études d’énergies potentielles présentées précédemment

qu’à cette hauteur elle perturbe alors fortement le potentiel ressenti par l’adatome et peut

41



Mesure de coefficients de diffusion à l’aide d’une pointe STM fixe

attirer voire piéger un adatome de xénon dans sa zone d’influence. Nous déterminons à

nouveau deux barrières effectives de diffusion égales à 6.2±0.4 meV et 26.4±2.7 meV. La

valeur la plus faible (jusqu’à une température de 45 K) est significative de la diffusion

d’un adatome isolé passant du site de facette noté 6 au site de pointe noté 5 suivant la

direction x. D’après le tableau (1.2) la barrière d’énergie potentielle impliquée dans un tel

processus est égale à 4.8 meV. Nous expliquons ce léger désaccord entre les deux valeurs

par la prise en compte lors du comptage, d’évènements plus impropables mais pourtant

possibles présentant des barrières d’énergies plus grandes tels que le passage d’un adatome

du site 6 au site 1 (29.7 meV). Pour des températures supérieures à 45 K, trois processus

de diffusion sont prédominants et semblent être à l’origine de la valeur déterminée (26.4

meV) :

•le passage du site 5 au site 6 selon la direction x (14.0 meV).

•le passage du site 6 au site 1 selon la direction x (29.7 meV).

•le passage du site 6 au site 5 selon la dierction y (23.8 meV).

La présence de défauts étendus tels que les marches monoatomiques modifient la dif-

fusion locale de manière significative comme nous pouvions déjà le deviner en observant

les modifications induites sur l’énergie potentielle. Il peut être envisagé d’étudier ces dif-

fusions atomiques à proximité des marches en utilisant des sondes à résolution atomique.

Dans le cas présent, nous avons considéré une pointe localisée au dessus d’un site de bas

de marche (site 3) à une hauteur z=6.3Å de la terrasse inférieure. La proximité de ces

deux défauts accroit la complexité de l’analyse des résultats obtenus (figure (1.17)).

Pour cette configuration du système, ce sont trois barrières d’énergie effectives cor-

respondant à trois intervalles de température différents qui sont mises en évidence. Pour

des températures inférieures à 25 K, aucun processsus de diffusion n’est observé. L’ex-

plication de ceci tient au fait que durant la période d’équilibration du système, c’est à

dire avant que nous ne commencions à compter les évènements, les adatomes décorent la

marche et sont très probablement piégés dans ces puits très stable. De plus, l’habillage de

la marche est renforcé par la présence de la pointe qui comme le montre la figure (1.5),

stabilise encore plus le site de bas de marche déjà très attractif. En conséquence, l’énergie

thermique des adatomes n’est pas suffisante pour permettre à ces derniers de s’extraire

de ce puits de potentiel relativement profond. Entre 25 et 40 K, la barrière d’énergie

effective déterminée est égale à 26.5±5.9 meV. D’après le tableau (1.2), de nombreux

processus de diffusion dont les barrières d’énergie appartiennent à l’intervalle d’énergie

[10meV ; 40meV] peuvent contribuer à cette valeur moyenne. La majorité des processus

évoqués correspond à des diffusion ayant lieu selon la direction x, et nous suspectons que
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Fig. 1.17 – Variation de ln(Ne) en fonction de 1/T pour un taux de recouvrement θ=0.05 ML sur la

surface anisotrope de Cu(110). La pointe est placée à proximité de la marche en mode attractif.

les processus cruciaux intervenant lors de la mesure du courant tunnel sont : ∆V x
12→15,

∆V x
15→24 et ∆V y

15→24. Enfin, pour des températures supérieures à 40 K, les processsus dont

les barrières d’activation sont comprises dans l’intervalle [40meV ; 92meV] peuvent justi-

fier la valeur de 87.8±3.6 meV. Pour cet intervalle de température, nous constatons que la

diffusion selon y est plus aisée que précédemment. De même le passage de la marche depuis

la terrasse supérieure en terrasse inférieure est cette fois possible. La pointe STM semble

donc permettre localement le passage de la terrasse supérieure à la terrasse inférieure qui

d’ordinaire n’est pas envisageable, du moins pour ce domaine de température.

En conclusion, lorsque les adatomes diffusent au voisinage d’une pointe, le courant su-

bit des variations importantes. L’analyse de ces fluctuations en fonction de la température

permet, comme nous venons de le montrer, d’identifier les processus responsables de

tels changements pour un système simple. Pour une terrasse de cuivre (110), lorsque

la pointe est placée en mode imagerie, la diffusion des monomères est prépondérante à

basse température (T<45 K) tandis que le détachement de l’̂ılot est fondamental à plus

haute température. Lorsque la pointe est placée en mode attractif, les barrières obtenues

ne caractérisent plus du tout la diffusion de l’adatome sur la surface mais plutôt les mou-

vements du xénon dans le potentiel de la pointe. En présence de la marche et de la pointe,

l’analyse est plus complexe, mais laisse deviner des phénomènes dont les applications

pourrait être utilisées lors de la manipulation d’atomes. Enfin, il convient de signaler que

tout comme l’interprétation d’images STM, l’analyse des fluctuations de courant tunnel
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est très délicate et qu’une comparaison théorie/expérience est souvent nécessaire.

1.8 Article : Atomic diffusion inside a STM junction :

simulations by kinetic Monte Carlo coupled to

tunneling current calculations
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Chapitre 2

Croissance assistée à l’aide d’une

pointe STM mobile

La fabrication de nano-objets comme les nanofils ou les nanoplots est délicate car elle

nécessite une mâıtrise complète des techniques de croissance et d’observation inhérentes

à cette échelle. Cela devient plus compliqué encore si elle requiert la répétition d’un

grand nombre d’objets identiques en taille et en forme. Compte tenu de la taille très

réduite des objets que l’on veut obtenir, les techniques classiques de lithographie sont très

peu adaptées. Aujourd’hui, les deux méthodes qui semblent être les plus répandues sont

la croissance auto-organisée d’une part et les manipulations atomiques réalisées à l’aide

d’une pointe STM en mode attractif ou répulsif d’autre part. La formation de fils d’argent,

de cobalt ou de nickel est un bon exemple de phénomène de croissance auto-organisée

permettant d’obtenir un réseau de fils répétés de façon régulière. La présence de ces fils

a été clairement mise en évidence lors d’observation STM et par diffraction d’atomes

d’hélium [14, 64]. Ces études expérimentales combinées à des études théoriques basées

sur des calculs en Monte Carlo cinétique ont permis de définir les conditions d’obtention

idéales de ces structures [65]. Toutefois, les objets ainsi obtenus souffrent d’irrégularités

dans la distribution de leur forme et de leur largeur en particulier dues à la statistique du

dépôt des particules qui reste aléatoire. En ce qui concerne la manipulation atomique, de

nombreuses manipulations ont montré combien la sonde STM peut être un outil puissant

pour l’élaboration de nano-objets nouveaux [66]. Au départ considéré comme un pinceau

atomique capable de réaliser à façon de nouvelles figures atomiques parfaites, le STM en

mode manipulation est très vite devenu un outil efficace pour mettre en avant de nouvelles

propriétés physiques. Le principal désavantage de cette technique de manipulation est la

durée requise pour réaliser ces objets. En effet, la formation d’un seul objet nécessite de
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la patience et de nombreuses heures de manipulation.

L’idée du travail présenté ici est d’utiliser conjointement les deux méthodes afin d’asso-

cier les avantages de chacune d’elles (quantité et qualité). Comme pour l’étude précédente,

la croissance est modélisée par le programme de Monte Carlo cinétique mis au point au la-

boratoire. Comme nous l’avons vu antérieurement, il faut tenir compte de l’influence de la

pointe sur les barrières de potentiel ressenties par les adatomes qui diffusent sur le substrat.

Par conséquent, différents cas pourront être envisagés en fonction des caractéristiques de

la pointe :

(i) Comme nous l’avons vu précédemment, nous pourrons utiliser la pointe

à diverses hauteurs. Plus particulièrement, deux modes seront intéressants, à savoir les

modes répulsifs (faibles distances) et attractifs (distances optimisées). Ils correspondent

effectivement à une perturbation forte des potentiels locaux ressentis par l’adatome qui

pourra être délocalisée grâce au balayage au cours du temps. Il faut signaler ici que,

contrairement aux expériences STM courantes, la pointe évolue à hauteur constante et non

à courant constant. Ceci introduit une difficulté supplémentaire pour les expérimentateurs.

(ii) La pointe n’étant plus fixe comme dans l’étude précédente mais mobile,

nous pouvons analyser la nature du balayage. Par exemple, la pointe pourra balayer

partiellement ou bien totalement la surface. La direction du balayage (parallèle ou per-

pendiculaire aux marches par exemple) sera peut être aussi importante.

(iii) Bien que la vitesse de la pointe soit de plusieurs ordres de grandeurs plus

petite que les mouvements de diffusion, il semble a priori opportun de vérifier son rôle

lorsque celle-ci perturbe fortement le système.

(iv) Dans la majeure partie des expériences qui sont conduites en STM, de

nombreux balayages sont effectués pour aboutir à une image parfaite. Dans notre cas, le

nombre de passages de la pointe sera analysé pour dégager la qualité optimale des objets

fabriqués.

(v) Enfin, les paramètres usuels de la croissance (flux, températures, taux de

recouvrement en adsorbat) entreront en compétition avec les caractéristiques intrinsèques

à la pointe.

2.1 Mesure de la vitesse de la pointe

Comme nous avons déjà pu le voir dans le chapitre précédent, la mesure du temps réel

n’est pas faite de manière explicite dans le code Monte Carlo cinétique que nous utilisons

pour simuler le phénomène de croissance. Or, pour déplacer la pointe STM au dessus

46



Manipulations en mode répulsif

de la surface à une vitesse donnée, il est impératif de disposer d’une échelle de temps

qui nous permette de mesurer la vitesse de balayage. Nous avons vu précédemment que

le temps de dépôt Tdep de la monocouche complète était la référence pour la mesure du

temps. La vitesse de la pointe est également définie par rapport à ce temps. Pratiquement,

après que tous les atomes aient été déposés sur la surface et que nous ayons laissé diffuser

ceux-ci pendant un temps égal à Tdep, nous ”introduisons” la pointe au dessus d’un site

quelconque de la surface. Cette dernière restera une fraction de Tdep au dessus de ce site

puis sera déplacée au dessus du site voisin pour y rester la même fraction de Tdep et ainsi

de suite.

Fig. 2.1 – Organigramme résumant le processus de déplacement de la pointe STM au dessus de la

surface considérée.

Le processus itératif qui est utilisé pour déplacer la pointe est illustré par l’organi-

gramme de la figure (2.1).

2.2 Manipulations en mode répulsif

Dans un premier temps, nous nous intéressons au cas où la pointe est placée très près

de la surface et agit de manière répulsive sur les adsorbats situés dans son environnement

proche.
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2.2.1 Modélisation du potentiel

Etant donné que nous nous proposons ici de rester dans un cadre très général et

que nous ne prenons en compte aucun système particulier, il se pose le problème de la

modélisation des potentiels liés aux effets de la pointe et de la surface. A partir de l’étude

réalisée dans le chapitre précédent, nous construisons le modèle de potentiel schématisé

sur la figure (2.2).

Fig. 2.2 – Modélisation du potentiel ressenti par l’adsorbat modèle sur une surface vicinale en présence

d’une pointe répulsive. A gauche, les potentiels de pointe et de marche réels (système Xe/Cu(110)) dont

nous nous sommes inspirés. La largeur des terrasses W est choisie égale à 8 rangées atomiques.

Sur cette figure, les deux graphes de gauche sont obtenus pour le xénon adsorbé sur

le cuivre (110) ; l’effet de la marche a déjà été discuté précédemment, par contre c’est la

première fois que nous montrons sur ce même système l’effet d’une pointe placée à proxi-

mité de la surface (≈ 4 Å). Nous remarquons que l’effet répulsif de la sonde n’est pas limité

uniquement au site juste sous l’atome terminal de l’apex mais s’étend également aux deux

sites voisins latéraux. En outre, nous remarquons que les seconds sites latéraux deviennent

alors très attractifs puisque les énergies potentielles correspondantes sont de l’ordre de -

280 meV. Le schéma de droite montre que nous avons conservé les caractéristiques dues
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à la présence de la marche, notamment à travers les barrières ∆V2→3, ∆V3→4 et ∆V4→1

dont les valeurs sont définies en fonctions de la barrière de diffusion ∆V1→1 = Ed comme

le montre le tableau (2.1). Outre ces barrières propres à la diffusion au travers de la

marche, ce tableau recense également toutes les barrières pouvant être rencontrées sur la

surface en présence de la pointe répulsive (définies toujours en fonction de ∆V1→1). Dans

la modélisation du potentiel lié à la pointe, nous avons choisi de ne pas faire apparâıtre les

seconds sites latéraux favorisés puisque nous voulons rester dans une approche qualitative

la plus simple possible. Comme le montrent la figure (2.2) et le tableau (2.1), la pointe est

caractérisée par un mur répulsif qui s’étend latéralement sur trois sites. Ce mur répulsif

va donc expulser tout atome de la zone d’influence de la pointe et également empêcher

tout atome d’y pénétrer. Le tableau (2.1) montre également que nous avons pris le parti

de faire prédominer l’effet de la pointe sur celui de la marche puisque par exemple, la

barrière répulsive ∆V3→2 qui devient ∆V15→12 par la règle de multiplication des sites en

présence de la pointe permet à un atome de bas de marche d’être expulsé de son site,

soit en retournant en terrasse inférieure soit en franchissant la marche et en se retrouvant

en terrasse supérieure. Ce choix découle encore du fait que nous voulons construire un

modèle simple. Après avoir discuté avec des expérimentateurs sur la faisabilité d’une telle

expérience à hauteur constante, il apparait que la pointe ne doit pas approcher trop de la

marche par risque de collision en absence d’asservissement. Nous ferons donc en sorte de

ne jamais confronter de manière directe les défauts étendus et localisés. Pour ce faire, la

pointe ne pourra se déplacer que sur 5 rangées parallèles à la marche. Si nous désignons

par 1 la rangée de bas de marche et par 8 la dernière de la terrasse en haut de marche,

alors la pointe n’est déplacée que sur les rangées 3 à 7 incluse. De plus, nous pouvons

dire que physiquement, le fait d’amener la pointe en haut de marche est de permettre le

passage du site 10 au site 12 (site 2 au site 3 sans la pointe) est moins perturbant que de

permettre le passage du site 15 au site 12 (site 3 au site 2 sans la pointe).

2.2.2 Effet de la nature du balayage

Dans un premier temps, nous allons analyser l’influence de la nature du balayage ef-

fectué par la pointe. Par nature, nous entendons ici de manière parallèle ou perpendiculaire

à la marche, complet (de la rangée 3 à la rangée 7) ou dans une seule rangée. La figure

(2.3) présente les résultats obtenus à une température de 10 K, avec une vitesse de la

pointe prise égale à 1/100 de Tdep par site (compte tenu du fait que F=1 ML/s, la vitesse

de la pointe est égale à 0.01 s/site). Bien entendu le but de ces ”manipulations” étant
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k↓ k’→ 1 2 3 4 5 6 10 12 15 18 20 24

1 1 1.25 − 1 − ∞ − ∞ − − − ∞
2 0.6 1 2.5 − − ∞ − ∞ − ∞ − −
3 − 4.6 0.285 1.25 − − − ∞ − ∞ − ∞
4 1.5 − 0.3 1 − ∞ − − − ∞ − ∞
5 − − − − − 0 − 0 − − − 0

6 0 0 − 0 ∞ − ∞ − − − ∞ −
10 − − − − − 0 − 0 − 0 − −
12 0 2 0 − ∞ − ∞ − ∞ − − −
15 − − − − − − − 0 − 0 − 0

18 − 0 0 0 − − ∞ − ∞ − ∞ −
20 − − − − − 0 − − − 0 − 0

24 0 − 0 0 ∞ − − − ∞ − ∞ −

Tab. 2.1 – Barrières d’énergie ∆Vk→k′ exprimées comme une fonction de Ed d’un adsorbat modèle

diffusant d’un site k (indice vertical) à un site k′ (indice horizontal). Les processus impossibles sont

désignés par (−). La pointe est utilisée en mode répulsif.

d’aboutir à l’élaboration d’un nanofil parfait en bord de marche, le taux de couverture θ

a été pris égal à 1/8 ML. 4 types de mouvement de la pointe ont été effectués :

→50 balayages dans la rangée 3

→50 balayages dans la rangée 4

→50 balayages complets perpendiculairement à la marche

→50 balayages complets parallèlement à la marche

La figure (2.3) donne la densité de population (nombre de sites occupés
nombre total de sites

) de chaque rangée pa-

rallèle à la marche. A une température de 10 K, nous constatons, que déjà sans passage

de la pointe, la diffusion est assez activée pour permettre aux adatomes de venir se fixer

dans les sites les plus stables de bas de marche de sorte que la densité de la première ligne

soit de l’ordre de 0.67. Sans passage de la pointe, la densité de seconde ligne n’est que de

l’ordre de 0.14 tandis que la densité reste inférieure à 0.1 pour les rangées suivantes. Tous

les balayages envisagés ont pour principale conséquence la diminution de la densité des

rangées 3 à 8 au profit des deux premières rangées, voire uniquement de la première. En

effet, tous vident la rangée 4. Les passages en ligne 3 vident complètement les lignes 2, 3 et

4 ce qui est compréhensible compte tenu de la forme du potentiel engendré par la présence

de la sonde. Il en est de même pour les passages en ligne 4 qui vident complètement les
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Fig. 2.3 – Comparaison des densités de lignes pour divers types de balayage à 10 K. En encart, la

densité de la première rangée pour chacun des cas envisagés.

lignes 3 à 5. Quant aux balayages parrallèle et perpendiculaire ils permettent de vider

complètement les rangées 3 à 8. Si maintenant nous nous intéressons à la densité de la

première ligne, nous remarquons que cette dernière est augmentée de manière significative

uniquement dans le cas des balayages en ligne 3 et parallèles complets. En effet, pour ces

deux cas, l’occupation de la première ligne dépasse la valeur de 0.95 augmentant ainsi de

41% environ sa population obtenue sans l’aide de la pointe. Dans les deux autres cas, la

densité de la première ligne n’est pas augmentée de plus de 8%, mais par contre, nous

assistons à un accroissement significatif de l’occupation de la seconde ligne qui est alors

presque doublée. Dans le mode d’utilisation répulsif considéré ici, le mouvement le plus

efficace de la pointe est donc le balayage parallèle complet et répété de la surface. Il faut

noter ici que la température est choisie de telle sorte que la diffusion soit suffisante pour

alimenter le piège que constittuent les marches et pas trop importante pour que les atomes

ne s’en échappent pas. La pointe joue donc bien ici son rôle de réarrangement local des
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objets obtenus par croissance auto-organisée.

2.2.3 Influence de la température et du nombre de balayages

Nous venons de déterminer quel mode de balayage était efficace pour la création de

fils parfaits. Nous pouvons également optimiser la méthode en recherchant les paramètres

optimaux (vitesse et nombre de balayages) et ce par rapport à la température. La figure

(2.4) présente l’évolution de la densité de la première ligne, située en bord de marche,

avec le nombre de balayages effectués et ce pour différentes températures, à savoir 5 K,

10 K et 15 K. Avant l’introduction de la pointe au dessus de la surface, nous remarquons

que l’effet de la température est déjà très important puisque l’occupation de la première

ligne passe de 0.28 à T=5 K à des valeur de 0.67 et 0.69 pour des températures égales à

10 K et 15 K respectivement. Comme nous avons pu en faire la remarque précédemment,

à partir de 10 K, la diffusion est activée et les adatomes peuvent alors diffuser jusqu’aux

sites les plus stables de la marche.

Fig. 2.4 – Densité de première ligne en fonction du nombre de balayages complets de la surface et

parrallèles aux marches pour différentes températures : 5 K (tracé noir et ronds), 10 K (tracé rouge et

carrés) et 15 K (tracé bleu et triangles). Les clichés (a) et (b) montrent l’état de la surface à la température

de 10 K après le dépôt et après 50 balayages.

Lorsque le nombre de passages de la pointe au dessus de la surface augmente pro-
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gressivement, nous voyons apparâıtre deux régimes différents. Le premier qui correspond

aux températures de 5 K et 10 K est la coopération de l’effet de pointe avec le mouve-

ment diffusif des adatomes. Le second qui correspond à la température de 15 K illustre au

contraire la compétition qui peut apparâıtre entre l’effet voulu de la pointe et le fait que la

diffusion soit trop ”activée” et compense l’ordre induit par la pointe. A cette température,

les atomes peuvent s’échapper des puits créés par les marches.

Les clichés de la surface présentés à droite de la figure (2.4) permettent de visualiser

les positions des adatomes sur le substrat à la température de 10K après le dépôt (a)

puis après 50 passages parallèles complets de la pointe (b). Le premier met en évidence

la densité plus forte des première et deuxième lignes après le dépôt. Quant au second, il

montre qu’avec le modèle de potentiel utilisé, 50 passages parallèles d’une pointe répulsive

sur une surface vicinale permettent d’obtenir un nanofil quasi-parfait en bord de marche.

2.2.4 Vitesse de déplacement de la pointe

Le dernier paramètre qui peut être étudié est la vitesse de déplacement de la pointe

au dessus de la surface. Cette dernière jusqu’à présent était égale à un centième du temps

de dépôt d’une monocouche complète (ou encore 0.01 s) par site. En nous plaçant à la

température de 10 K, nous avons évalué les effets d’une vitesse de balayage plus lente ou

plus rapide. Les résultats correspondants sont rassemblés dans le tableau (2.2). Comme

nous avons vu auparavant que pour une telle température seules les deux premières rangées

restaient partiellement occupées après les passages de la pointe, nous ne nous sommes

intérésser qu’à l’évolution du remplissage de ces dernières.

vitesse densité de 1ère ligne densité de 2nde ligne
1
5
Tdep par site 0.890 0.110

1
10
Tdep par site 0.905 0.095

1
100

Tdep par site 0.886 0.114
1

1000
Tdep par site 0.884 0.116

1
10000

Tdep par site 0.884 0.116

Tab. 2.2 – Evolution des densités de première et deuxième ligne avec la vitesse de balayage de la pointe

en mode répulsif à la température de 10 K. 20 balayages complets de la surface sont effectués.

Dans le cas d’une pointe répulsive, la vitesse de balayage ne semble pas avoir un impact

remarquable sur les populations des deux premières rangées puisque nous ne constatons
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aucune variation probante de la population de ces dernières. Nous notons toutefois une

infime diminution (augmentation) de la densité de première (deuxième) ligne quand le

mouvement de la pointe est accéléré. Toutefois ces variations ne dépassent pas 2%, et

par conséquent il semble peu pertinent ici de tirer des conclusions concernant l’influence

de la vitesse de la pointe. D’un point de vue strictement théorique, les deux quantités

intéressantes à comparer seraient le temps caratéristique des diffusions se produisant sur

la surface et le temps au cours duquel la sonde reste au dessus d’un site. En réalité, ils

sont très différents.

2.3 Article : Improvement of nanowire distributions

with a STM tip : a kinetic Monte Carlo approach
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2.4 Manipulations en mode attractif

Dans cette section, nous allons cette fois considérer une pointe utilisée en mode at-

tractif, c’est à dire placée à une hauteur telle que le site situé sous l’atome terminal de la

pointe devienne fortement attractif (puits de potentiel) vis à vis de la pointe et du substrat.

Compte tenu des résultats des similations effectuées en présence d’une pointe répulsive,

nous ne testerons plus les différents types de passage de la pointe. En effet, comme nous

allons le voir de suite, le modèle de potentiel pour une pointe attractive est beaucoup

moins restrictif que celui utilisé dans le cas d’une pointe répulsive. Il semble alors, inutile

de tester à nouveau des modes qui, nous l’avons montré, s’avèrent peu efficaces.

2.4.1 Modélisation du potentiel

Voulant toujours rester dans un cadre très général, nous avons gardé les mêmes valeurs

de barrières de potentiel ∆Vi→j que celles présentées dans la section précédente pour définir

l’effet de la marche. Il nous faut donc uniquement caractériser à nouveau l’effet de la pointe

sur les barrières de diffusion. La figure (2.5) et le tableau (2.3) illustrent et recensent toutes

les valeurs de barrières d’énergie qu’un adatome est susceptible de rencontrer en diffusant

sur la surface vicinale.

Les schémas (a) et (b) de la figure (2.5) illustrent l’effet de la pointe en mode attractif

lorsque l’atome terminal est au dessus d’un site de terrasse ou d’un site de bas de marche

respectivement. En terrasse, pour la modélisation, nous avons gardé le puits fortement

attractif ainsi que les deux sites favorables de facette. Les barrières ∆V5→6 et ∆V6→5 sont

également définies en fonctions de ∆V1→1 = Ed.

Contrairement au mode répulsif, dans le cas du mode attractif nous n’avons pas le

problème de confrontation des deux défauts puisque les conditions imposées aux potentiels

sont moins restrictives. Néanmoins, par souci de comparaison, uniquement les balayages

parallèles effectués de la rangée 7 à la rangée 3 sont présentés.

2.4.2 Influence de la température et du nombre de balayages

La figure (2.6) est l’analogue de la figure (2.4) : elle présente l’évolution de la densité

de la première ligne avec le nombre de passages parralèles de la pointe pour les trois

températures : 5 K, 10 K et 15 K.
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Fig. 2.5 – Modélisation du potentiel ressenti par l’adsorbat modèle sur une surface vicinale en présence

d’une pointe attractive. Les deux formes de potentiels présentées ici sont inspirées des potentiels du Xe

adsorbé sur la surface de cuivre (110) (voir les figures (1.3) et (1.5)).

k↓ k’→ 1 2 3 4 5 6 10 12 15 18 20 24

1 1 1.25 − 1 − 0.5 − 0.5 − − − 0.5

2 0.6 1 2.5 − − 0.2 − 0.5 − 2 − −
3 − 4.6 0.285 1.25 − − − 6 − 0.25 − 0.7

4 1.5 − 0.3 1 − 0.8 − − − 0.25 − 0.5

5 − − − − − 1 − 1 − − − 0.7

6 2 2 − 1.7 0.25 − 0.4 − − − 0.2 −
10 − − − − − 0.4 − 1 − 5 − −
12 1.6 2 6 − 0 − 0.25 − 1.6 − − −
15 − − − − − − − 3.5 − 0.85 − 1.6

18 − 5 0.57 1.25 − − 5 − 0.1 − 1 −
20 − − − − − 1.25 − − − 0.2 − 1

24 2 − 0.7 2 0.2 − − − 0 − 0.25 −

Tab. 2.3 – Barrières d’énergie ∆Vk→k′ exprimées comme une fonction de Ed d’un adsorbat modèle

diffusant d’un site k (indice vertical) à un site k′ (indice horizontal). Les processus impossibles sont

désignés par (−). La pointe est utilisée en mode attractif.
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Fig. 2.6 – Densité de première ligne en fonction du nombre de balayages complets parallèles de la

surface pour différentes températures : 5 K (tracé noir et ronds), 10 K (tracé rouge et carrés) et 15 K

(tracé bleu et triangles). Les clichés (a) et (b) montrent l’état de la surface à la température de 10 K

après le dépôt et après 50 balayages.

A T=5 K, la densité de première ligne est une fonction croissante du nombre de ba-

layages effectués par la pointe. Cependant, après 50 passages de la pointe la population de

cette rangée n’est augmentée que de 57% et reste inférieure à 0.5. A T=10 K, l’occupation

de la première ligne est complètement indépendante du nombre de passages de la pointe

puisque sa valeur fluctue autour de 0.68. Cette température n’est donc pas propice à la

création d’un nanofil parfait en bord de marche. Néanmoins, le cliché (b) montre qu’après

50 passages de la sonde la terrasse (rangées 3 à 8) est quasiment propre et les adsorbats

sont principalement situés en première et deuxième ligne. Le mode attractif est donc ef-

ficace en ce sens qu’il permet de dépeupler les terrasses mais le balayage considéré ici ne

permet pas de créer de fil atomique parfait en première ligne. A la température de 15 K,

il est probant que les passages successifs de la pointe n’améliorent en rien la densité de

la première ligne. Au contraire, cette dernière décroit de manière significative lorsque le

nombre de passages augmente : une diminution de 27% est observée entre la population

de cette ligne après le dépôt total des adatomes et 50 balayages parallèles. Il est alors

intéressant de savoir où diffusent les atomes qui quittent cette rangée.
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Fig. 2.7 – Comparaison des densités de lignes pour différents nombres de balayages complets à T=15

K.

La figure (2.7) donne la densité d’occupation de chaque rangée de la surface vicinale

considérée à la température de 15 K après le dépôt, puis après 5, 20 et 50 balayages

parallèles de la sonde STM. Pour ces trois nombres de passages, nous observons que la

terrasse (rangées 3 à 8) est entièrement dépeuplée. Le point intéressant qu’il faut retenir

ici est que tandis que la densité de la première rangée diminue avec le nombre de ba-

layages effectués, la tendance inverse est observée en ce qui concerne la seconde rangée.

Nous observons bien ici la vidange de la première au profit de la seconde avec le point

symétrique pour une densité de 0.5. Pourtant ces deux rangées ne sont pas équivalentes.

Afin d’expliquer ce phénomène, il faut se référer à la forme du potentiel ressenti par l’ada-

tome non pas pour ces lignes individuelles mais lorsque la pointe se trouve au dessus

de sites appartenant à la rangée 3 (voir l’encart de la figure (2.7)). Ce dernier fait alors

apparâıtre 4 sites privilégiés quasi-équivalents ; le site de pointe puis trois autres dus à

la pointe qui vient renforcer l’effet déjà attractif en temps normal du deuxième site de
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marche. Lorsque la pointe se situe en troisième rangée, deux puits équivalents sont créés

en bas de marche et la température est alors assez élevée pour permettre aux adatomes de

passer de la première à la seconde ligne et inversement. Statistiquement lorsque le nombre

de passages de la pointe augmente, les adatomes sont équitablemnt répartis dans chacune

de deux rangées : après 50 balayages 50.7% des adsorbats sont en première ligne et les

49.3% restants sont en seconde ligne.

2.4.3 Vitesse de déplacement de la pointe

Le tableau (2.4) donne les densités de première et seconde rangée obtenues pour une

température de 10K après 100 balayages de la sonde effectués à des vitesses différentes.

Contrairement à ce que nous avions pu observer dans le cas répulsif, ici la vitesse de la

pointe semble jouer un rôle important notamment sur la valeur de la densité de la seconde

ligne.

vitesse densité de 1ère ligne densité de 2nde ligne
1
5
Tdep 0.683 0.313

1
10
Tdep 0.691 0.266

1
100

Tdep 0.687 0.214
1

1000
Tdep 0.683 0.204

1
10000

Tdep 0.683 0.195

Tab. 2.4 – Evolution des densités de première et deuxième ligne avec la vitesse de balayage de la pointe

en mode attractif à la température de 10 K. 100 balayages complets de la surface sont effectués.

La population de la seconde ligne augmente lorsque les passages se font plus lents

et que la pointe reste plus longtemps au dessus de chaque site. Ceci est compréhensible

dans le sens où plus la pointe reste longtemps au dessus d’un site plus elle influence les

mouvements de diffusion qui peuvent avoir lieu dans son voisinage.

2.5 Comparaison des deux modes de balayages

Nous venons de voir que chacun des types de manipulations considérés (répulsif ou

attractif) affecte la croissance de manière différente. Nous analysons dans cette section

ces différences.

La figure (2.8) illustre sans équivoque l’efficacité supérieure du mode répulsif comparé

au mode attractif pour aboutir à une distribution des fils monoatomiques parfaits. Elle
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Fig. 2.8 – Densité normalisée (par rapport à la densité de première ligne après le dépôt) de la première

ligne en fonction du nombre de balayages complets effectués. Le tracé noir (ronds) correspond à l’uti-

lisation d’une pointe répulsive tandis que le tracé bleu (carrés) correspond à l’utilisation d’une pointe

attractive. Les simulations sont effectuées à la température de 10 K.

présente, pour divers nombres de passages de la pointe, la densité de première ligne nor-

malisée (par la valeur obtenue après le dépôt des adatomes) correspondant à chaque mode

d’utilisation (attractif ou répulsif). En mode répulsif, la qualité du nanofil créé en bord de

marche est augmentée d’un facteur de 50% tandis que les balayages attractifs améliorent

cette qualité au mieux de 5%. Comme nous l’avons évoqué auparavant les conditions

imposées en mode répulsif sont beaucoup plus restrictives que celles imposées en mode

attractif, et dès que la pointe répulsive est introduite au dessus d’une zone elle expulse

systématiquement tous les adatomes qui pouvaient y être présents préalablement. Cette

éjection systématique est directement liée à l’absence de barrière associée aux diffusions

de type 5 → 6 ou encore 6 → 1 qui correspondent à la sortie de la zone d’influence de la

sonde et permet une réorganisation complète de la surface ainsi balayée. En revanche une

pointe attractive aura plus de difficulté à ”piéger” un adatome possédant déja une à trois

liaisons avec d’autres adsorbats. La température jouera dans ce cas un rôle plus important

voire même compétitif. En effet, plus la température sera élevée plus l’adatome aura de

choix dans ses possibilités de diffusion, et donc plus il pourra se déplacer et venir former

des liaisons avec d’autres atomes. Liaisons qu’il faudra alors rompre en consommant plus

d’énergie pour de nouveau diffuser. En mode attractif, il est également impossible à la

pointe de réorganiser complètement sa zone d’influence.

La figure (2.9), résume l’ensemble des observations faites précédemment. Les graphes

(a) et (b) présentent pour une tempéraure égale à 10 K la densité de chaque ligne de
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Fig. 2.9 – Comparaison des densités de lignes pour différents nombres de balayages complets à T=10

K dans le cas de l’utilisation d’une pointe répulsive (a) et attractive (b). Les tracés noirs (ronds) corres-

pondent à l’état de la surface après le dépôt, les tracés rouges (carrés) après 5 passages de la pointe, les

tracés verts (losanges) après 20 passages de la pointe et enfin les tracés bleus (traingles) après 50 pas-

sages de la pointe. Les clichés (c), (d) et (e) représentent l’état de la surface après le dépôt, 20 balayages

répulsifs et 20 balayages attractifs respectivement.

la surface vicinale après le dépôt correspondant à 5, 20 et 50 passages de la pointe en

mode répulsif et attractif respectivement. Chacun des modes permet de dépeupler plus

ou moins la terrasse comme le montrent les clichés (d) et (e), mais seul le mode répulsif

permet de faire augmenter la densité de la première ligne jusqu’à l’obtention d’un nanofil

quasi-parfait.

La principale conclusion qui peut être tirée à l’issue des résultats présentés jusqu’ici

est que pour le modèle que nous avions choisi, le mode répulsif semble être le plus adapté

pour atteindre l’objectif que nous nous étions fixé au départ. Outre le mode d’utilisation
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de la pointe, nous avons vu qu’il est important de contrôler aussi divers paramètres tels le

nombre de balayages, la nature du balayage, la température et dans une moindre mesure

la vitesse de déplacement de la pointe. A noter enfin que le travail effectué ici ne reflète

que des effets dus au potentiel. En aucun cas nous n’avons considéré l’effet de la tension

entre la pointe et l’échantillon. Ceci pourrait constituer l’étape suivante de ce travail.

2.6 Tri d’espèces

Une autre voie d’exploration qui peut être ouverte à l’issue du travail précédent est

l’étude de l’influence d’une pointe sur la diffusion de deux espèces différentes A et B

déposées sur un même substrat. L’idée soujacente est de déterminer si des énergies latérales

différentes entre adsorbats peuvent être à l’origine de la création d’un ordre particulier

ou de l’adsorption préférentielle d’une seule espèce le long de la marche. Il s’agit là d’une

première tentative que nous avons menée à titre d’exploration. Nous réutilisons pour cela

les modèles de potentiels présentés précédemment. Nous avons choisi de garder les mêmes

corrugations de surface pour chacun des deux adsorbats : EA
d = EB

d . En revanche, des

affinités différentes caractérisent celles-ci au niveau de la marche : ∆V A
3→4 = 0.625 et

∆V B
3→4 = 1.25Ed. Ce choix, compte tenu des résultats sur l’adsorption d’un fil, devrait

favoriser l’adsorption préférentielle de B par rapport à A en bordure de marche et donc la

formation de deux fils monoatomiques distincts. De même les interactions latérales sont

d’amplitude variable suivant les espèces impliquées dans la liaison : EAA
a = EBB

a = 1.5×Ed

et EAB
a = 0.5×Ed. Ce choix délibéré correspond, si nous nous référons au modèle d’Ising

utilisé en statistique à la formation d’un alliage binaire ordonné avec d’un coté des atomes

de type A et de l’autre des atomes de type B. Nous analysons dans un premier temps cette

situation à l’aide de notre programme KMC sur une surface parfaite avant d’aborder une

surface vicinale.

2.6.1 Cas d’une surface idéale

Dans cette partie, la surface de grandes dimensions (100×100) ne présente aucun

défaut. Parmi les différents modes opératoires, nous ne considérons que l’action d’une

pointe répulsive pour les deux espèces (mode noté RA − RB). La pointe balaie la surface

et modifie la forme des ı̂lots. La figure (2.10) présente trois clichés de la surface obtenus

à la température de 10 K et à divers instants de la simulation : (a) après le dépôt des

atomes, (b) après 20 passages RA − RB complets (comme il n’y a plus de défaut étendu,
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toutes les rangées sont alors parcourues) de la pointe et (c) après 50 passages RA − RB

complets de la pointe.

Fig. 2.10 – Clichés d’un mélange équivalent d’atomes A et B (θA = θB=0.1 ML) déposés sur une surface

propre à la température de 10K (F=0.001 ML/s) : après le dépôt (a), après 20 balayages RA −RB (b) et

après 50 balayages RA − RB (c). Les cercles noirs repésentent les atomes de type A et les cercles rouges

les atomes de type B.

La figure illustre bien la différence entre la croissance qui est par nature un phénomène

hors équilibre et la thermodynamique, science par définition de l’équilibre. En effet, même

si les potentiels imposent en principe l’obtention d’̂ılots très ordonnés, les ı̂lots obtenus

ici présentent une structure fractale à basse température et ne laissent apparâıtre auncun

ordre local ou à grande échelle. La température imposée au système ne permet pas aux

atomes de mêmes espèces de diffuser suffisament pour se regrouper entre eux. Le système

reste piégé dans son état hors équilibre. Une augmentation de la température permettrait

de rejoindre l’équilibre (̂ılots de type A ou B). Ce qui est remarquable ici, c’est que la

pointe joue aussi ce rôle. En effet, après 20 passages de la pointe au dessus de la surface,

la structure fractale a disparu et des ı̂lots compacts se sont formés. De plus ces derniers

sont ordonnés dans la mesure où nous voyons clairement apparâıtre des parties d’̂ılots

composées uniquement d’atomes d’espèces A ou d’espèces B. Après 50 passages cet effet

est définitivement renforcé puisque le nombre d’̂ılots diminue encore et les deux espèces

sont encore mieux séparées. La pointe STM permet ici d’amener le système d’un état

cinétique métastable à son état d’équilibre thermodynamique.
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Fig. 2.11 – Nombres d’atomes attachés respectivement à 2, 3 ou 4 voisins de leur propre espèce, après

le dépôt (barres vides) et 50 balayages de type RA − RB (barres hachurées).

Pour conclure cette analyse, nous présentons sur la figure (2.11), toujours pour une

température de 10 K, le nombre d’atomes qui possédent 2, 3 ou 4 liaisons avec des atomes

qui leur sont identiques (liaison de type A-A ou B-B). Avant d’amener la pointe au des-

sus de la surface, nous recensons très peu d’adsorbats dont le nombre de liaisons avec

un atome identique est supérieur à deux. Ces nombres confirment les observations faites

précédemment concenant la structure fractale (peu d’atomes possédant plus de deux liai-

sons) des ı̂lots et leur désordre (nature de la liaison). Après 50 balayages de type RA−RB,

la tendance est largement inversée puisque, au contraire le nombre d’adsorbats ne contrac-

tant que deux liaisons avec des atomes de même espèce décrôıt au profit de ceux formant

4 liaisons de type A-A ou B-B.

La préparation d’alliages semble en principe pouvoir être assistée et contrôlée à l’aide

d’une sonde STM. Ceci à condition bien sur de choisir les paramètres clef adéquats

(température, nombre et type de balayages effectués par la pointe ....).

2.6.2 Cas d’une surface vicinale

Parmi les différents modes opératoires possibles, nous ne considérons que l’action d’une

pointe répulsive pour les deux espèces A et B en présence (mode noté RA −RB) ou bien

attractive vis à vis de l’espèce A et répulsive par rapport à B (mode désigné par AA−RB).

Nous choisissons de considérer des balayages complets (de la rangée 7 à la rangée 3) et

parallèles de la surface. La figure (2.12) montre l’évolution du taux θA = NA

NA+NB
d’atomes

de type A situés dans chacune des 8 rangées avant et après 50 passages de la pointe en

mode RA − RB et AA − RB. Les simulations sont effectuées à une température de 5 K
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pour laquelle nous sommes sûrs qu’aucune diffusion n’est activée et ne vient contrebalancer

l’effet de la pointe.

Fig. 2.12 – Taux d’atomes de type A (θA) dans chacune des 8 rangées à T=5 K : après le dépôt (ronds

pleins), après 50 passages RA − RB (carrés vides) et après 50 passages AA − RB (triangles vides). Les

clichés (a) et (b) présentent l’état de la surface après les 50 RA − RB et AA − RB respectivement. Les

atomes A sont symbolisés par les ronds pleins et les atomes B par les ronds vides.

Après le dépôt, lorsque la pointe n’a pas encore été amenée au dessus de la surface,

le taux d’espèce A dans chaque rangée est de l’ordre de 0.5 excepté pour les lignes 2

et 8. Néanmoins, si nous nous référons au tableau (2.5) qui donne le taux d’occupation

total de chaque ligne, nous notons que ces deux lignes sont très peu peuplées par rap-

port aux autres (ce dépeuplement est tout simplement lié à la présence de la marche qui,

même à basse température, défavorise les sites de type 2 et 4). Il est donc peu pertinent

de tirer des conclusions quant à ces deux valeurs atypiques. Les deux modes testés ont

des conséquences complètement différentes sur la composition du nanofil formé en bord

de marche et également quant à l’occupation des sites de terrasse. Comme nous pou-

vions l’attendre le mode RA − RB permet d’obtenir deux lignes d’atomes complètement

désordonnées en bas de marche et rien en terrasse. Par désordonné, nous voulons dire que

comme le montre le cliché (a) chacun des deux fils est composé quasiment pour moitié

d’espèces A et d’espèces B, et de plus qu’aucun ordre local ou enchainement périodique ne

peut être mis en évidence dans ces fils. Le mode AA − RB permet de concentrer tous les

atomes d’espèce B dans les deux premières rangées grâce au caractère restrictif de l’effet
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répulsif exercé sur cette espèce. En ce qui concerne l’espèce A, interagissant de manière

attractive avec la pointe, une quantité non négligeable de ces atomes (voir cliché (b)) reste

en terrasse. Pour ce mode, nous pouvons donc faire apparâıtre la notion de tri dans la

mesure ou chaque espèce sera principalement concentrée en terrasse ou en bord de marche.

Ces premiers résultats laissent à penser que la pointe STM pourraient être un outil per-

mettant de séparer sélectivement deux espèces différentes ayant des interactions distinctes

avec la pointe. Toutefois, il semble que la largeur des terrasses considérée ici (W=8) ne

soit pas suffisante pour permettre une réorganisation complète et/ou l’obtention en bord

de marche de deux structures chacune constituée d’un seul type d’atome.

numéro de la rangée θ après le dépôt 50 RA −RB 50 AA − RB

1 0.66 1.00 1.00

2 0.05 0.99 0.41

3 0.20 0.01 0.07

4 0.23 0.00 0.10

5 0.21 0.00 0.11

6 0.23 0.00 0.18

7 0.43 0.00 0.13

8 0.01 0.00 0.00

Tab. 2.5 – Densité θ d’atomes A et B dans chacune des 8 rangées de la surface. θ = NA+NB

Nsite
où Nsite

est le nombre de sites accessibles d’une rangée.

2.7 Article : Self organized growth at step edges ai-

ded with a tip : a kinetic Monte Carlo approach
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Chapitre 3

Calculs quantiques et théorie de la

Fonctionnelle de la Densité

Les notions abordées dans ce chapitre sont connues et principalement inspirées de 2

ou 3 articles de revue et de base [67, 68, 69], ainsi que de la compréhension de cours suivis

à l’école de Cargèse en Mars 2001.

En principe, les lois gouvernant le comportement des ions et électrons dans un so-

lide, un fluide ou encore une molécule sont bien connues ; il suffit pour celà de résoudre

l’équation de Schrödinger ou encore son équivalent relativiste l’équation de Dirac. Le chal-

lenge est de trouver cette solution, non seulement dans le cas le plus simple de l’atome

d’hydrogène, mais aussi dans le cas des problèmes plus complexes à plusieurs ions et

électrons formant un solide. Dans ce chapitre, les approches théoriques et approximations

utilisées dans les calculs quantiques standards vont être décrites.

3.1 Approximation de Born Oppenheimer

De manière générale, les calculs quantiques sont fondés sur la possibilité de traiter

séparément les électrons et les ions d’un système réel. Ceci constitue l’approximation

adiabatique de Born et Oppenheimer [70] qui est la conséquence de la grande différence de

masse entre les deux catégories de particule. En d’autres termes, comme ils sont beaucoup

plus légers que les ions, les électrons peuvent se déplacer dans le solide beaucoup plus

rapidement que les noyaux. La configuration électronique peut être ainsi considérée comme

complètement relaxée dans son état fondamental pour chaque position occupée par les ions

durant leurs déplacements. Mathématiquement, on pourra dire que l’échelle de temps des

excitations électroniques (inverse de la largeur de bande de l’ordre de la femtoseconde) est
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habituellement plus petite que celle des ions (inverse des fréquences phononiques de l’ordre

de la picoseconde). La fonction d’onde totale du système peut en première approximation

être écrite comme le produit d’une fonction décrivant les ions et d’une autre pour les

électrons dépendant seulement paramétriquement des positions ioniques :

Ψ(~R,~r) = Φ(~R)ψ~R(~r) (3.1)

où ~R = {~RI} est l’ensemble de toutes les coordonnées nucléaires, et ~r = {~ri} est la

même quantité pour tous les électrons du système. Bien que non spécifié explicitement

la fonction d’onde à plusieurs particules ψ ~R(~r) dépend également des degrés de liberté

de spin électronique. Suivant cette approximation, la fonction d’onde ionique Φ( ~R) est la

solution de l’équation de Schrödinger :

(

−
∑

I

~2

2MI

∂2

∂ ~R2
I

+ E(~R) +
e2

2

∑

I 6=J

ZIZJ

|~RI − ~RJ |

)

Φ(~R) = εΦ(~R) (3.2)

où MI est la masse du I ème noyau et E(~R) est l’énergie de surface de potentiel de Born-

Oppenheimer correspondant à l’énergie de l’état fondamental du système électronique

quand les noyaux sont fixés dans la configuration ~R. Le potentiel d’énergie de surface

peut être calculé en résolvant le problème de Schrödinger pour les électrons :

(

−
∑

i

~2

2m

∂2

∂~ri

+
e2

2

∑

i6=j

1

|~ri − ~rj|
−
∑

iI

ZIe
2

|~ri − ~RI |
+

)

ψα
~R
(~r) = Eα(~R)ψα

~R
(~r) (3.3)

où ZI est la charge du I èmenoyau, −e et m sont la charge et la masse de l’électron et α

l’indice correspondant à l’état électronique.

Les équations décrivant les problèmes électroniques et ioniques sont obtenues à partir

de l’équation du système total en supposant la factorisation de la fonction d’onde suivant

l’équation (3.1) et en négligeant le terme non adiabatique venant de l’opérateur cinétique

du noyau et agissant sur la fonction d’onde électronique ψ ~R(~r). Cette approximation est

réaliste dans la plupart des matériaux réels puisque les termes négligés sont de l’ordre du

rapport entre les masses électroniques et ioniques m/M (environ trois ordres de grandeur).

La séparation entre les degrés de liberté électroniques et ioniques est une simplification

très utile du problème qui permet de traiter les ions selon un formalisme classique. Cepen-

dant, le problème électronique est un problème à N-corps ; la fonction d’onde totale du

système dépend des coordonnées de tous les électrons et ne peut pas être décomposée en

contributions de particules isolées car ces dernières interagissent entre elles. Le problème
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est impossible à résoudre exactement, même par voie numérique. Face à cette difficulté,

de plus amples développements sont requis afin d’appliquer les calculs quantiques à des

matériaux réels. Pour les applications concernant ce domaine d’étude, deux approxima-

tions permettent de réduire le problème à N électrons sous une forme effective à 1 électron,

et sont largement répandues et utilisées : la théorie de Hartree-Fock et la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory : DFT).

3.2 Théorie de Hartree-Fock

L’approximation de base de la théorie de Hartree-Fock est d’approcher la fonction

d’onde à N-électrons ψα
~R
(~r) par le produit antisymétrique de fonctions d’onde à 1-électron

ψj(~r) et de determiner ces dernières via un processus variationel appliqué à la valeur

attendue de l’Hamiltonien. Ces fonctions monoélectroniques satisfont à l’équation :

[

− ~2

2m

∂2

∂~r2
+Vel−ion+e2

∑

j

∫ |ψj(~r
′)|2

|~r − ~r′| d~r
′
]

ψi(~r)−
∑

j

δsisj

∫

ψj ∗ (~r′)ψi(~r
′)

|~r − ~r′| d~r′ψj(~r) = εiψi(~r)

(3.4)

En comparant les équations (3.3) et (3.4), on remarque que la répulsion de paire électron/électron

est remplacée par l’interaction de l’électron i avec le champ électrostatique moyen créé par

la distribution de charge de tous les autres électrons, et un terme additionnel d’échange

traduisant le fait que les électrons de spins identiques (si = sj) se repoussent en accord

avec le principe de Pauli. Le terme d’échange est traité de façon exacte selon la théorie

de Hartree-Fock, tandis que les corrélations dues aux interactions de Coulomb à courte

distance sont négligées. Alors qu’il est aisé d’introduire ce terme de corrélation dans des

calculs faits sur des molécules ou encore des aggrégats via les configurations d’interaction

(HF-CI), cela reste relativement compliqué en ce qui concerne des calculs effectués sur des

systèmes périodiques. Ce qui explique que les calculs de Hartree-Fock soient si largement

utilisés en chimie quantique moléculaire.

3.3 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Dans cette partie, je vais décrire brièvement les bases de la Théorie de la Fonctionnelle

de la Densité. Je ne m’attacherai pas à décrire en détail des problèmes plus subtils relevant

de la dégénerescence de l’état fondamental, de même je ne décrirai que le cas le plus général

s’appliquant à des matériaux non magnétiques et non relativistes.

Deux théorèmes attribués à Hohenberg et Kohn [71] sont les fondements de la DFT :
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Théorème 1 : Toutes les propriétés de l’état fondamental sont des fonctionnelles de la

densité fondamentale n(~r).

Pour un système dans un état fondamental non dégénéré, il est alors immédiat que

l’état fondamental lui même, c’est à dire la fonction d’onde à N-électrons de l’état fonda-

mental est une fonctionnelle de la densité d’état. Ce premier théorème donne la stratégie

de base à adopter afin de s’accomoder du système à plusieurs électrons qu’est le solide.

En effet, ce n’est plus la fonction d’onde à N-électrons qui va devoir être calculée, mais

la densité électronique n(~r). Puisque cette fonction ne dépend que de trois coordonnées

spatiales indépendantes et non de 3N coordonnées, ceci est une simplification considérable

de l’effort numérique à fournir.

Théorème 2 : L’énergie totale de l’état fondamental EGS est minimale pour la densité

d’état fondamentale nGS par rapport à toutes les densités n conduisant au nombre correct

d’électrons. Le principe de Rayleigh-Ritz donne :

E[n] ≥ EGS

E[nGS] = EGS

}

Principe variationnel de Hohenberg et Kohn (3.5)

Ce second théorème donne un principe de minimisation qui peut être utilisé pour

déterminer la densité fondamentale. Si la forme de la fonctionnelle énergie est connue, la

densité peut être déterminée en utilisant le second théorème.

Il est donc intéressant de savoir à quoi ressemble cette fonctionnelle énergie totale.

Dans le cadre d’une théorie à plusieurs corps, la densité est donnée par n(~r) = 〈ψ|ψ〉
où ψ ≡ ψ~R(~r) désigne la fonction d’onde antisymétrique des N-électrons. En considérant

que cette densité peut être exprimée en termes de fonctions propres à une particule d’un

système d’électrons placé dans un potentiel extérieur Vext, cette fonctionnelle énergie E[n]

a été écrite par Kohn et Sham [73] de la manière suivante :

E[n] = T [n] + Eext[n] + EH [n] + Exc[n] (3.6)

où T [n] désigne l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons de densité n et sans interaction,

Eext[n] décrit l’interaction avec le potentiel extérieur Vext, EH [n] contient l’interaction

classique de Coulomb, c’est à dire la contribution de Hartree à l’énergie, et Exc[n] qui

est appelée l’énergie d’échange et de corrélation décrit toutes les contributions quantiques

à N-corps qui ne sont pas prises en compte dans l’approximation de Hartree. L’énergie

d’interaction avec le potentiel extérieur est donnée par :

Eext =

∫

Vext(~r)n(~r)d~r (3.7)
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où Vext est un potentiel extérieur dont la plus grande contribution sera le potentiel de

Coulomb des noyaux. Le terme de Hartree est donné par :

EH [n] = e2
∫ ∫

n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′| d~rd~r
′ (3.8)

La contribution d’échange et de corrélation à la fonctionnelle énergie totale n’est pas

connue pour un sytème quelconque. Je reviendrai sur ce point ultérieurement. L’énergie

cinétique T [n] est celle d’un système de N électrons sans interaction :

T [n] =

N
∑

i=1

〈ψi| −
~

2

2m
∇2|ψi〉 (3.9)

Les états à un électron ψi de cette expression doivent être choisis de sorte qu’ils repro-

duisent la densité n à travers cette relation :

n =

N
∑

i=1

〈ψi|ψi〉 (3.10)

Il reste maintenant la question de savoir comment la densité fondamentale est déterminée.

Une approche possible est la transformation du problème de minimisation en un ensemble

d’équations différentielles. Pour cela, on peut appliquer la méthode des multiplicateurs

de Lagrange, qui, utilisée conjointement à la décomposition de la densité en termes de

fonctions d’onde à un électron, conduit au problème de valeur propre d’une particule :

{

− ~2

2m
∇2 + Vext(~r) + e2

∫

n(~r′)

|~r − ~r′|d~r
′ + Vxc(~r)

}

ψi = εiψi (3.11)

Cette équation, appelée équation de Kohn-Sham, est similaire à une équation de Schrödin-

ger dans laquelle le potentiel extérieur, l’interaction de Coulomb et le potentiel d’échange

et corrélation forment un potentiel effectif pour des particules sans interaction. Ce poten-

tiel d’échange corrélation est lié à la fonctionnelle énergie d’échange-corrélation introduite

précédemment par la relation de dérivation suivante :

Vxc(~r) =
δExc[n]

δn(~r)
(3.12)

Ainsi, le processus de minimisation correspond à la recherche de la solution de l’équation

(3.11) avec les contraintes
∫

|ψi(~r)|2d3~r = 1 (3.13)

ce qui conduit à l’introduction des multiplicateurs de Lagrange εi. Puisque les potentiels

de l’équation (3.11) dépendent de la densité électronique, qui en retour dépend également
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des fonctions d’onde à un électron ψi à travers l’équation (3.10), l’équation de Kohn-Sham

doit être résolue de façon auto-cohérente. La solution auto-cohérente est obtenue à l’aide

d’un processus d’itération comme le montre la figure (3.1). Il est important de revenir ici

sur la signification des états à un électron ψi et des énergies correspondantes εi. En effet,

ces énergies ne possèdent aucune signification physique. De la même manière, les vecteurs

propres de l’équation (3.11) ne reflètent aucune réalité physique. Cependant, il est assez

fréquent d’interpréter les énergies εi comme des énergies d’excitation de l’électron et aussi

d’utiliser les états ψi comme les fonctions d’onde à un électron correspondantes. Il a été

montré [72] que l’énergie de Fermi de ce système de particules indépendantes, c’est à dire

l’énergie εN du plus haut état occupé , est en fait le travail de sortie de ce système.

Fig. 3.1 – Processus d’itération auto-cohérente utilisé afin de résoudre les équations de Kohn-Sham

3.4 Approximation de la Densité Locale

Jusqu’à présent, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ne contient aucune ap-

proximation. La densité de charge n(~r) obtenue en résolvant l’équation de Kohn-Sham

(3.11) de façon auto-cohérente serait la densité de l’état fondamental. Cependant, cette
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solution ne pourra être recherchée que si la forme de l’énergie d’échange-corrélation Exc

est connue. De nombreuses approximations de cette énergie ont été testées. La première à

avoir été utilisée est l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation :

LDA) ou sa version dépendant du spin (Local Spin Density Approximation : LSDA). Selon

cette approche, l’énergie d’échange et de corrélation est choisie en chaque point ~r comme

étant le potentiel d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons libres de densité uniforme

n(~r). Exc est par conséquent donnée par :

Exc[n(~r)] =

∫

n(~r)εxc(n(~r))d3r (3.14)

où εxc n’est plus une fonctionnelle de la densité mais juste une fonction. Cette approxima-

tion est donc exacte dans la limite d’un gaz d’électrons libres de densité uniforme, et l’on

pourrait s’attendre à ce que cette approximation fonctionne raisonablement bien dans le

cas d’une densité n(~r) variant lentement. Il a été constaté cependant que cette approxi-

mation reproduit également les propriétés des métaux assez précisément. En conséquence,

elle peut être utilisée afin de mener des calculs sur les métaux en vue d’obtenir de bons

résultats. En pratique, l’expression (3.14) est évaluée en utilisant une paramétrisation ex-

plicite de εxc(n). Cette paramétrisation peut être issue de calculs de mécanique quantique

à N-corps. On rencontre fréquemment les paramétrisaions de Von Barth et Hedin[74] ou

Moruzzi, Janak et Williams [75] qui sont extraites de calculs de ”random phase approxi-

mation”, et également les paramétrisations de Perdew et Zunger[76] ou Vosko, Wilk et

Nusair [77] qui sont extraites de simulations Monte-Carlo quantiques. Malgré de nom-

breux succès, notamment dans le calcul d’énergies de liaison, de diagramme de phase, de

fréquences de vibration ou encore de constantes élastiques, l’approximation de la densité

locale souffre de quelques limitations. En effet, l’utilisation de la LDA conduit à :

• une surestimation de l’énergie de cohésion et une sous estimation de la distance

interatomiques et des paramètres de maille.

• une sous estimation des gaps dans les semiconducteurs classiques.

• une mauvaise description du fondamental dans le cas de certains systèmes magnétiques :

par exemple avec la LDA le Fer est trouvé fcc paramagnétique au lieu de bcc ferro-

magnétique.

• une mauvaise description des interactions de Van der Waals.

Dans le but d’améliorer cette approximation, l’ajout d’un terme issu d’un développement

systématique en gradient a été tenté. Cette nouvelle approche, l’une des plus répandue

à l’heure actuelle, est connue comme l’Approximation des Gradients Généralisés (Gene-

ralized Gradient Approximation : GGA). Les GGA apportent souvent une amélioration
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par rapport à la LDA mais celle-ci n’est pas systématique et difficile à prédire. Ils tendent

à augmenter le magnétisme, à diminuer les énergies de cohésion, à augmenter les pa-

ramètres de maille avec souvent une surcorrection. Au delà des ces approximations LDA

et GGA, d’autres approches ont été proposées ; elles visent soit à améliorer la description

de l’échange et corrélation (SIC [78] : correction de l’interaction artificielle de l’électron

avec lui-même) ou à donner une meilleure description de la quasi-particule (LDA+U [79] :

approche conjointe LDA pour les électrons délocalisés (sp) et Hubbard pour les états

localisés (d et f), GW [80] : calcul de la self energy).

3.5 Mise en œuvre de la DFT

De nos jours, il n’existe pas une mise en œuvre unique de la DFT qui soit applicable de

façon identique et efficace pour tous les systèmes allant des molécules aux hétérostructures

de métaux de transitions magnétiques. Par conséquent, il existe un certain nombre d’ap-

proches distinctes qui ont été mises en pratique comme en témoigne la figure (3.2).

Non seulement il existe plusieurs niveaux d’approximation en ce qui concerne l’énergie

d’échange et de corrélation, mais l’on peut également traiter l’énergie cinétique, le poten-

tiel et le jeu de vecteurs de base de diverses manières.

Chaque méthode est généralement désignée d’après le choix de la forme du potentiel

et de la base de projection.

3.5.1 Fonctions de base

Les fonctions d’onde ψi(~r) vont être exprimées comme une combinaison linéaire d’un

nombre fini de fonctions de base. C’est le choix des fonctions de base qui va être déterminant

au niveau de la précision que le théoricien se propose d’atteindre et également au niveau

de l’efficacité de calcul. Les méthodes applicables utilisées pour la plupart des systèmes

complexes sont principalement répertoriées dans trois types de catégories : (i) combinai-

son linéaire d’orbitales atomiques (linear combination of atomic orbitals ou LCAO) ; (ii)

ondes planes augmentées linéarisées (linearized augmented plane waves ou LAPW) ; ou

(iii) ondes planes (plane waves ou PW) en général utilisées conjointement à un pseudo-

potentiel qui décrit l’interaction électron-ion (voir paragraphe suivant). Le choix de la

base est crucial car à proximité d’un atome les fonctions d’onde ainsi que le potentiel

sont de nature atomique, c’est à dire que ces deux grandeurs physiques sont de symétrie

sphérique et varient fortement avec la distance radiale. Au contraire, entre les atomes
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Fig. 3.2 – Mise en œuvre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

(région interstitielle) ces mêmes quantités sont relativement douces (variation lente).

Dans les calculs LCAO, les orbitales atomiques sont exprimées comme le produit de

fonctions propres du moment angulaire et d’orbitales radiales. En ce qui concerne les

calculs avec des conditions aux limites périodiques, des facteurs de phase sont ajoutés

pour former des fonctions de Bloch correctes. Comme cela apparait sur la figure (3.2), les

fonctions radiales peuvent être de nature totalement numérique ou bien représentées en

terme de combinaisons linéaires d’orbitales de type Slater ou de type Gaussienne (STO

ou GTO). Dans la base minimale, seules les LCAOs correspondant aux nombres quan-

tiques des états occupés sont utilisées. Si des orbitales, inoccupées dans l’état électronique

fondamental, sont ajoutées elles sont appelées fonctions de polarisation. L’utilisation de

LCAOs est effficace pour les systèmes possédant des électrons localisés ; ces bases sont le

choix idéal dans le cas de calculs de Hartree-Fock.

L’approche LAPW consiste (comme il le sera rappelé dans le paragraphe suivant) à
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diviser l’espace en sphères centrées autour des sites atomiques et en région interstitielle.

A l’intérieur des sphères, les fonctions de base sont des ondes sphériques, et dans la

région interstitielle des ondes planes sont utilisées. Cette méthode étant détaillée par

la suite, je n’en dirai pas plus pour l’instant. On peut noter toutefois que des jeux de

base similaires sont utilisés également dans les techniques dites LMTO (linear-muffin-

tin-orbital) et Kohn-Korringa-Rostocker. La méthode LMTO basée sur l’utilisation de

l’approximation de sphères atomiques (atomic sphere approximation : ASA) qui remplace

la sphere de Wigner-Seitz de volume égal est particulièrement attractive du fait de son

efficacité de calcul.

Les jeux de bases d’ondes planes offrent quant-à eux de nombreux avantages : (i)

la convergence par rapport au jeu de bases peut être facilement vérifiée en augmentant

l’énergie de coupure (c’est à dire la plus haute énergie cinétique de la base d’onde plane) ;

(ii) les transformées de Fourier rapides (Fast Fourier Transforms : FFT) facilitent la

résolution de l’équation de Poisson : et (iii) les forces exercées sur les atomes et les ten-

sions de la cellule primitive peuvent être calculées directement à l’aide du théorème de

Hellmann-Feynman (équation (3.15)), sans appliquer les corrections de Pulay liées à la

dépendance en site du jeu de base.

Fi = − δE

δRi

(3.15)

L’inconvénient est que, afin d’obtenir le convergence avec un jeu de base de taille rai-

sonnable, l’interaction électron-ion doit être modélisée à l’aide d’un pseudopotentiel (voir

paragraphe suivant) suffisamment doux. L’idée de base de l’approche pseudopotentiel est

de projeter l’équation de Schrödinger des électrons de valence sur le sous espace orthogonal

aux orbitales de coeur, éliminant la structure nodale des orbitales de valence à proximité

du noyau tout en ne les modifiant pas dans la région où se font les liaisons chimiques.

3.5.2 Le potentiel V (~r)

Tout comme pour les fonctions de base utilisées pour projeter les fonctions d’onde

à un électron du système, la figure (3.2) montre qu’il existe également plusieurs formes

de potentiels qui peuvent être utilisés. Tout d’abord, suivant les systèmes étudiés celui-ci

pourra être ou non périodique et exploiter les propriétés de symétrie. Ensuite, il existe

divers niveaux de raffinement quant à la forme du potentiel lui-même : pour aller du plus

simple au plus compliqué, on pourra citer le modèle de jellium, la méthode pseudopotentiel

et pour finir, les méthodes dites tous électrons (full potentiel ou muffin-tin).
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Fig. 3.3 – Illustration schématique des potentiels tous électrons (ligne continue) et pseudo-électron

(pointillés) ainsi que des fonctions d’onde correspondantes. Le rayon pour lequel les potentiels tous

électrons et pseudo-électron doivent correspondre est noté rc.

La simplification la plus radicale que l’on puisse faire de la structure d’un matériau

consiste à négliger complètement le détail de cette structure et à simplement considérer

celle-ci comme un fond uniforme de charge positive : c’est le modèle du jellium.

Les méthodes de la DFT utilisent le fait que l’on peut séparer les états électroniques

en deux : Les états de coeur, très proches du noyau, fortement liés et les états de va-

lence. Quelle que soit l’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de

Schrödinger est appliquée aux seuls électrons de valence, les électrons de coeur sont traités

soit par un calcul atomique séparé (méthodes linéarisées), soit leur contribution est in-

troduite dans un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons de valence, les électrons

de cœur étant ainsi éliminés. Dans les méthodes tous électrons, le potentiel est donc le

potentiel réel et tout le travail est porté sur l’optimisation des fonctions de base pour

qu’elles représentent au mieux les fonctions d’onde électroniques (voir partie précédente).

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, une base d’ondes planes est facile

à manipuler numériquement par contre elle n’est pas bien adaptée à la description des

fonctions d’onde électroniques. Une grande base est nécessaire que ce soit pour décrire les

électrons du coeur ou les oscillations des fonctions d’onde de valence dans le coeur. Cette
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constatation est à la base de l’approximation du pseudopotentiel qui remplace le potentiel

du noyau (en 1/r) écranté par les électrons de coeur par un pseudopotentiel beaucoup

plus ”doux” (qui ne présente pas de divergence). Les fonctions d’onde de valence sont

elles représentées par des pseudofonctions qui n’oscillent pas dans le coeur (figure (3.3)).

Un pseudopotentiel a trois caractéristiques : (i) la précision (la pseudosdensité de charge

doit reproduire la vraie densité de façon la plus précise possible), (ii) la dureté (plus un

pseudopotentiel est dur plus il nécessite une grande base pour développer la pseudofonction

d’onde) ; et (iii) la transférabilité (un pseudopotentiel est généré pour une configuration

atomique donnée, la transférabilité est liée à la précision avec laquelle il reproduit les

vecteurs propres et valeurs prpopres d’autres configurations.)

Ces trois points sont contradictoires et il est nécessaire de rechercher un compromis

précision/dureté/transférabilité.

Il est difficile de comparer les performances des approches tous électrons et pseudopo-

tentiels, mais on peut tout de même donner quelques grandes caractéritiques (voir tableau

(3.1).

Méthodes tous électrons Pseudopotentiel + ondes planes

•méthode qui s’applique de la même

façon à tous les éléments

•base de petite taille donc efficace, qui

a un sens physique

•grande base non physique, mais les al-

gorithmes utilisés sont très performants

•formalisme complexe •construction des pseudopoentiels

délicate

•pas de méthode systématique pour

augmenter la précision (il ne suffit pas

d’ajouter des fonctions de base)

•peut atteindre n’importe quelle preci-

sion : il suffit d’ajouter des ondes planes

dans la base

•accès facile aux structures de bande et

densité d’états

• calcul des forces facile ⇒ optimisation

de structures et possibilité de faire de

la dynamique moléculaire quantique

Tab. 3.1 – Caractéritiques générales des approches tous électrons et pseudopotentiels
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3.6 La méthode FLAPW

Après ces généralités, je vais m’intéresser dans cette partie à la description de la

méthode FLAPW que j’ai utilisée plus particulièrement pendant ma thèse. Celle ci est

comme son nom l’indique une méthode tous électrons. Un examen détaillé de la méthode

peut être trouvé dans le livre de de D. J. Singh [81] ou encore dans la thèse de P. Kurz [82].

La résolution d’équations différentielles telles que les équations de Kohn-Sham peut se

faire en projetant la fonction d’onde électronique sur un jeu de base de fonctions spatiales,

ce qui revient à transformer le problème de résolution d’équations différentielles en un

problème de recherche de valeurs propres (diagonalisation) d’une matrice. La fonction

d’onde développée sur ces fonctions de base peut s’écrire :

ψ~k.ν
=
∑

i

ci~k.ν
φi (3.16)

Dans cette expression, ~k et ν désignent les nombres quantiques se rapportant à la fonction

d’onde, c’est à dire le vecteur d’onde de Bloch ~k et l’indice de bande ν dans le cas d’un

cristal ; l’indice i permet de sommer sur toutes les fonctions de base φi. Comme nous avons

pu le constater, de nombreuses méthodes utilisent les ondes planes comme fonctions de

base.

φ ~G(~r) =
1√
V
ei ~G.~r (3.17)

Le préfacteur assure la normalisation sur la cellule unitaire de volume V . Dans ces

méthodes, l’indice i (cf équation (3.16)) correspond au vecteur d’onde ~G de l’onde plane,

choisi dans l’espace réciproque de façon à assurer la symétrie translationnelle. La dépendance

en ~k des ondes de Bloch est alors contenue dans l’Hamiltonien. Les ondes planes sont or-

thogonales et normalisées. En conséquence, l’équation de Kohn-Sham peut être écrite sous

la forme matricielle suivante :

(

H
~G~G′

~k
− ε~k,ν

)

c
~G′

~k,ν
= 0 (3.18)

où H
~G~G′

~k
= 〈φ ~G

|H~k
|φ ~G′〉 sont les éléments de matrice de l’Hamiltonien de l’équation de

Kohn-Sham.

Cette transformation de l’équation différentielle en un problème matriciel montre clai-

rement comment les approximations numériques entrent en jeu. N’importe quel jeu de

bases de fonctions d’espace, car infiniment large, engendrerait une matrice infiniment

large. Une telle matrice ne peut être diagonalisée en général, d’où la nécessité d’introduire

une coupure et de restreindre le nombre de fonctions de base. Il est évident qu’à la fois le
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nombre de fonctions de base utlisées et la forme des fonctions de base sont importants du

point de vue de la précision de la solution.

Je vais décrire maintenant la méthode FLAPW comme implémentée dans le code

FLEUR et utilisée dans le cadre de plusieurs de nos travaux. Cette méthode consiste à

diviser l’espace en différentes régions. Dans le cas de systèmes périodiques dans les trois

directions, la cellule primitive est divisée en deux régions : des sphères désignées sous le

terme muffin-tin autour des positions des centres atomiques et une région entre ces sphères

muffin-tin, appelée région interstitielle (figure (6.3)).

Fig. 3.4 – Organisation de la cellule primitive APW. Les sphères muffin-tin autour des centres atomiques

ainsi que la région interstitielle apparaissent.

Dans les sphères muffin-tin, le potentiel est dominé par la ”large” contribution du

potentiel de Coulomb dû au noyau

Vnucl ∝ −Ze
r

(3.19)

où r désigne la distance au noyau et Z le numéro atomique. Ainsi, dans cette région

MT l’équation différentielle ressemble beaucoup à un potentiel atomique sphérique et

on peut donc s’attendre à ce que les fonctions d’onde soient également semblables à

des fonctions d’onde atomiques. Le but d’utiliser des fonctions de base qui décrivent
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les fonctions propres avec une grande précision peut être atteint en utilisant le produit

d’harmoniques sphériques Ylm(r̂), où r̂ est le vecteur unitaire de direction, et de fonctions

d’onde radiales ul(r) qui sont solutions du problème à symétrie sphérique. Comme on

peut le retrouver dans bon nombre de livres de mécanique quantique [83], la partie radiale

ul(r) de l’équation de Schrödinger d’une particule plaçée dans un potentiel à symétrie

sphérique est la solution de l’équation différentielle à une dimension suivante :

{

− ~2

2m

∂2

∂r2
+

~2

2m

l(l + 1)

r2
+ Veff(r) − εl

}

rul(r) = 0 (3.20)

A partir de cette équation différentielle sont déterminées les fonctions ul(εl, r), en utilisant

un paramètre d’énergie εl et le potentiel sphérique moyen Veff (r). Les fonctions ul(εl, r)

seront juste une approximation raisonnable de la partie radiale de la fonction d’onde non

connue, si les énergies εl correspondent aux énergies de bande ε~k,ν
du problème. Puisque

ces énergies ne sont pas connues à l’avance, ceci entraine une autre complication de taille.

Ceci est l’un des problèmes centraux de la méthode APW (Augmented Plane Wave), qui

a été présentée jusqu’à présent pour la construction des fonctions de bases. Puisque les

énergies de bande ne sont pas connues, ellles doivent être déterminées itérativement à

chaque pas du processus d’auto-cohérence. Ce qui complique grandement le problème.

Dans le cadre de la méthode LAPW (Linearized augmented Plane Waves), suggérée par

Andersen [84], puis par Koelling et Arbman [85], ce problème est surmonté en introduisant

une linéarisation de cette dépendance en énergie de ul(εl) autour du paramètre d’énergie

εl

ul(ε) = ul(εl) + u̇l(εl)(ε− εl), u̇l(εl) =
∂ul

∂ε
(3.21)

En revanche, dans la région interstitielle le potentiel est beaucoup plus plat qu’à proxi-

mité des noyaux et par conséquent une base d’ondes planes devrait convenir dans cette

région. Ainsi, les fonctions de base dans les régions interstitielles et muffin-tin seront de

la forme :

φ ~G(~k,~r) =

{

∑

lm[Aα~G
lm (~k)uα

l (rα)Ylm(r̂α) +Bα~G
lm (~k)u̇α

l (rα)Ylm(r̂α)] , αème MT

ei(~k+ ~G)~r ,Région interstitielle

(3.22)

L’équation (3.22) fait apparâıtre des fonctions d’onde indicées à l’aide de vecteurs ~G

appartenant à l’espace réciproque. Dans les expressions ci-dessus, nous n’avons pas fait ap-

parâıtre le terme de normalisation pour raison de simplicité et les indices α des coordonnées

de l’espace r et r̂ montrent que ces dernières se rapportent au centre des αème MT. Les

coefficients Aα~G
lm et Bα~G

lm sont déterminés de sorte que chaque fonction de base et sa dérivée
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(en r) soit continue au niveau du passage MT/région interstitielle. Lorsque ces fonctions de

bases sont utilisées pour développer les fonctions propres de l’équation de Kohn-Sham, on

constate que les fonctions de base ne sont pas orthogonales entre elles. En conséquence,

le problème de Kohn-Sham n’est pas transformé en un simple problème de matrice de

valeurs propres, mais en un problème de valeurs propres généralisé. Cette nouvelle diffi-

culté fait apparâıtre une matrice dite de recouvrement S
~G~G′

~k
=
∫

φ ~G(~k,~r) ∗φ ~G′(~k,~r)d~r. Le

problème généralisé que l’on doit résoudre peut être écrit sous la forme :

(

H
~G~G′

~k
− ε~k,ν

S
~G~G′

~k

)

c
~G′

~k,ν
= 0 (3.23)

Dans cette équation, H
~G~G′

~k
désigne la matrice de Hamilton de l’équation de Kohn-Sham.

Fig. 3.5 – Fonctions de base de la méthode LAPW.

Les méthodes de structure de bande appliquent une restriction de forme au potentiel.

Le vrai potentiel est approximé à l’aide d’un potentiel sphérique à l’intérieur des sphères

muffin-tin et d’un potentiel constant dans la région interstitielle entre les sphères.

V (~r) =

{

VMT (|~r|) ,muffin − tin

VI = const , région interstitielle
(3.24)

Cette approximation qui simplifie la programmation et accélère les vitesses de calcul,

conduit à des résultats raisonnables pour les systèmes fermés. Par contre, dans le cas de

systèmes tels que les surfaces, c’est à dire des sytèmes de basse symétrie, cette approxi-

mation devient trop grossière et le niveau de précision atteint n’est alors pas satisfaisant.

Dans le cadre de la méthode FLAPW telle qu’utilisée dans le code FLEUR, aucune

restriction n’est faite quant à la forme du potentiel ou à celle de la densité de charge. A

l’intérieur des sphères muffin-tin le potentiel et la densité de charge sont décomposés sur

la base d’harmoniques sphériques Kα
ν (r̂) adaptées à la symétrie du réseau. Dans la région

interstitielle, ces mêmes quantités sont exprimées en terme d’ondes planes symmétrisées,
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encore appelée fonction ”star” ΦS(~r). Le potentiel, tout comme la charge s’écrivent alors

V (~r) =

{

∑

ν V
α
ν (r)Kα

ν (r̂) , αèmemuffin − tin
∑

S VSΦS(~r) , région interstitielle
(3.25)

Cette méthode ”full potential” est d’une grande précision et permet de s’affranchir

des limitations rencontrées avce la méthode LAPW et évoquées précédemment. Ce gain

en précision se fait au prix d’une dépense plus grande au niveau de l’effort de calcul en ce

qui concerne la mise en place de l’Hamiltonien et la construction de la densité de charge.

3.7 FLAPW et géométrie

La méthode FLAPW telle que décrite jusqu’à maintenant peut être utilisée pour calcu-

ler des propriétés de volume. Si l’on veut s’intéresser à des propriétés de surface, il émerge

principalement deux questions : (i) comment s’accomoder de la rupture de symétrie de la

symétrie translationnelle 3D perpendiculaire à la surface et (ii) comment traiter la région

de vide. Le code FLEUR utilisé lors de nos travaux offre deux possibilités. La première est

une approche de super-cellule dans laquelle un slab est répété suivant la direction z, et

une région interstitielle étendue, sensée reproduire le vide est insérée entre chaque slab. La

seconde consiste à introduire deux régions de vide de part et d’autre du film. Ces régions

de vide sont semi-infinies avec des conditions aux limites correctes à la fois en +∞ et −∞.

La symétrie 3D est rompue et l’on peut utiliser une vraie symétrie de translation 2D. Ceci

veut dire que seuls les vecteurs de Bloch ~k‖ de la zone de Brillouin 2D sont utilisés.

Comparé à la méthode LAPW, le jeu de base est modifié et étendu. Le vide forme

une troisième région dont les représentations du potentiel, de la densité de charge et des

fonctions d’onde sont différentes, c’est à dire qu’une autre forme des fonctions de base

est choisie dans la région du vide. Dans le vide, ces fonctions d’onde peuvent être écrites

comme le produit d’une fonction ũ(z) dépendante en z et d’une partie dépendante en ~r‖.

Puisque le vide possède la périodicité de la cellule unitaire de surface, la partie dépendant

de ~r‖ consiste simplement en ondes planes 2D parallèles à la surface. La partie dépendante

en z, ũ ~G‖
~k‖

(z) doit décrire la décroissance des fonctions d’onde dans le vide. Tout comme

les fonctions muffin-tin radiales u(r) qui sont obtenues par résolution de l’équation de

Schrödinger à une dimension, les fonctions dependantes en z, ũ ~G‖
~k‖

(z) sont obtenues à

partir de la solution de l’équation à une dimension :

{

− ~2

2m

d2

dz2
+ Vvac(z) − εvac +

~2

2m
( ~G‖ + ~k‖)

2
}

ũ ~G‖
~k‖

(z) = 0 (3.26)
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Fig. 3.6 – Représentation des deux géométries susceptibles d’être utilisées dans le code FLEUR. A gauche

est représentée la cellule primitive 3D ou super cellule correspondant à la répétition périodique de films

suivant la direction z. A droite est représentée la cellule primitive 2D correspondant à un film unique pris

en sandwich entre deux régions de vide.

où Vvac est le potentiel planaire moyen du vide du système. Tout comme les paramètres

d’énergie utilisés dans l’équation différentielle (3.20), le paramètre d’énergie εvac doit être

choisi pour être l’énergie de bande. Puisque cette énergie ne peut être connue à l’avance,

la même stratégie de linéarisation que pour les fonctions u(r) est mise en œuvre. εvac est

le paramètre d’énergie dans le vide et la fonction ũ(εvac, z) est linéarisée autour de εvac :

ũ(ε, z) ∼ ũ(εvac, z) + ˙̃u(εvac, z) × ε, ˙̃u =
∂ũ

∂ε
(3.27)

˙̃u est calculé comme la solution d’une équation différentielle obtenue en dérivant l’expres-

sion (3.26)

{

− ~
2

2m

d2

dz2
+ Vvac(z) − εvac +

~
2

2m
( ~G‖ + ~k‖)

2
}

˙̃u ~G‖
~k‖

= ũ ~G‖
~k‖

(z) (3.28)

Ces nouveaux développements mènent alors aux fonctions de bases utilisées dans le
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code FLEUR et qui sont de la forme :

φ ~G‖
~G⊥

(~k‖, ~r) =



































∑

lm[Aα~G
lm (~k)uα

l (rα)Ylm(r̂α) +Bα~G
lm (~k)u̇α

l (rα)Ylm(r̂α)] , αème MT

ei(~k‖+ ~G‖)~r‖ × eiG⊥z , région interstitielle

[

a
~G‖(~k‖)ũ ~G‖

~k‖
(z) + b

~G‖(~k‖) ˙̃u ~G‖
~k‖

(z)
]

ei(~k‖+ ~G‖)~r‖ , vide

(3.29)

Les coefficients a
~G‖(~k‖) et b

~G‖(~k‖) sont déterminés de manière à ce que les fonctions et

leurs dérivées premières soient continues au passage de la limite du vide. Du fait de la

brisure de la translation de symétrie 3D, les vecteurs d’onde de la région interstitielle sont

remplacés par des vecteurs d’onde 2D ~k‖ + ~G‖ choisis dans la zone de Brillouin et l’espace

réciproque 2D et une onde plane dépandant de z avec un nombre d’onde G⊥.
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Chapitre 4

Etude des surfaces de platine et

confrontation des méthodes FLAPW

et TB

Les résultats qui ont été présentés dans la partie précédente se rapportaient au phénomène

de croisance et à l’influence de défauts tels que la pointe STM ou encore des marches mo-

noatomiques sur la diffusion d’adsorbats sur une surface. Comme de nombreuses études

expérimentales en témoignent [86, 87, 88, 89, 64, 90, 14], les surfaces vicinales de platine

et d’or sont souvent utilisées comme substrat servant à la croissance de fils, de plots quan-

tiques ou de monocouche d’espèces présentant des propriétés particulières (magnétisme..).

Il est donc crucial, pour pouvoir étudier les propriétés de l’adsorbat de bien connaitre et

décrire dans un premier temps les propriétés du substrat ou de la surface. De nombreux

calculs FLAPW ont été menés sur les métaux de transition 3d et 4d [91]. En revanche très

peu d’études, réalisées à l’aide de cette méthode ont porté sur les éléments appartenant

à la série 5d. L’objet de ce chapitre est donc l’étude par méthode FLAPW des surfaces

de platine. De plus, il nous a semblé intéressant de confronter nos résultats ab initio aux

résultats obtenus par une méthode moins lourde à mettre en œuvre d’un point de vue

informatique : la méthode de liaisons fortes. C’est pourquoi dans la première section de

ce chapitre nous rappelons brièvement les fondements théoriques de cette approche.
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4.1 Le modèle des liaisons fortes

L’approximation des liaisons fortes est basée sur l’idée que le potentiel effectif ressenti

par les électrons est très proche de la superposition des potentiels des atomes neutres [92] :

Veff =
∑

i

Vi (4.1)

où Vi est le potentiel de l’atome centré au site i. L’Hamiltonien à un électron s’écrit donc :

H = T +
∑

i

Vi (4.2)

où T est le terme d’énergie cinétique.

Nous présentons d’abord un modèle de liaisons fortes développé dans une base or-

thonormée [95], puis les équations correspondant à une extension dans une base non

orthogonale [96].

4.1.1 Description de la base orthogonale

L’hypothèse de base des liaisons fortes consiste à exprimer toutes les fonctions d’ondes

propres du système, |Ψn〉 d’énergie En, comme des combinaisons linéaires d’orbitales ato-

miques , Φλ(~r− ~Ri), où i est l’indice du site atomique et λ numérote les diverses orbitales

atomiques centrées sur le même site. Pour les métaux de transition, les électrons s et p

délocalisés jouent un rôle non négligeable dans l’énergie de cohésion des métaux situés à

la fin des séries (cas du platine). Dans la base d’orbitales s, p et d les fonctions d’onde

s’écrivent [93] :

Ψn(~r) =
∑

i

∑

λ

C
(n)
i,λ Φλ(~r − ~Ri) (4.3)

Cette même équation peut être encore écrite, en désignant Φλ(~r − ~Ri) par |iλ〉 :

|Ψn〉 =
∑

i,λ

C
(n)
i,λ |iλ〉 (4.4)

La bande s est non dégénérée, la bande p est dégénérée trois fois et la bande d est

dégénérée cinq fois. Chaque état orbital peut être occupé par deux électrons de spins

opposés si le système n’est pas magnétique. Les parties angulaires des fonctions d’onde,

|iλ〉, ont pour symétries respectives, s, px, py, pz, dxy, dyz, dzx, dx2−y2 et d3z2−r2 . Si nous

supposons que la base est orthonormée, alors nous écrivons que :
∫

d3~r Φ∗
λ(~r − ~Ri)Φµ(~r − ~Rj) = 〈iλ|jµ〉 = δijδλµ (4.5)
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4.1.2 Eléments de matrice de l’Hamiltonien

Dans la base des orbitales atomiques orthonormée et supposée complète, les éléments

de matrice de l’Hamiltonien peuvent s’écrire :

Hλµ
ij = 〈iλ|T +

∑

k

Vk|jµ〉 = 〈iλ|T + Vj|jµ〉 + 〈iλ|
∑

k 6=j

Vk|jµ〉 (4.6)

Chaque orbitale atomique obéit à l’équation de Schrödinger pour un atome isolé. Dans

la mesure où Vj est assimilable au potentiel d’un atome libre, on a :

(T + Vj)|jµ〉 = εo
jµ|jµ〉 (4.7)

où εo
jµ est le niveau atomique correspondant à l’orbitale |jµ〉. Ceci permet d’écrire (4.6)

sous la forme :

Hλµ
ij = εo

jµδijδλµ +
∑

k 6=j〈iλ|Vk|jµ〉

= εo
jµδijδλµ + 〈iλ|

∑

k 6=i Vk|iµ〉δij + 〈iλ|
∑

k 6=j Vk|jµ〉(1 − δij)

(4.8)

On remarque que l’Hamiltonien des liaisons fortes contient des termes intra-atomiques

et des termes inter-atomiques.

Eléments intra-atomiques : niveaux s, p et d

Partant de l’équation (4.8), on peut isoler les termes intra-atomiques qui sont de la

forme suivante :

Hλµ
ii = εo

iλδλµ + 〈iλ|
∑

k 6=i

Vk|iµ〉 (4.9)

Le second terme de droite est connu sous le nom d’intégrales de champ cristallin. Elles

dépendent de l’environnement local de l’atome i et modifient la position moyenne des

niveaux. Les termes λ = µ ont pour effet d’abaisser légèrement le niveau atomique. Ces

intégrales de champ cristallin sont habituellement négligées. Le modèle des liaisons fortes

spd fait intervenir trois types d’orbitales atomiques pour décrire un système. De ce fait,

on a trois types de niveaux atomiques εo
iλ de l’atome pour l’orbitale λ : εo

is, ε
o
ip et εo

id. Ces

paramètres dépendent de l’environnement atomique.

Eléments de matrice inter-atomiques : intégrales de saut de Slater-Koster
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Toujours d’après l’expression (4.6), on peut isoler cette fois les termes inter-atomiques

qui sont de la forme :

Hλµ
ij = 〈iλ|

∑

k 6=j

Vk|jµ〉 (4.10)

Il apparait donc dans l’Hamiltonien de liaisons fortes des éléments de matrice 〈iλ|Vk|jµ〉
(k 6= j et i 6= j). Ces termes comprennent des intégrales à deux centres (k = i) et

des intégrales à trois centres. Les intégrales à trois centres sont faibles à cause de la

décroissance rapide du potentiel et des fonctions d’onde, donc elles sont généralement

négligées. Parmi les éléments 〈iλ|Vk|jµ〉, on ne conserve que les termes où k = i 6= j.

Ceux-ci sont appelés intégrales de saut ou de transfert et sont définis par :

βλµ
ij = 〈iλ|Vi|jµ〉 (4.11)

Les intégrales de saut représentent l’interaction énergétique entre deux orbitales centrées

sur les sites i et j. Elles sont responsables de la formation d’une bande d’énergie à partir

des niveaux atomiques discrets, et permettent aux électrons de sauter de site en site dans

le solide. Elles sont fonction des cosinus directeurs (l, m, n) du vecteur ~Rij et de son mo-

dule Rij et sont définies pour un couple ij donné comme les éléments d’une matrice de

dimension (9×9) :

[B]λµ(Rij, l, m, n) = βλµ(~Rij) = βλµ
ij (4.12)

Quand la liaison ij est dirigée selon l’axe 0z, les intégrales de saut prennent une forme

simple, dépendant d’un nombre restreint de paramètres, appelés les paramètres de Slater-

Koster [94], qui ne sont fonction que de la distance inter-atomique Rij. Dans le modèle

spd, ces paramètres sont au nombre de dix : ssσ, spσ, sdσ, ppσ, ppπ, pdσ, pdπ, ddσ, ddπ

et ddδ, . Il sont représentés sur la figure (4.1).

4.1.3 Résolution de l’équation de Schrödinger

La résolution de l’équation de Schrödinger permet d’accéder aux états propres et aux

énergies propres du système :

H|Ψn〉 = En|Ψn〉 (4.13)

Dans la base des orbitales |iλ〉 (équation (4.4)), cette même équation peut être mise

sous la forme :
∑

jµ

Hλµ
ij C

(n)
jµ = En

∑

jµ

C
(n)
jµ (4.14)
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Fig. 4.1 – Représentation des intégrales de saut. Les notations de (a) à (j) désignent respectivement

les intégrales ssσ, spσ, ppσ, ppπ, ddσ, ddπ, ddδ, sdσ, pdσ et pdπ.

On obtient un problème de valeurs propres et de vecteurs propres, qui peut être écrit
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sous la forme matricielle :

HC
(n) = EnC

(n) (4.15)

où H est une matrice de taille (9×9), qui tient compte des hybridations entre les différentes

orbitales atomiques s, p et d.

4.1.4 Energie totale

La méthode des liaisons fortes constitue le formalisme le plus simple pour décrire le

comportement des électrons dans le cadre de la mécanique quantique. Dans le cadre de

la théorie de la fonctionnelle de la densité présentée précédemment, l’énergie totale est

donnée par [71, 73] :

E [n(~r)] =
∑

n

En + F [n(~r)] (4.16)

où E [n(~r)] est l’énergie totale et En les niveaux d’énergie occupés du système et n(~r)

la densité électronique. La fonctionnelle F [n(~r)] contient les contributions à l’énergie qui

proviennent de l’interaction de Coulomb électron-étlecron, des interactions d’échange et

corrélation et enfin de l’interaction ion-ion. Les méthodes de liaisons fortes permettent de

déterminer uniquement le premier terme de l’équation (4.16) et le deuxième terme doit

être traité par un autre moyen. La procédure proposée par Cohen et al [98] consiste à

déplacer tous les niveaux de façon que l’énergie totale soit égale à la somme des niveaux

occupés :

E [n(~r)] =
∑

n

E ′
n (4.17)

où E ′
n = En + F [n(~r)]

Ne
est le niveau qui a été déplacé et Ne est le nombre d’électrons du

système.

La résolution de l’Hamiltonien conduit au spectre énergétique E ′
n des électrons de

valence du cristal et détermine l’énergie totale.

4.1.5 Généralisation au cas non orthogonal

Dans la plupart des calculs, on peut considérer que la base est orthonormée. Mais pour

les métaux appartenant à la fin des séries, il faut garder à l’esprit que les électrons sp

contribuent de façon significative à l’énergie totale. Pour les métaux nobles dont la bande

d est quasi pleine, cette contribution devient largement dominante. Il convient d’améliorer

la description des électrons sp en tenant compte du recouvrement de ces orbitales. Dans
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une base non orthogonale, l’intégrale de recouvrement des orbitales atomiques |iλ〉 et |jµ〉
est justement définie par :

Sλµ
ij =

∫

d3~r Φ∗
λ(~r − ~Ri)Φµ(~r − ~Rj) = 〈iλ|jµ〉 6= δijδλµ (4.18)

La matrice S est symétrique et la valeur des éléments diagonaux (i = j, λ = µ), est égale

à 1, les orbitales atomiques étant orthonormées sur le même site (Sλµ
ii = 0 si λ 6= µ).

Il est facile de montrer que, comme les intégrales de saut βλµ
ij , les intégrales de recouvre-

ment Sλµ
ij sont déterminées suivant Oz par une matrice S similaire à B en remplaçant les

paramètres de Slater-Koster (ssσ,...) par les intégrales de recouvrement correspondantes

(ssσ’,....).

De plus, le problème de valeurs propres et de vecteurs propres généralisé peut alors

être écrit sous la forme matricielle :

HC
(n) = EnSC

(n) (4.19)

Il existe plusieurs méthodes mathématiques pour résoudre ce problème. On peut par

exemple adopter la méthode de Cholesky qui consiste à écrire la matrice de recouvrement

d’une manière unique : S = T
+
T, où T est une matrice triangulaire supérieure avec

des éléments diagonaux réels et positifs et T+ est la matrice transposée et conjuguée

de T. L’idée consiste à définir le vecteur C
′ = TC et la matrice H

′ = (T+)−1
HT

−1 qui

transforment le problème des valeurs propres généralisé en un problème de valeurs propres

simple :

H
′
C

′(n) = EnC
′(n) (4.20)

4.1.6 Les paramètres et leurs lois de variation

Le modèle de liaisons fortes spd présenté ici fait intervenir trois types d’orbitales

atomiques pour décrire un système. Les paramètres intra-atomiques sont donc au nombre

de trois : εo
s, ε

o
p et εo

d. Ces derniers sont considérés comme des fonctions de l’environnement

atomique local. Cette dépendance de l’environnement est determiné par l’introduction

d’une densité associée à l’atome i [95, 96] :

ρi =
∑

j 6=i

exp[−p(Rij

R0

− 1)]fc(Rij) (4.21)

où R0 est la distance entre premiers voisins à l’équilibre et fc(Rij) est donnée par :

fc(Rij) = [1 + exp(
Rij − Rc

∆
)]−1 (4.22)
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Rc et ∆ déterminent respectivement la distance de coupure et sa raideur et on pose :

εo
iλ = aλ + bλρ

2

3

i + cλρ
4

3

i + dλρ
2
i (4.23)

avec λ = s, p, d

On voit donc dans cette approche, que εo
iλ dépend de la coordinance du site et des

distances inter-atomiques correspondantes.

Les 10 intégrales de saut, ainsi que les 10 intégrales de recouvrement varient avec la

distance selon la loi suivante [96, 97] :

Pγ(R) = (eγ + fγR)e−g2
γR2

fc(R) (4.24)

où γ est le type d’interaction (ssσ,.., ssσ’,..), R est la distance entre les atomes et fc(R)

la fonction de coupure donnée par l’équation (4.22). Il faut donc ajuster trois paramètres

eγ, fγ, gγ qui sont différents pour chaque type d’interaction.

Le modèle des liaisons fortes dans une base non orthogonale comporte 73 paramètres

qui sont déterminés par un ajustement, à l’aide de la méthode de moindres carrés, à

des calculs de structure de bande et d’énergie totale de premier principe pour plusieurs

structures périodiques avec différents paramètres de réseau. Il faut noter cependant que

ces paramètres sont obtenus à partir de systèmes dans lesquels tous les atomes sont

géométriquement équivalents. Lorsque ce n’est pas le cas, par exemple en présence d’une

surface, il faut tenir compte de la redistribution des charges en surface qui correspond à

un déplacement δVi des niveaux. Dans le cas d’une base non-orthogonale, pour déplacer

tous les niveaux de δV0, il faut alors ajouter à l’Hamiltonien la perturbation suivante [99]

δV λµ
ij = 〈iλ|δV |jµ〉 = δV0S

λµ
ij (4.25)

La généralisation de cette formule dans le cas d’un système inhomogène est [99] :

δV λµ
ij = 〈iλ|δV |jµ〉 =

1

2
(δVi + δVj)S

λµ
ij (4.26)

Pour assurer la neutralité de la charge on modifie δVi de façon autocohérente, c’est à

dire jusqu’à ce que la charge Ni soit égale à la charge de valence Nv par atome.

Compte tenu des déplacements δVi (modifications des interactions éléctron-électron),

il faut penser à soustraire les termes de double comptage [93] pour déterminer l’énergie

totale qui est alors donnée par :

Etot =
∑

nocc

E ′
n −Nv

∑

i

δVi −
1

2

∑

i

δViδNi (4.27)

où δVi est défini comme dans la référence [97] suivant la relation :

δVi = UδNi (4.28)
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4.2 Structure électronique des surfaces de bas indices

La première étape dans l’étude d’un matériau consiste à déterminer les paramètres

d’équilibre du volume afin de partir d’une structure correcte et de pouvoir les comparer

aux paramètres issus de diverses expériences. La figure (4.2) illustre la recherche du volume

d’équilibre de la maille élémentaire du platine pour deux types de potentiels d’échange

et de corrélation considérés : le potentiel LDA de Von Barth et Hedin [74] et le potentiel

GGA de Perdew et Wang [100].

Fig. 4.2 – Détermination des paramètres de maille LDA et GGA. En noir, les points correspondant

aux calculs FLAPW et en rouge le lissage quadratique de ces résultats.

Cette figure représente l’évolution de l’énergie électronique (ici en Hartree) avec le

volume de la cellule unitaire. Nous remarquons que l’énergie présente un minimum pour

un volume donné qui correspond au paramètre de maille optimisé. La LDA nous permet de

déterminer un paramètre de maile a0 de 3.89 Å et un module de compression B0 ( 1
V0

∂2E
∂V 2 )

égal à 3.14 Mbar, tandis que les calculs GGA donnent 3.98 Å pour a0 et 2.59 Mbar pour

B0. Les valeurs du paramètre de maille sont toutes deux en bon accord avec les résultats

expérimentaux qui donnent a0 égal à 3.92 Å [70], avec toutefois une meilleure description

dans le cas de la LDA puisque l’écart relatif (-0.43%) est plus faible que pour la GGA

(+1.71%). Comme c’est le cas pour beaucoup d’autres études ab initio, nous vérifions donc

ici que l’approximation LDA offre une meilleure description du paramètre de maille que

l’approximation GGA [101, 102, 103, 104]. En ce qui concerne le module de compression,

la tendance est inversée puisque cette fois la valeur GGA (-6.8%) est inférieure, tandis

que la valeur LDA (+12.9%) est supérieure à la valeur expérimentale de 2.78 Mbar.

Les calculs qui vont être présentés ont principalement été effectués avec la LDA et le

paramètre de maille correspondant. Toutefois, pour certains calculs, la GGA a parfois été

réutilisée. Dans ce cas, il sera précisé que les calculs ont été effectués en GGA.
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4.2.1 paramètres de calcul

Les surfaces de platine (111), (100) et (110) sont modélisées par des films de 13, 15

et 19 plans atomiques respectivement. Le rayon muffin-tin du platine a été choisi égal

à 2.3 a.u (1.219 Å) de façon à ce qu’il n’y ait aucun recouvrement des sphères muffin-

tin. Les résultats d’énergie électronique totale ont été obtenus en utilisant des fonctions

de base dont la valeur maximale en vecteur d’onde est kmax=4 a.u. Ce qui revient à

considérer ≈ 130 fonctions de base par atome. A l’intérieur de la zone irréductible de

brillouin, les valeurs propres ainsi que les vecteurs propres ont été calculés en utilisant

un échantillonage de Monkhorst-Pack [105] des points ~k. La détermination du paramètre

de maille présentée précédemment a nécessité 216 points ~k dans la zone irréductible de

brillouin. Afin de garder une densité équivalente de points ~k‖ dans les zones de brillouin

2D, nous avons utilisé 57 points ~k‖ dans 1/6 de la zone de brillouin pour la face (111), 36 ~k‖

dans 1/8 de la zone de brillouin pour la face (100) et 48 ~k‖ dans 1/4 de la zone de brillouin

pour la face (110). Les résultats de liaisons fortes qui vont être présentés dans cette partie

ont été obtenus en utilisant 135,136 et 256 points ~k‖ spéciaux de Cunningham [106] dans

les zones irréductibles de brillouin des faces (111), (100) et (110) respectivement.

4.2.2 Structures de bande et densités d’états des surfaces non

relaxées

Dans un premier temps, il est plus rapide et aisé de considérer des surfaces non re-

laxées. La figure (4.3) présente les structures de bande LDA des trois faces planes les plus

courantes ; à savoir de la plus dense à la moins dense : la face(111), la face (100) et la face

(110).

La figure (4.4) superpose la structure de bande LDA de la face (111) que nous avons

calculée à l’aide du code FLAPW à celle calculée par C. Barreteau et ses collaborateurs qui

ont utilisé une méthode de calcul de liasons fortes spd non orthogonale (méthode décrite

dans la section précédente). L’accord entre les deux types de résultats est quasiment

parfait jusqu’à 5 eV au dessus du haut de la bande d, tant concernant la structure de

bande projetée que pour les courbes de dispersion des états de surface présents dans les

gaps.

Une autre quantité intéressante décrivant la structure électronique de surface est la

densité d’état locale sur les atomes appartenant aux différentes couches atomiques. C’est

ce qui apparait cette fois sur la figure (4.5) qui présente les densités d’états locales ni(E)

pour deux sites différents de chacune des trois faces citées précédemment. De nouveau,
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Fig. 4.3 – Structure de bande des 3 faces plates

Fig. 4.4 – Comparaision des structures de bande FLAPW (en noir) et TB (en bleu) de la face(111).

L’accord est parfait jusqu’à 5eV au dessus du haut de la bande d.

nos résultats sont comparés à ceux obtenus avec la méthode TB. Cette comparaison a

nécéssité la renormalisation des densités d’états locale de la manière suivante :

niTB(Ej) =

∫

niflapw(E)
∫

niTB(E)
× niTB(Ej) (4.29)
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où
∫

niflapw(E) et
∫

niTB(E) sont les densités d’états locales intégrées sur le même inter-

valle d’énergie respectivement avec la méthode FLAPW et la méthode de liaisons fortes.

Les LDOS obtenues par ces deux types de calculs présentent des allures très similaires.

Fig. 4.5 – Densités d’états locales pour les atomes des faces (111)(a), (100)(b) et (110)(c). Les figures de

gauche donnent pour chacune des faces les LDOS calculées en FLAPW de l’atome de la couche centrale

(aire grisée) ainsi que de l’atome de surface (tracé noir). Les figures de droite permettent de comparer

les LDOS des atomes de surface calculées en FLAPW (trait plein) avec celles calculées en liaisons fortes

(pointillés).

Dans les deux cas, le rétrécissement de la densité locale au niveau des atomes de surface

peut être observé. Cependant, les amplitudes des densités d’états locales sont légèrement

différentes au niveau de Fermi.

Pour chaque méthode, la densité locale correspondant à un atome est définie en prenant

comme point de départ la densité d’états locale n(~r, E) au point ~r :

n(~r, E) =
∑

n

|ψn(~r)|2δ(E − En) (4.30)

où ψn(~r) et En sont les fonctions propres et les valeurs propres respectivement. Selon la

méthode FLAPW, la densité d’état locale au site i est définie comme l’intégrale de n(~r, E)
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sur la sphère muffin-tin Si centrée sur le site i, c’est-à-dire :

ni(E) =
∑

n

δ(E − En)

∫

Si

|ψn(~r)|2d3~r (4.31)

Dans le cadre de l’approche en liaisons fortes, nous avons vu que ψn(~r) est écrite

comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques |iλ〉 où interviennent les coefficients

ciλ(En). La densité d’états totale est obtenue par intégration de l’équation (4.30) sur tout

l’espace. Cette intégration peut également s’écrire sous la forme :

n(E) =
∑

i

ni(E) (4.32)

où la densité d’états locale ni(E) est donnée par :

ni(E) =
∑

n,j,λ,µ

c∗iλ(En)cjµ(En)Sλµ
ij δ(E − En) (4.33)

Cette brève analyse explique les légères différences observées au niveau de Fermi. En

effet, les densités d’états locales sont dominées par la large contribution des électrons d

et devraient être similaires lorsque ces derniers sont complètement contenus à l’intérieur

des sphères Si. Or d’après le tableau (4.1), environ 80% des électrons d se trouvent à

l’intérieur des sphères Si ; c’est la raison de la forte similitude des densités d’état locales

obtenues par les deux techniques de calcul. Cependant, les fonctions d’onde d , à proximité

du niveau de Fermi possèdent un caratère anti-liant et par conséquent s’étendent moins

en dehors de Si. Ceci explique qualitativement les différences observées près du niveau

de Fermi. Ce dernier argument a pu être vérifié aisément par la comparaison des densités

d’états de volume obtenues à l’aide de chacune des deux méthodes. En effet, sur la figure

(4.6), on peut constater que l’accord entre ces deux grandeurs physiques est très bon.

Afin de creuser un peu plus avant la comparaison entre les deux techniques de calcul

(FLAPW et liaisons fortes), nous pouvons analyser la distribution des charges entre les

sphères muffin-tin (SMT) de la méthode FLAPW et dans les orbitales s, p et d de la

base de liaisons fortes. Dans le tableau (4.1) est présenté le nombre d’électrons présents

dans chaque orbitale, et ce pour trois types d’atomes : un atome appartenant à la surface

noté (S), un atome appartenant à la couche atomique dite de sous-surface noté (S-1) et

enfin un atome dit de volume noté (C). L’analyse des données rassemblées dans ce tableau

montre que les électrons d sont fortement localisés dans les SMT, comme il a été mentionné

précédemment, tandis que les électrons s et p sont équitablement répartis entre les SMT

et le volume restant (région interstitielle). De plus, il est intéressant de noter que pour

les atomes de surfaces et ce pour chacune des trois faces considérées, nous observons une
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Fig. 4.6 – Comparaison des densités d’état de la maille unitaire en volume.

diminution globale de la charge totale dans les SMT, ce phénomène étant principalement

dû à la diminution de la population en électrons p.

4.2.3 Travail de sortie

L’utilisation du code FLEUR permet de calculer également le travail de sortie W des

électrons à 0 K pour chacune des trois faces orientées. Les résultats correspondants sont

rassemblés dans le tableau (4.2). Les travaux de sortie des faces (111) et (100) sont qua-

siment identiques. Il est vrai que ces deux faces sont les plus denses parmi les trois que

nous considérons ici, cependant nous ne saurions dire si cette similitude est réaliste ou

non. D’après les valeurs listées dans le tableau, les travaux de sortie des faces de platine

considérées obéissent à la relation :

W(111) > W(100) > W(110) (4.34)

Ces inégalités peuvent être expliquées sur la base de considérations géométriques. De

manière générale, nous nous attendons à ce que le travail de sortie diminue tandis que la

surface devient plus rugueuse ceci étant lié à l’adoucissement de la densité electronique en

surface. Et comme dans le cas de la plupart des métaux, nous vérifions ici que cet argument

s’applique bien également aux surfaces de platine. Pour finir, comparées aux valeurs de

Skriver et al. issues de la ref. [107], les valeurs que nous obtenons sont plus proches des

résultats expérimentaux puisqu’il est bien connu que le travail de sortie diminue légèrement
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Orientation Atome s p d Total s p d Total

FLAPW TB

Pt(C) 0.379 0.282 7.136 7.845 0.696 0.679 8.605 9.978

(111) Pt(S−1) 0.374 0.277 7.135 7.835 0.694 0.664 8.629 9.987

Pt(S) 0.385 0.218 7.133 7.770 0.795 0.622 8.684 10.101

Pt(C) 0.379 0.281 7.135 7.844 0.696 0.678 8.600 9.975

(100) Pt(S−1) 0.376 0.277 7.125 7.827 0.701 0.675 8.602 9.978

Pt(S) 0.376 0.189 7.162 7.758 0.797 0.560 8.776 10.136

Pt(C) 0.379 0.282 7.133 7.843 0.696 0.677 8.602 9.975

(110) Pt(S−1) 0.377 0.263 7.109 7.794 0.727 0.689 8.592 10.008

Pt(S) 0.365 0.164 7.198 7.752 0.784 0.503 8.869 10.156

Tab. 4.1 – Charge électronique à caractère s, p et d dans les sphères muffin-tin ou projettée sur

les orbitales atomiques (méthode de liaison forte spd). Les atomes de surface, première sous-surface et

centraux sont désignés par S, S−1 et C, respectivement.

lorsque la température augmente. Il est également important de garder en mémoire que

la surface (110) présente une reconstruction de type (1×2) et que la face (100) est dite

métastable et peut subir diverses reconstructions, la plus courante étant la (1×5). Ces

reconstructions pourraient modifier les valeurs des travaux de sortie, et par conséquent il

faut sur ce point rester prudent quant à la comparaison théorie/expérience.

Orientation FLAPW-LDA Autres Exp.

(111) 6.53 6.74a ; 6.12b

(100) 6.52 6.97a 5.77-6.10c

(110) 6.19

Tab. 4.2 – Travaux de sortie (en eV) des surfaces plates. a Ref. [107] b Ref. [108] c Refs. [109, 110, 111,

112].
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4.3 Energie de surface des faces de bas indices du

platine

4.3.1 Définition de l’énergie de surface et détermination théorique.

L’énergie de surface représente une propriété sensible des matériaux. Elle est la conséquence

de la rupture de liaisons qui a lieu lors de sa création. En effet, la séparation en deux

parties d’un matériau quelconque consomme de l’énergie. En conséquence, l’énergie de

surface est définie comme l’énergie (par atome de surface ou encore par unité de surface)

nécessaire pour partager un cristal infini en deux cristaux semi-infinis délimités par un

plan cristallographique d’orientation donnée (cf. figure (4.7)).

Fig. 4.7 – Définition de l’énergie de surface. Ebulk désigne l’énergie associée à un système volumique

ne présentant pas de surface. Esurf désigne l’énergie associée à la formation des surfaces.

Si nous raisonnons en terme de film comportant un nombre n de couches atomiques

d’orientation (hkl), l’énergie Ehkl(n) de ce film est alors donnée par :

Ehkl(n) = 2ES(hkl) + nEvol (4.35)

où ES(hkl) est l’énergie de surface par atome de surface et Evol est l’énergie par atome de

volume. Partant de cette équation et du raisonnement illustré par la figure (4.7), il existe

alors deux procédés permettant de retrouver la valeur de l’énergie de surface ES :
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• à partir de calculs à 3 dimensions et en film unique, nous avons accès aux

énergies Evol et Ehkl(n). Nous pouvons alors utiliser la relation suivante :

ES(hkl) =
1

2
(Ehkl(n) − nEvol) (4.36)

• à partir des énergies de deux films d’épaisseurs différentes comportant n1

et n2 couches atomiques respectivement, il devient aisé d’utiliser la formule :

ES(hkl) =
n2Ehkl(n1) − n1Ehkl(n2)

2(n2 − n1)
(4.37)

4.3.2 Comparaison des méthodes.

Dans un premier temps, nous avons décidé de vérifier que chacune des deux techniques

évoquées précédemment conduisait au même résultat. Sur la base des résultats obtenus

par les calculs de liaisons fortes effectués par C. Barretau sur la face (100) du platine

et présentés sur la figure (4.8) il semble que l’équation (4.36) soit la plus adéquate pour

déterminer l’énergie de surface. En effet, cette technique présente moins d’oscillations et

converge beaucoup plus rapidement que les deux autres.

Fig. 4.8 – Evolution de ES(100) avec l’épaisseur du film n. Le graphe présente les résultats issus de

trois méthodes de calcul en liaisons fortes. La méthode 1 utilise l’équation (4.36). Les méthodes 2 et 3

utilisent l’équation (4.37) avec (n2 − n1)=1 et 2 respectivement.

Afin de vérifier qu’il en est de même avec les calculs FLAPW, le même genre de

calcul avec les trois faces de platine considérées a été conduit. Les résultats obtenus sont

présentés sur les figures (4.10) et (4.11). Avant de commenter ces figures, il convient

de revenir sur quelques détails du calcul FLAPW. Comme nous l’avons exposé dans le

104



Energie de surface des faces de bas indices du platine

chapitre précedent, les calculs FLAPW peuvent être menés soit en considérant un slab

unique pris en sandwich entre deux vides infinis, soit en prenant une super cellule répétée

périodiquement suivant les trois dimensions (cf. figure(3.6)). L’utilisation d’un slab unique

de n couches permet d’accéder à l’énergie du slab Ehkl(n), tandis que l’utilisation de slabs

répétés tels que représentés sur la figure (4.9) permet d’accéder à la valeur de l’énergie

d’un atome de volume notée Evol.

Fig. 4.9 – Cellule unitaire utilisée dans les calculs FLAPW afin de déterminer l’énergie Evol d’un atome

de platine.

Sur la figure (4.10) est représentée l’évolution de l’énergie de surface par atome telle

que calculée en utilisant l’équation (4.36) avec le nombre de couches atomiques constituant

le film. Cette première formulation conduit clairement à une énergie qui est divergente

lorsque le nombre de couches atomiques augmente.

Pour les trois orientations, l’énergie de surface semble être une fonction croissante de

l’épaisseur n du film. Les régressions linéaires appliquées à chaque face conduisent aux

équations suivantes :

ES(111) = 0.829 + 0.085 × n

ES(100) = 1.133 + 0.088 × n

ES(110) = 1.77 + 0.085 × n

Nous sommes ici confrontés à un problème de divergence probant. Dans un premier

temps, nous avons pensé que ceci pouvait venir d’un problème de référence en énergie entre

les deux types de calculs. En effet, suivant que les calculs sont effectués en géométrie de

volume ou de film, la référence en énergie est le potentiel moyen du milieu interstitiel

ou l’énergie du vide respectivement. Afin de vérifier ceci, nous avons procédé à diverses
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Fig. 4.10 – Evolution de ES(hkl) avec l’épaisseur du film (n) pour la surface de type (111)(en rouge),

(100)(en noir) et (110)(en bleu). Ces résultats sont obtenus après utilisation de l’équation (4.36). Pour

déterminer Ehkl(n), nous avons utilisé une géométrie de film unique et pour Evol la cellule unitaire à 3

dimensions de la figure(4.9).

vérifications qui sont illustrées par la figure (4.11). Plutôt que de déduire Evol d’une

géométrie de volume, nous pouvons également évaluer cette quantité, sur le modèle de

l’équation (4.37), à partir des énergies de deux films d’épaisseur n1 et n2 :

Evol =
Ehkl(n1) − Ehkl(n2)

n1 − n2

(4.38)

Les valeurs ainsi déterminées sont regroupées dans le tableau (4.3). A partir des films

(111), (100) et (110) sont déterminées trois valeurs de Evol quasi-identiques, mais qui

diffèrent de la valeur déterminée par un calcul volumique. Ce qui explique bien le compor-

tement divergent de l’énergie de surface avec n illustré par la figure (4.10) puisque si nous

désignons par ∆ l’écart de Evol à la bonne valeur E ′
vol, alors on peut noter E ′

vol = Evol +∆,

et appliquer l’équation (4.36) revient à écrire ES(hkl) de la manière suivante :

ES(hkl) =
Ehkl(n1) − nEvol

2
− n∆

2
(4.39)

Ce raisonnement appliqué aux trois équations de régression linéaires évoquées précédemment

conduit à une valeur de ∆ de l’ordre de 6.5×10−3 htr comparable à la différence -

18437.9223-(-18437.9286)=6.3×10−3 htr.

Sur la figure (4.11), nous avons représenté pour chacune des faces l’évolution de

ES(hkl) avec le nombre n de plans atomiques considérés dans le film. ES(hkl) a été

calculée de deux manières différentes :

• En utilisant l’équation (4.36) dans laquelle Evol est calculée comme ex-

pliqué en (4.38).
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face Evol en htr

(111) -18437.9222

(100) -18437.9223

(110) -18437.9222

calcul en volume -18437.9286

Tab. 4.3 – Valeurs des énergies de volume par atome déterminées pour chacune des trois faces à l’aide

de la démarche décrite par l’équation (4.38)

• En utilisant l’équation (4.37) avec (n2 − n1)=2.

Comme avec la méthode de liaisons fortes, nous remarquons que l’équation (4.36) est

celle qui donne le moins d’oscillations dans l’évolution de ES(hkl) avec n. La correction

apportée à Evol élimine effectivement la divergence observée précédemment, néanmoins

comparées aux valeurs obtenues en liaisons fortes ou encore par d’autres techniques de

calculs ab initio, ces énergies de surface semblent sous estimées. Cela semble être typique

du platine puisque dans le cas du cuivre aucun de ces inconvénients n’a pu être observé

(ni la divergence de la méthode, ni l’écart avec les autres méthodes).

Fig. 4.11 – Evolution de ES(hkl) avec l’épaisseur du film n pour les faces (111), (100) et (110) de

gauche à droite. En noir, les calculs effectués avec l’équation (4.36) et en bleu ceux effectués en utilisant

l’équation (4.37) et (n2 − n1)=2.

En creusant un peu plus avant dans la recherche d’une erreur systématique entre calcul

en film unique ou répété, il s’est avéré que ce n’est pas vraiment la différence en référence

d’énergie qui était à l’origine de la différence en Evol mais la façon dont le potentiel

des électrons de coeur était propagé dans le milieu interstitiel. En effet, comme il a été

détaillé dans le chapitre précédent, dans toute méthode dite ab initio les électrons de

valence et les électrons dits de coeur sont traités séparément et de manière différente. En

ce qui concerne les électrons de coeur, dans le cadre de la méthode FLAPW, les équations
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de Dirac sont résolues directement dans le potentiel de coeur. Dans la région muffin-

tin celui-ci est développé sur la base d’harmoniques sphériques. En dehors des atomes,

donc de la région muffin-tin, nous savons que ce potentiel doit atteindre la valeur de 0

pour de grandes distances. Techniquement, le potentiel est prolongé linéairement sur une

distance de ≈ 20 a.u jusqu’à atteindre la valeur de 0 (cf figure(4.12)). Sur cette figure,

nous remarquons que suivant que nous nous trouvons dans le cas d’un calcul 2D ou 3D,

la droite prolongeant le potentiel diffère quelque peu. La conséquence immédiate de cette

différence est un déplacement dans le potentiel des niveaux correspondant aux électrons

de coeur.

Fig. 4.12 – Continuité du potentiel de coeur : (a) représente la manière dont est prolongé le potentiel

de coeur suivant que le système est modélisé par un film unique (bleu) ou un film répété (rouge), et (b)

représente la conséquence de ces deux techniques différentes sur la position des niveaux de coeur qui est

alors modifiée.

Pour des éléments légers tels que le cuivre, ce déplacement des niveaux de coeur n’a que

très peu, voire pas du tout d’influence sur l’énergie électronique totale, par contre pour des

éléments plus lourds tels que le platine auquel nous nous intéressons ici, ce déplacement

est comme nous avons pu le constater à l’origine des valeurs différentes de Evol suivant

la procédure utilisée (film unique ou répété). En effet, nous comprenons que puisqu’une

très large majorité des électrons sont pour cet élément des électrons de coeur (68 sur 78),

le déplacement en énergie des niveaux que nous noterons δ a alors une répercussion sur

l’énergie électronique et par conséquent sur la détermination de l’énergie de surface.

Afin de remédier à ce problème, il existe deux méthodes : la première consiste à agir

directement sur le code de calcul, et à implémenter la même continuation du poten-

tiel de coeur indépendemment de la référence en énergie et ce pour les deux géométries

considérées. La seconde solution consiste à déterminer Evol à partir d’un calcul en volume,

puis de travailler non pas sur des géométries en slab unique mais sur des supercellules
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répétant les films d’épaisseurs n suivant la direction z. La question qui peut maintenant

émerger est de savoir si les résultats que nous avons présentés précédemment (structure

de bande et densité d’états) ont pu être affectés par ce problème. En fait, les méthodes

de supercellule et de film unique donnent les mêmes densités d’états, les mêmes valeurs

de force, le mêmes relaxations, etc.. En effet, le calcul des structures de bande et des den-

sités d’états se fait à partir des résolutions des équations de Khon-Sham correspondant

aux électrons de valence. Celles-ci sont tout à fait équivalentes dans les deux méthodes.

Quant aux relaxations elles ne dépendent que du calcul des forces. Ces dernières ne sont

déterminées correctement que si le calcul est convergé correctement vis à vis des divers

cut-off. La figure (4.13) montre que nous vérifions cette affirmation en ce qui concerne les

densités d’états locales, puisque celles issues d’un calcul effectué en super cellule (noir) se

superposent exactement avec celles obtenues avec un calcul en film unique (rouge).

Fig. 4.13 – Densités d’états locales obtenues par calcul en film unique (rouge) et en film répété (noir).

Les atomes considérés sont les suivants : atomes de volume des faces (111)(a), (100)(b) et (110)(c) et

atomes de surface des faces (111)(d), (100)(e) et (110)(f).

4.3.3 Test de la convergence, résultats et discussion.

Après ces premières vérifications, nous avons donc choisi de calculer les énergies de

surface en utilisant l’équation (4.36) et en utilisant les grandeurs physiques Evol et Ehkl(n)

issues de calculs en volume ou super-cellule. Les résultats obtenus sont listés dans le

tableau (4.4). Nous présentons les énergies de surface obtenues pour des films non relaxés
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en LDA et GGA ; pour comparaison nous donnons également les valeurs obtenues par

nos collègues parisiens avec la méthode de laisons fortes et une valeur expérimentale de

ES(hkl). Bien que de nombreuses techniques expérimentales aient été développées afin de

mesurer l’énergie de surface, on doit garder à l’esprit que toutes les mesures sont réalisées

à haute température et que par conséquent les surfaces sont mal définies. La plupart des

données expérimentales sont issues de mesures de tension de surface en phase liquide et par

extrapolation de l’orientation moyenne des énergies libres de surface à une température

de 0 K.

Orientation FLAPW-LDA FLAPW-GGA spd TB Expérience

(111) 1.10 0.85 1.01 1.03

(100) 1.50 1.16 1.45

(110) 2.26 1.70 2.18

Tab. 4.4 – Energie de surface ES(hkl) des surfaces de platine de bas indices calculées soit par la méthode

de liaisons fortes soit par la méthode FLAPW. Une valeur expérimentale est également reportée [113].

Les résultats sont donnés en eV/atome de surface et correspondent à des surfaces non relaxées.

Le premier constat que nous pouvons faire est que les valeurs obtenues avec le potentiel

GGA sont de loin les plus faibles. Quant aux valeurs obtenues avec le potentiel LDA ou

la méthode de liaisons fortes, elles ne diffèrent au plus que de 9%. Comparées à d’autres

valeurs que l’on peut trouver dans la littérature [107, 91, 120], ces dernières sont plus

élevées. Dans le cas de l’or, Galanakis et al.[114] avait déjà mis en évidence des écarts

entre la méthode FLAPW-LDA et d’autres types de calculs. Cependant, pour l’or, les

valeurs obtenues en utilisant le potentiel tous électrons Korringa-Kohn-Rostoker (FKKR)

sont plus élevées que celles obtenues par la méthode FLAPW-LDA.

La détermination de l’énergie de surface est relativement sensible à divers détails tech-

niques et approximations faites lors des calculs. C’est pourquoi nous avons procédé à de

nombreuses vérifications de la précision et de la convergence de nos résultats.

Nombre de points k

Dans un premier temps, nous avons vérifié la convergence de nos résultats vis-à-vis

du nombre N~k‖
de points ~k utilisé dans la zone irréductible de brillouin à 2 dimensions.

En effet, dans la référence [114], les auteurs ont montré dans le cas de la face (111),

que l’énergie de surface est très sensible au nombre de points N~k‖
qui est utilisé pour

diagonaliser l’Hamiltonien. Dans le cas présent, nous rappelons que 57 ~k‖ ont été utilisé
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dans 1/6 de la zone irréductible de brillouin, 36 ~k‖ dans 1/8 et 48 ~k‖ dans 1/4 pour

les calculs respectivement sur les faces (111), (100) et (110). Dans le cas de la face de

platine (111) nous avons refait un calcul de l’énergie de surface avec le potentiel LDA

en utilisant non plus 57 mais 300 points ~k‖. La valeur obtenue est alors égale à 1.12

eV/atome de surface. Elle ne diffère que de 2% de la valeur obtenue précédemment avec

environ 5 fois moins de points ~k‖. Par conséquent nous vérifions que la convergence était

relativement bonne déjà avec 57 points ~k‖. Ce contraste avec le travail de Galanakis et al.

cité auparavant trouve une explication dans le fait que contrairement à ces auteurs, nous

ne considérons pas un métal noble tel que l’or mais un métal de transition de la fin de

série 5d. La face (111) du platine, au contraire de la face (111) de l’or ne présente donc

aucun état de surface occupé centré sur le point Γ̄ juste au dessus de la bande d (cf figures

(4.3) et (4.4)). C’est pourquoi il n’est pas nécessaire d’utiliser une grille de points ~k‖ très

dense. A partir de la figure (4.3), nous vérifions aisément que la face (100) tout comme la

face (110) ne présentent elles non plus aucun état de surface localisé centré sur Γ̄.

Effets relativistes

De nouveau sur la face (111), nous avons ensuite tenté d’évaluer l’impact de la prise en

compte des effets relativistes. Ceci peut être fait de deux façons ; d’une part en introduisant

un terme de couplage spin-orbite HSO = ξ(~r)~L.~S dans l’Hamiltonien où ξ(~r) désigne la

constante de couplage spin-orbite. D’autre part en introduisant les corrections relativistes

de MacDonald-Vosko[115] dans le potentiel LDA d’échange et de corrélation Vxc. En effet,

il est bien connu que ces corrections peuvent être significatives dans le cas des éléments

lourds de la série 5d. Que ce soit en GGA ou en LDA, le fait d’introduire les corrections

de MacDonald-Vosko dans Vxc ne modifie aucunement les valeurs des énergies de surface

comparées à celles listées dans le tableau (4.4). En ce qui concerne l’effet du couplage

spin-orbite, dans un premier temps, nous avons d’abord recalculé les paramètres de maille

LDA et GGA en présence de cette correction. Avec l’approximation LDA le paramètre

de maille est égal à 3.91 Å tandis qu’avec l’approximation GGA il passe à 4.01 Å. De

ce fait l’accord entre paramètre LDA et paramètre expérimental s’améliore et devient

aussi bon que l’accord entre paramètre de liaisons fortes et paramètre expérimental. A

l’inverse des corrections relativistes du potentiel Vxc, les corrections de couplage spin-

orbite modifient de manière significative la valeur de l’énergie de la face (111) puisque ces

dernières conduisent à une valeur de 0.90 eV par atome de surface (potentiel LDA), soit

une modification de l’ordre de 18%.
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FLAPW et TB

Le couplage spin-orbite selon le modèle de liaisons fortes. Cette diminution de

l’énergie de surface peut être recalculée aisément à l’aide d’un modèle de liaisons fortes

simple limité à la bande d. Selon ce modèle, l’énergie totale du système est scindée en

deux contributions ; un terme de bande attractif dont le rôle est prépondérant et un terme

répulsif [93]. HSO lève la dégénerescence du niveau atomique d en deux niveaux d’énergie

-3/2 ξ correspondant aux orbitales de symétrie eg (x2 − y2 et 3z2 − r2) et ξ correspondant

aux orbitales de symétrie t2g (xy, yz et zx). Ce qui donne alors en moyenne comme

contribution de couplage spin-orbite au terme de second moment de la densité d’état

locale :
4 × (−3

2
ξ)2 + 6 × ξ2

10
=

3

2
ξ2 par atome (4.40)

Pour un atome du volume qui compte 12 plus proches voisins, le second moment de la

densité d’état locale sera donné par :

µvol
2 = 12β2 +

3

2
ξ2 (4.41)

où β désigne l’intégrale de saut moyenne (β2 = 1
5
(ddσ2 + ddπ2 + ddδ2)) en plus proches

voisins. Et pour un atome de la surface (111) qui aura perdu 3 voisins du fait de la création

de la surface, le second moment de la densité d’état locale sera alors donné par :

µsurf
2 = 9β2 +

3

2
ξ2 (4.42)

Dans ces conditions, le rapport des contributions des énergies de bande à l’énergie de

surface avec et sans couplage spin-orbite est donné par :

Eband
S (ξ)

Eband
S (0)

=

√

12β2 + 3ξ2/2 −
√

9β2 + 3ξ2/2
√

12β2 −
√

9β2
(4.43)

Pour le platine, on trouve dans la littérature les valeurs suivantes des différents pa-

ramètres :

β ' 0.41 eV [116]

ξ ' 0.62 eV [117]

A partir de ces dernières, nous déterminons un rapport Eband
S (ξ)/Eband

S (0) égal à 0.86,

en très bon accord avec la valeur de 0.82 issue de nos calculs ab initio (0.90/1.10).

Choix du potentiel d’échange et de corrélation Vxc

Un autre élément qui peut également être testé est le choix de la forme du potentiel

d’échange et de corrélation Vxc qui est utilisé. En effet, dans la littérature, une large

variété de potentiels Vxc peut être rencontrée [74, 76, 77]. Le tableau (4.5) présente les
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énergies de surface ainsi que les travaux de sortie qui ont été calculés pour quatre types

de potentiels LDA différents. Les résultats présentés correspondent à l’étude de la face

(100) du platine, et chaque calcul a été mené avec le même paramètre de maille qui, pour

raison de commodité, a été pris égal au paramètre de maille expérimental (3.92 Å).

Potentiel d’échange corrélation Energie de surface (en eV/atome) Travail de sortie (en eV)

Moruzzi, Janak, Williams [118] 1.50 6.21

von Barth, Hedin [74] 1.53 6.57

Vosko, Wilk, Nusair [77] 1.50 5.96

Perdew, Zunger [76] 1.50 6.12

Tab. 4.5 – Energie de surface non relaxée et travail de sortie du Pt(100) donnés par plusieurs potentiels

d’échange et de corrélation LDA et pour un paramètre de maille fixé à 3.92 Å.

Ces résultats montrent que les quatre potentiels envisagés sont équivalents du point de

vue de l’énergie de surface puisque la plus grande différence observée est de l’ordre de 2%.

Cependant, en ce qui concerne les travaux de sortie nous pouvons constater, comme celà

avait déjà été mis en évidence par Alden et al. [119] dans le cas de la surface de Ni(100)

que le choix de Vxc est plus crucial.

Choix du cut-off kmax

Un autre paramètre qui peut encore être testé est le paramètre de coupure kmax qui

est le vecteur d’onde de coupure utilisé dans le développement de la fonction d’onde

électronique en onde plane dans le milieu interstitiel. En effet il ne faut pas choisir ce

dernier trop petit. De nouveau en considérant la face (100) du platine nous avons effectué

un calcul de ES(100) en prenant non plus kmax=4 mais kmax=4.8. Or, avec cette nouvelle

valeur, il se trouve que nous obtenons la même valeur de ES(100), à savoir 1.50 eV par

atome de surface. Ceci justifie donc bien la pertinence de notre premier choix puisque

l’augmentation de kmax ne modifie en rien la valeur de ES(100) ainsi déterminnée.

Ces différentes vérifications nous ont permis d’appréhender un peu plus avant le code

FLEUR qui, pour nous, était au départ un tout nouvel outil. De plus, à l’issue de ces

dernières, nous pouvons conclure que l’approximation de la densité locale (LDA) semble

être un bon compromis pour obtenir une description réaliste des énergies de surface du

platine. Toutefois, bien que la LDA donne le meilleur accord avec les expériences en ce qui

concerne les propriétés de volume, nous pouvons noter que les rapports d’anisotropie en
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énergie ES(hkl)/ES(111) donnés par la LDA et la GGA sont quasiment identiques comme

le montre le tableau (4.6) ci dessous.

approximation ES(100)/ES(111) ES(110)/ES(111)

LDA 1.36 2.05

GGA 1.37 2.01

spd TB 1.44 2.16

modèle idéal 1.33 2

Tab. 4.6 – Valeurs des rapports d’anisotropie ES(hkl)/ES(111) pour le platine.

Dans ce tableau, sont rassemblées aussi, à titre de comparaison les valeurs des rapports

déduits de l’étude du platine par la méthode de liaisons fortes ainsi que les valeurs issues

d’un modèle idéal de cassure de liaisons dans lequel l’énergie de surface serait proportion-

nelle aux nombres de liaisons rompues avec les premiers voisins lors de la création de la

surface. Ce nombre est de 3 pour la face (111) comme nous avons déjà pu le mentionner

précédemment, 4 pour la face (100) et 6 pour la face (110). Si nous suivons ce raisonne-

ment, alors les rapports d’anisotropie des énergies de surface seraient idéalement donnés

par :

ES(100)

ES(111)
=

4

3
=1.33

ES(110)

ES(111)
=

6

3
= 2

Nous remarquons que les résultats ab initio suivent plus la règle du modèle de liaisons

brisées que les résultats de liaisons fortes. Ces derniers correspondent donc plus à la

remarque faite par Galanakis et al. [120] qui suggèrent que les métaux de transition

suivent de façon moins rigoureuse la méthode de liaisons brisées que ne le font les métaux

nobles. Ils expliquent alors ces légères déviations par le fait que la bande d ne soit pas

pleine et que la densité d’état locale des métaux de transition présente des pics au niveau

de Fermi suivant la face qui est considérée.
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4.4 Relaxation des surfaces de bas indices

Jusqu’à présent nous nous sommes focalisés sur des surfaces plates idéales non relaxées.

Cela concernait principalement l’énergétique du système à l’équilibre. Il est intéressant

de considérer maintenant la relaxation de ces différentes surfaces. On voit ici que l’on

analyse la pertinence de nos calculs en accédant à la dérivée première de l’énergie par

rapport aux positions atomiques. Sur chacun des trois systèmes, nous avons donc effectué

un calcul de forces sur les trois couches atomiques extérieures ; ces forces nous donnent

alors les directions de déplacement des atomes et nous permettent par de multiples pas

répétés d’aboutir à la structure relaxée du système. Dans le tableau (4.7) sont présentés

les paramètres des structures relaxées. La relaxation de la distance entre les plans i et j,

notée ∆dij est calculée de la sorte :

∆dij =
dij − d0

d0
(4.44)

où dij est la distance entre les plans i et j et d0 la distance entre plans pour la surface

non relaxée.

Pt(111) Pt(100) Pt(110)

LDA GGA TB LDA GGA TB LDA GGA TB

ES (en eV/atome) 1.10 − 0.98 1.49 − 1.45 2.16 − 2.04

∆d12(%) +1.3 +1.8 +3.8 −1.9 −1.5 −0.5 −14.0 −15.8 −16.7

∆d23(%) +0.3 +0.4 +0.2 +0.3 +0.8 +0.4 +8.3 +9.6 +12.4

∆d34(%) +0.5 +0.7 −0.4 +0.9 +1.3 +0.04 −0.8 −1.1 −3.0

Tab. 4.7 – Energies des surfaces relaxées et relaxation des distances inter-planaires ∆dij (en %) des

surfaces plates de Pt calculées par FLAPW-LDA, FLAPW-GGA et liaisons fortes spd (TB).

Il faut noter que dans le cas des calculs réalisés avec la méthode de liaisons fortes,

toutes les couches sont relaxées. Afin de s’assurer de la cohérence de notre démarche

nous avons vérifié que nos résultats étaient équivalents, que nous relaxions tous les plans

atomiques ou bien uniquement les trois plans de surface. Ce test a été réalisé avec la LDA

sur la face (100). De même, tandis que les relaxations LDA ont été calculées avec les films

de 13, 15 et 19 couches atomiques pour les faces (111), (100) et (110) respectivement, les

calculs GGA quant à eux ont été effectués sur des systèmes de 7 plans atomiques. Une

telle démarche se justifie du fait que si nous considérons les valeurs des forces exercées

sur les plans les plus internes du film, ces dernières seront très faibles du fait du caractère

volumique de ces plans.
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Comme nous l’attendions, les énergies des surfaces relaxées sont plus faibles (de 0.07%

à 6.5%) que les énergies des surfaces non relaxées. Nous ne donnons pas dans le tableau

ci-dessus les valeurs des énergies de surfaces relaxées obtenues avec la GGA. En effet, ces

dernières seront légèrement inférieures à celles déterminées précédemment. Compte tenu

du fait que ces dernières étaient déjà relativement inférieures à celles obtenues avec la

LDA, nous ne voyons pas l’intérêt de les faire apparâıtre ici.

La plus grande différence en énergie relaxée/non relaxée est obtenue pour la face

(110). Ceci est directement lié au fait que cette surface, qui est la plus ouverte et donc la

moins rugueuse, est celle qui présente les déplacements atomiques les plus importants. En

effet, nous observons une contraction assez importante de la première couche atomique

de surface vers l’intérieur du film, et ce pour les 3 types de résultats présentés. En ce

qui concerne la seconde couche atomique, cette dernière subit une expansion d’amplitude

toutefois moindre que la contraction de la première couche. Il faut signaler que les résultats

obtenus à l’aide de la méthode FLAPW sont comparables à ceux obtenus par Jenkins et

al. [121] également avec une méthode tous électrons. Pour cette face, il semble que la

méthode des liaisons fortes surestime quelque peu les contractions ou les dilatations des

distances inter-plans.

Considérons maintenant la face (111) la plus dense ; les trois types de calcul prévoient

une relaxation externe de la couche atomique de surface. La valeur de cette relaxation

est de 3.8% en liaisons fortes, tandis que les simulations FLAPW nous conduisent à une

valeur moins importante de l’ordre de 1.3% ou 1.8% beaucoup plus en adéquation avec les

résultats expérimentaux de Materer et al. [122] et théoriques de Crljen et al. [123] obtenus

en utilisant le programme dacapo [124].

Pour finir, tout comme la face (110), la face (100) montre également une relaxation

interne du plan atomique de surface, puis pour les deux distances inter-plans suivantes une

expansion. Cependant au contraire de la face (110), nous pouvons noter que ces variations

des distances sont d’amplitude plus modérée. Contrairement aux deux faces discutées

juste avant, avec la face (100), il semblerait que la méthode de liaisons fortes sous-estime

la contraction de la première distance inter-plans comparée aux résulats FLAPW.

4.5 Reconstruction de la face (110)

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu que nos calculs pouvaient reproduire

des effets fins tels que la relaxation. Nous avons poursuivi avec une reconstruction de

surface, celle du Pt(110). De nombreuses études expérimentales ont en effet montré que
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les surfaces (110) de l’or et du platine se reconstruisent. Elles présentent une structure en

rangée manquante ou encore une reconstruction de type (1×2). De plus, ces structures

reconstruites présentent une contraction relativement importante de la première distance

inter-plans, ainsi qu’un léger déplacement latéral de paire dans le second plan atomique, et

une déformation significative dans la troisième couche atomique. Dans le cas de l’or, l’ana-

lyse des données de diffraction d’électrons de basse énergie (low-energy electron diffraction

ou encore LEED) mettent en évidence une relaxation de −0.29 Å [125] de la première dis-

tance inter-plans par rapport au volume ; les données issues de la diffraction de rayons

X (x-ray diffraction ou XRD) donnent quant à elles une valeur de −0.32± 0.10 Å [126].

La méthode théorique de l’atome habillé (embbedded-atom method ou EAM) conduit à

une contraction de − 0.21Å [127] en accord avec l’expérience. L’étude théorique de Ho

et Bohnen [128] menée à l’aide d’un code pseudopotentiel de DFT corrobore les résultats

structurels donnés par le LEED [129], mais diffère de ceux donnés par des expériences

de diffraction d’ions [130] ou encore des résultats de la microscopie électronique à haute

résolution [131]. La situation pour le Pt(110) reconstruit (1×2) est similaire à ce qui est

observé dans le cas de l’or.

Cependant la valeur de la contraction de la première distance inter-plans varie selon

la méthode expérimentale qui est utilisée :

• −0.26 ou −0.28 Å avec le LEED [125, 132].

• −0.42 Å par XPD [133].

• −0.5±0.1 Å par ICISS [134].

Contrairement aux résultats expérimentaux, certaines méthodes théoriques telle que

la méthode de liaisons fortes paramétrée selon Slater-Koster[135] ou le formalisme de la

combinaison linéaire d’orbitales atomiques incluant les interactions répulsives de Born-

Mayer[136] donnent une relaxation plus faible. En revanche, des calculs tels que ceux

menés selon la technique de l’atome habillé [127, 137] ont permis d’accéder à des valeurs

(−0.25 Å et −0.19 Å respectivement) qui sont en accord avec la plupart des expériences.

De même l’étude ab initio menée par Lee et al. [138] est en adéquation avec les résultats

LEED de Fery et al. [132]. Plus récemment, le travail de Jenkins et al. [121] mené via une

méthode pseudopotentiel combinée à un potentiel GGA corrobore également la majorité

des observations expérimentales et démontre par un calcul d’énergie que la reconstruction

de la face (110) du platine est bien favorisée. Nous avons conduit un tel calcul dans le but

à nouveau de valider nos études.
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4.5.1 Paramètres de calculs

La surface de Platine (110) reconstruite (1×2) est modélisée suivant la méthode de

slabs répétés, chacun d’une épaisseur de onze plans atomiques, et ce afin d’aller un peu

plus avant que Lee et al. [138] qui ont considéré un film constitué de sept plans atomiques

seulement. Une telle épaisseur de film nous permet sans nul doute de nous affranchir des

effets de taille finie qui pourraient éventuellement survenir si nous considérions un film

de moindre épaisseur. En d’autres termes, avec une telle épaisseur de film nous tenions

à nous assurer que les atomes du centre du système aient bien les mêmes propriétés

physiques qu’un atome de volume et que ces dernières ne seront en aucun cas perturbées

par la reconstruction des plans de surface. Pour la couche de surface la plus externe,

une structure en rangée manquante est modélisée. Dans le cadre de cette étude, nous

considérons uniquement le potentiel LDA de Von Barth et Hedin [74], et par conséquent

nous utilisons le paramètre de maille qui lui est associé (3.89 Å).

Fig. 4.14 – Modélisation de la face de platine (110) reconstruite (2×1).

Comme précédemment, le rayon muffin-tin est égal à 2.3 a.u, et à l’intérieur des sphères,

les densités de charge et les potentiels sont développés sur la base d’harmoniques de

réseau dont le moment angulaire maximum peut aller jusqu’à l=8. A l’intérieur de la zone

irréductible de Brillouin, 24 points ~k‖ sont utilisés pour résoudre les équations de Khon-

Sham. D’après les vérifications qui ont été présentées précédemment il nous a également

semblé correct de garder une valeur de kmax égale à 4.

Les résultats de liaisons fortes auxquels nous comparerons de nouveau nos résultats ont

été effectués sur un système constitué de 17 plans atomiques avec une zone irréductible
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de brillouin contenant 64 points ~k‖.

4.5.2 Etude de la structure

Fig. 4.15 – Reconstruction de la face(110). Les cercles pleins correspondent aux positions relaxées et

les cercles vides aux positions non relaxées.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser uniquement à l’évolution des pa-

ramètres structurels lorsque la face (110) reconstruite (1×2) est relaxée. Les résultats

obtenus par calculs FLAPW et liaisons fortes sont présentés dans le tableau (4.8). Pour

comparaison, nous avons également consigné les valeurs issues de deux autres études ab

initio précédemment citées [121, 138], et de l’étude expérimentale réalisée par LEED par

Fery et al. [132].

∆d12(%) ∆d23(%) ∆d34(%) ∆d45(%) P2 (Å) δ3 (Å) P4 (Å) Références.

−18.8 +0.5 +1.7 +1.4 0.04 0.28 0.07 résultats FLAPW

−26 −3.7 −1.5 +2 0.05 0.42 0.08 résultats spd TB

−16 0 +2 0 0.03 0.27 0.07 Theorie [121]

−17.6 −0.5 − − 0.04 0.25 0.11 Theorie [138]

−20.8 −1.1 −1.1 +0.4 0.05 0.17 0.05 Expérience [132]

Tab. 4.8 – Paramètres structurels relaxés de la surface reconstruite de Pt(110)-(1× 2) (Pi désigne les

déplacements de paire dans la ième ligne ; δ3 désigne la déformation de la troisième couche de Pt (figure

(4.15)).

Dans l’ensemble, les résultats présentent les mêmes tendances. Toutes les études mettent
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bien en évidence la contraction de la première distance inter-plans. Nous remarquons que

la méthode de liaisons fortes surestime assez fortement la variation ∆d12 de cette distance

par rapport à la distance inter-plans prise dans un cristal volumique. Elle donne en ef-

fet une valeur de −26%, tandis que la valeur de −18.8% obtenue par l’étude FLAPW est

beaucoup plus cohérente avec les autres valeurs à la fois théoriques et expérimentales. Nous

notons que, comparées à ∆d12, les autres variations des distances inter-plans sont d’am-

plitude moindre, et ne dépassent jamais 4% en valeur absolue. De plus, une déformation

verticale δ3 relativement conséquente dans la troisième couche atomique de surface, ainsi

que des déplacements latéraux de paires dans la seconde (P2) et la quatrième (P4) couche

de surface sont également observés. Nos calculs FLAPW reproduisent mieux les calculs

théoriques de Lee et al basés sur la même méthode, ainsi que ceux de Jenkins et al. Il

corroborent de nouveau les résultats expérimentaux de Fery. A nouveau, nous remarquons

que la méthode des liaisons fortes conduit à une valeur de la déformation verticale δ3 qui

est surestimée en comparaison de tous les autres résultats.

Dans le cadre de l’étude FLAPW, nous nous sommes également intéressés à l’allure des

densités d’états localisées sur les atomes de chaque couche atomique. Comme le montre

la figure (4.15), du fait de la reconstruction, les atomes appartenant notamment à la

deuxième et troisième couche atomique ne sont pas tous équivalents puisqu’ils ne voient

pas tous le même environnement. Pour désigner ces atomes, nous utilisons les notations

suivantes : Pt(S-1)I pour l’atome de la deuxième couche de surface de type I (cf figure

(4.15)), Pt(C) pour l’atome de volume, Pt(S) pour l’atome de surface. La figure (4.16)

présente pour chaque atome, à la fois la densité d’états locale pour la structure relaxée

(rouge) et non-relaxée (noire).

Le premier constat que nous pouvons faire concerne l’atome de la couche centrale.

En effet, les densités d’états locales relaxée et non relaxée ne présentent que très peu de

différence. Cette observation renforce le raisonement de départ qui postulait que le film que

nous considérions était suffisament épais pour prévenir tout effet de bord indésirable lors

du calcul et pour pouvoir considérer les atomes centraux comme des atomes de volume.

Avec un film plus fin, la différence serait surement plus marquée. Comme nous avions

pu l’observer avec les densités d’états locales des surface plates classiques, la création de

la surface est à l’origine d’une plus grande localisation des électrons d en surface ce qui

justifie le fait que la LDOS soit moins large en surface qu’en volume. Dans le cas de la

structure non relaxée, pour chaque atome considéré, nous observons un pic situé au niveau
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Fig. 4.16 – Densités d’états localisées sur différents atomes de la surface (110) reconstruite (1×2). En

rouge, les densités d’états locales correspondant aux positions relaxées et, en noir, les densités d’états

locales des positions non relaxées.

de l’énergie de Fermi (ici prise égale à 0 eV), ce qui est révélateur de la structure instable

de ce système. Après la relaxation du système, nous constatons que la LDOS de l’atome

noté Pt(S) est à peine plus élargie que dans le cas non relaxé. De plus, la forme générale

de toutes les LDOS semblent perdre de la précision avec la relaxation : disparition des

pics au niveau de Fermi, et pour les atomes Pt(S-1) et Pt(S-2) disparition des pics aux

alentours de -4 eV.

4.5.3 Etude énergétique

Après ces considérations géométriques et l’observation des densités d’états locales

il convient de vérifier qu’à la fois les calculs de liaisons fortes et les calculs FLAPW

conduisent bien à une reconstruction de la face (110). En d’autres termes, nous devons

vérifier si la structure en rangée manquante est plus favorable énergétiquement que la

structure (110).

Le tableau (4.9) ci-dessus fait apparâıtre les valeurs des énergies de surface obtenues

avec chacune des techniques de calcul utilisée et ce pour divers cas :

• face (110) reconstruite ou non.

• surface relaxée ou non.

Nous voyons également apparâıtre dans ce tableau l’énergie de reconstruction de la face
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FLAPW spd TB

(1 × 1)-non relaxé 4.36 4.36

(1 × 1)-relaxé 4.17 4.10

(1 × 2)-non relaxé 4.23 4.16

(1 × 2)-relaxé 3.93 3.63

Energie de reconstruction (non relaxé) −0.13 −0.20

Energie de reconstruction (relaxé) −0.24 −0.47

Tab. 4.9 – Energies de surface et énergies de reconstruction en eV par cellule (1× 2) pour les surfaces

idéales (1 × 1) et reconstruites (1 × 2) de Pt(110).

(110) qui est définie comme la différence entre les énergies de surface des phases (1×1) et

(1×2) par cellule (1×2). Il est clair d’après les résultats consignés ici que la reconstruction

en rangée manquante de la face (110) du platine conduit à une stabilisation du système.

De plus, la relaxation renforce ce comportement. Comme précédemment, les énergies des

surface données par la méthode de liaisons fortes sont surestimées si nous les comparons

à celles obtenues par calculs FLAPW ou encore aux valeurs obtenues par Jenkins et al.

En effet, si nous comparons l’énergie de reconstruction relaxée donnée par la méthode

de liaisons fortes (−0.47 eV) à la valeur FLAPW (−0.24 eV) ou encore à la valeur de

Jenkins (−0.20 eV), nous constatons bien que nous passons quantitativement du simple

au double.

Nous attirons l’attention ici sur le fait que le lecteur pourrait être amené à s’interroger

face aux valeurs des énergies de surface de la face (110) non relaxée obtenues dans ce

paragraphe qui ne sont pas exactement égales au double des valeurs que nous avions

obtenues précédemment. Ces légers écarts sont très certainement dûs au fait que d’une

part nous n’utilisons pas le même nombre de plans atomiques (système de 11 couches

contre 19 précédemment), et d’autre part qu’un échantillonage différent en points ~k‖ dans

la zone irréductible de brillouin est effectué.

4.6 Les surfaces vicinales

Afin d’aller un peu plus avant dans la complexité de notre étude, après nous être

intéressés aux surfaces plates classiques ainsi qu’à la reconstruction de la face (110), il nous

a paru pertinent, compte tenu des résultats présentés précédemment dans les chapitres 1 et

2 de considérer une vicinale présentant des marches. La surface vicinale de platine (997)
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est la surface de prédilection des expérimentateurs. Il serait donc intéressant d’étudier

directement ses principales caratéristiques à l’aide du code FLEUR. Cependant, cette surface

vicinale de platine (997) est constituée de 9 rangées d’atomes parallèles à la marche. Ce

qui pour un programme requiérant des conditions de périodicité équivaut toujours de

nos jours à un système énorme pour la simulation. Pour simplifier notre démarche, dans

un premier temps nous nous sommes inspirés du modèle basique développé par Vitos et

al. [139], et à partir des énergies de surface des surfaces classiques nous avons évalué les

énergies de marche de différents systèmes. Puis, nous nous sommes intéressés à un système

vicinal moins complexe constitué de 6 rangées atomiques parallèles à la marche.

4.6.1 Définition/Présentation

Une surface vicinale est une surface qui présente une succession périodique de terrasses

de largeurs égales, séparées par des marches monoatomiques (de hauteur 1 atome) comme

le schématise la figure (4.17).

Fig. 4.17 – Schéma d’une surface vicinale

La surface vicinale de platine (997) est constituée de terrasses de type (111) et de

marches dont la géométrie est de type (1̄11). Ici nous prenons le cas de la surface de Pt(997)

mais il existe d’autres types de surfaces vicinales. En fait, les différentes surfaces vicinales

se distinguent à la fois par la nature des terrasses et par la nature des marches ou encore

de ce que nous désignerons sous le nom de facettes. Le tableau (4.10) recense quelques

types de géometrie de surfaces vicinales qu’il est possible de rencontrer, ainsi que les deux

principales notations qui sont couramment utilisées dans la littérature pour les désigner.

La figure (4.18) nous permet de visualiser la géométrie des facettes correspondantes.

Comme nous l’avons fait précédemment pour les surfaces plates de bas indices, nous

pouvons (mais avec plus de temps de calcul) déterminer les structures de bande et la

relaxation de ces surfaces vicinales. La présence de marches sur la surface donne également

la possibilité de calculer une nouvelle quantité qui est l’énergie de marche, et surtout de

comprendre ses variations avec la largeur des terrasses [140]. Cette quantité est très utile
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géométrie des terrasses géométrie des marches notation de Somorjai indices de Miller

(111) (100) p(111)×(100) (p+1,p−1,p−1)

(111) (1̄11) p(111)×(1̄11) (p−2,p,p)

(100) (111) p(100)×(111) (1,1,2p−1)

(100) (010) p(100)×(010) (0,1,p−1)

(110) (111) p(110)×(111) (2p−1,2p−1,1)

Tab. 4.10 – Caractéristiques géométriques de 5 types de surfaces vicinales. p est le nombre de rangées

atomiques parallèles à la marche dans une terrasse.

puisqu’elle détermine la forme des ı̂lots en homoépitaxie sur une surface [143], et intervient

dans la transition rugeuse. Elle joue également un rôle majeur dans la stabilité des surfaces

vicinales par rapport à un facettage [141, 142].

4.6.2 Calcul des énergies de marche isolée par la méthode EPP

Il existe un modèle relativement simple développé par Vitos et al. [139] qui permet de

calculer l’énergie d’une marche isolée. Cette énergie est la valeur asymptotique de l’énergie

de marche Estep(p) lorsque la largeur p des terrasses tend vers l’infini.

La première étape dans ce type de calcul est de déterminer à partir des énergies des

surfaces denses (111), (100) et (110) calculées précédemment par méthode tous électrons

ou méthode de liaisons fortes, les potentiels de paires effectifs (EPP pour effective pair

potentials) entre plus proches voisins. Pour celà, il faut utiliser la relation suivante :

ES(hkl) =

Ns
∑

s=1

ns(hkl)Vs (4.45)

où ns désigne le nombre de liaisons rompues dans la sième sphère de coordination pour la

surface considérée (hkl). La portée du potentiel de paires effectif dépend de la géométrie du

cristal qui est étudié : dans le cas des métaux cubiques centrés (bcc) le nombre de sphères

de coordination Ns inclues dans l’expansion est égale à 4, tandis que pour les métaux

cubiques à faces centrées (fcc) la sommation s’arrête à la troisième sphère de coordination

(Ns=3). Connaissant les énergies ES(111), ES(100) et ES(110), il est facile à partir de

l’équation (4.45) de déterminer les valeurs de V1, V2 et V3. Il reste à connâıtre les valeurs de

ns. Le tableau (4.11) illustre la démarche utilisée : dans un premier temps, il faut recenser,
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Fig. 4.18 – Présentation de la géométrie des facettes de différentes surfaces vicinales. En utilisant la

notation de Somorjai, chaque schéma fait apparâıtre la géométrie 3D de la facette ainsi qu’une vue du

dessus des marches des surfaces p(111)×(1̄11) (a), p(111)×(100) (b), p(110)×(111) (c), p(100)×(010) (d)

et p(100)×(111) respectivement (e).

pour les atomes de chaque couche atomique (1 désignant le plan de surface) le nombre de

premiers, deuxièmes et troisièmes voisins. Puis, en prenant comme réference un atome de

volume, nous pouvons alors déduire le nombre de liaisons perdues dans chaque sphère de

coordination lors de la création de la surface.

Les résultats issus du tableau (4.11) utilisés conjointement à l’équation (4.45) conduisent

au sytème d’équations suivant :















ES(111) = 3V1 + 3V2 + 12V3

ES(100) = 4V1 + 2V2 + 16V3

ES(111) = 6V1 + 4V2 + 20V3

(4.46)
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couche atomique Z1 Z2 Z3 ns

1 9 3 15 n1=12−9= 3

Face (111) 2 12 6 21 n2=6−3= 3

3 12 6 24 n3=2×24−(15+21)= 12

1 8 5 12 n1=2−8= 4

Face (100) 2 12 5 20 n2=2×6−(5+5)= 2

3 12 6 24 n3=2×24−(12+20)= 16

1 7 4 14 n1=2×12−(7+11)= 6

Face (110) 2 11 4 18 n2=2×6−(4+4)= 4

3 12 6 20 n3=3×24−(14+18+20)= 20

4 12 6 24

Tab. 4.11 – Détermination du nombre de liaisons rompues ns dans chaque sphères de coordination.

Z1, Z2 et Z3 sont les nombres de premiers, deuxièmes et troisièmes voisins respectivement pour un cristal

FCC.

En prenant les valeurs des énergies de surfaces que nous avons présentées dans le

tableau (4.4), la résolution de ce système permet d’obtenir les valeurs V1, V2 et V3 qui sont

listées dans le tableau (4.12). Nous constatons que ces dernières restent du même ordre de

grandeur avec chacune des deux méthodes utilisées, que les signes sont les mêmes, et que

comme pour les grandeurs calculées précédemment, la méthode des liaisons fortes donne

des valeurs de potentiels de paires supérieures aux valeurs FLAPW.

Interactions de paire FLAPW-LDA spd TB

V1 0.410 0.441

V2 −0.017 −0.055

V3 −0.007 −0.012

Tab. 4.12 – Potentiels de paires effectifs déduits des énergies de surface du tableau (4.4).

A partir des potentiels de paires ainsi déterminés, il est alors possible d’exprimer

l’énergie d’une marche isolée Estep de la façon suivante :

Estep(p) =

3
∑

s=1

nstep,s(p)Vs;

nstep,s(p) = ns(p) − (p− 1 + f)ns(∞) (4.47)
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où p caractérise le nombre de rangées atomiques parallèles à la marche dans une ter-

rasse, et f comme le montre la figure (4.19) est un facteur géométrique dépendant de la

surface vicinale. Les grandeurs ns(p) et ns(∞) représentent le nombre total de liaisons

rompues dans la sième sphère de coordination pour une surface vicinale et une surface

plate, respectivement. Du fait de la courte portée des potentiels de paires, nstep,s(p) est

constant dès que p atteint une valeur p∞ qui est en fait très faible : le plus souvent, selon

Vitos [139], p ≤ 2. Raouafi et al. [144] ont montré que le modèle EPP proposé par Vitos

est valide tant qu’il n’est pas nécessaire d’obtenir une précision sur les énergies de marche

plus grande que ≈ 10−2 eV et que les interactions entre marches ainsi que les relaxations

sont négligées. Ce qui est notre cas pour les surfaces envisagées ici.

fbo

h
θ
b

n

on

d=(p-1+f) b o

Fig. 4.19 – Coupe de la surface vicinale dans un plan perpendiculaire à la marche : b est la distance

entre deux marches consécutives, b0 est la distance entre deux rangées consécutives d’une terrasse, θ est

l’angle de clivage et p le nombre de rangées atomiques parallèles à la marche dans une terrasse, f est un

facteur géométrique dépendant de la surface vicinale et h est la distance interplanaire dans la direction

perpendiculaire aux terrasses.

En utilisant l’équation (4.47) ainsi que les résultats des tableaux (4.11) et (4.12), nous

pouvons calculer les énergies de marche des différentes surfaces vicinales répertoriées dans

le tableau (4.10). Les valeurs obtenues à partir des EPP tirés des calculs FLAPW ainsi

que des calculs de liaisons fortes sont rassemblées dans le tableau (4.13).

Orientation de la surface énergie de marche FLAPW-LDA spd TB

p(111) × (100) 2V1 + 4V3 0.792 0.832

p(111) × (1̄11) 2V1 + 4V3 0.792 0.832

p(100) × (111) V1 + 2V2 0.376 0.330

p(100) × (010) 2V1 + 2V2 0.786 0.771

p(110) × (111) V2 + 2V3 −0.048 −0.080

Tab. 4.13 – Energies de marche calculées pour plusieurs surfaces vicinales de platine en utilisant le

modèle EPP proposé par Vitos et al. [139].
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L’accord entre les deux types de résultats est raisonnable pour les surfaces vicinales

présentant des terrasses denses de type (111) (écart relatif de l’ordre de 5%), en revanche

pour les surfaces ouvertes de type p(100) × (111), l’écart relatif devient plus important

(de l’ordre de 13%). Raouafi et al [144] ont en effet montré que pour les surfaces vicinales

présentant des terrasses de géométrie (100), le potentiel V2 joue un rôle important dans la

valeur de l’énergie de marche. Nous retrouvons bien cet effet ici, puisque dans le cas de la

surface p(100)×(111) où Estep(p)=V1 +2V2 l’écart relatif entre valeurs FLAPW et liaisons

fortes est plus grand que pour la surface p(100)×(010) où Estep(p)=2V1+2V2 (contribution

moins importante de V2 par rapport à V1 dans cette expression). D’après le tableau (4.12),

nous remarquons qu’avec les énergies de surface ES(hkl) données par les calculs de liaisons

fortes, la valeur absolue du potentiel V2 est plus de deux fois supérieure à la valeur absolue

de V2 déduit des énergies ES(hkl) issues des calculs FLAPW. V2 dépend par conséquent

très étroitement des énergies de surface plate utilisées comme référence au modèle de

potentiel de paires effectif. En ce qui concerne les surfaces vicinales de type p(110)×(111),

l’écart relatif entre les deux valeurs déterminées est assez conséquent puisqu’il est de plus

de 50%. Pour ces surfaces, c’est l’influence de V2 par rapport à V3 qui est prépondérante.

L’écart entre énergies de surface calculées à partir des méthodes TB et FLAPW étant

très grand, nous obtenons de ce fait un écart de plus de 50% pour les énergies de marche.

Néanmoins ce qu’il est important de retenir ici, c’est le fait que pour les deux types de

calcul, nous obtenons une valeur de l’énergie de marche qui est négative et correspond

donc à une surface à marche instable. Ce résultat confirme ceux de l’étude présentée dans

la section précédente où nous avions vu que la surface de platine (110) présentait une

reconstruction de type (1×2). Les surfaces vicinales de platine de terrasses (110) et de

contre-marches (111) ne sont donc pas stables et vont préférer présenter une structure

facettée, ce qui est exactement illustré par la reconstruction en rangée manquante de la

face (110). Il faut noter qu’à partir des énergies de surface de Galanakis et al. [120], le

potentiel V2 est déterminé comme étant une grandeur positive [147].

D’après les travaux antérieurs de Raouafi et al. [144], les valeurs des énergies des

marches déterminées à l’aide du modèle développé par Vitos sont en bon accord avec

le calcul complet utilisant le modèle de liaisons fortes spd, en tout cas dans le cas du

rhodium, du palladium et du cuivre. Cependant, la méthode EPP ne permet pas de

faire la différence entre une marche dite de type A (surface vicinale de terrasses (111) et

contre-marches (100)) et une marche dite de type B (surface vicinale de terrasses (111) et

contre-marches (1̄11)). Dans les deux cas, l’énergie de marche vaut 2V1 + 4V3. Pourtant

ces différences sont mises en évidence expérimentalement [145, 146]. Il convient donc de
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pousser le calcul pour illustrer cela.

4.6.3 Etude des surfaces (466) et (755)

Ce sous paragraphe est dédié à l’étude par calcul ab initio d’une surface vicinale de

platine particulière. Elle vise à montrer la puissance des calculs ab initio pour différencier

marche A et marche B contrairement à la méthode EPP. Comme nous l’avons déjà dit

précédemment, considérer la surface expérimentale de platine (997) revient à considérer un

système relativement important du point de vue calculatoire puisque ce type de surface

comporte 9 rangées atomiques parallèles à la marche et qu’il faut prendre de plus une

épaisseur de film suffisante afin de s’affranchir des effets de taille. Les études de Raouafi et

al. montrent, dans le cas des surfaces vicinales de terrasses (111), que l’énergie de marche

par atome Estep(p) converge raisonablement vers l’énergie de la marche isolée pour p ≥ 5.

Pour notre étude nous allons donc considérer des surfaces vicinales de type A et B avec

p = 6, ce qui en notation de Miller donne :

•une surface vicinale (755) pour l’étude des marches A.

•une surface vicinale (466) ou (233) pour l’étude des marches B.

paramètres de calculs

Les figures (4.20) et (4.21) permettent de visualiser les surfaces vicinales de type

(755) et (233) respectivement. La surface vicinale contenant les marches de type A est

modélisée par des films de 26 couches d’épaisseurs orientées dans la direction [755], répétés

périodiquement dans la direction z et séparés par l’équivalent de 20 couches de vide.

Compte tenu de la grosseur de la cellule primitive, la convergence et les relaxations sont

conduites avec une zone de brillouin irréductible contenant 5 points ~k‖. En revanche, les

densités d’états locales du système ont été calculées avec 40 points ~k‖ à l’intérieur de la

zone irréductible de brillouin.

La surface vicinale de platine contenant les marches de type B est modélisée par

des films de 45 couches orientées dans la direction [233], répétés périodiquement dans

la direction z et séparés par l’équivalent de 20 couches de vide. Nous soulignons le fait

que la cellule primitive correspondant à la surface (233) soit moitié moins longue suivant

l’axe x permet pour un nombre d’atomes équivalent de presque doubler l’épaisseur du film

considéré.

Nous avons gardé pour les atomes de platine un rayon muffin-tin égal à 2.3 a.u ; à

l’intérieur des sphères, les densités de charge et les potentiels sont encore développés sur
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Fig. 4.20 – Surface vicinale de type (755). A droite, représentation du système en 3 dimensions, et

à gauche, coupe suivant les axes x et y de la cellule primitive (rectangle en pointillés). Les atomes

appartenant à un même plan suivant z présentent le même remplissage.

la base d’harmoniques de réseau dont le moment angulaire maximum peut aller jusqu’à

l=8. Pour finir, nous avons pris une valeur de kmax égale non plus à 4 mais à 3.8.

Fig. 4.21 – Surface vicinale de type (233). A droite, représentation du système en 3 dimensions, et

à gauche, coupe suivant les axes x et y de la cellule primitive (rectangle en pointillés). Les atomes

appartenant à un même plan suivant z présentent le même remplissage.

4.6.4 Résultats

Dans un premier temps nous allons considérer des surfaces non relaxées et observer les

densités d’états localisées sur certains atomes de la surface, puis tenter de calculer Estep

pour chacune des marches envisagées. La figure (4.22) donne les densités d’états localisées

sur différents atomes de la surface vicinale (233). La notation de ces atomes est également
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représentée sur le schéma de droite. Comme dans le cas des surfaces plates (111), (100)

et (110), nous observons une diminution de la largeur de la densité d’états lorsque nous

passons d’atomes du volume à des atomes de la surface. De plus, plus l’atome considéré

est proche de l’atome formant l’arête de la marche, moins la densité d’états est large. Ce

résultat est bien en accord avec la règle qualitative qui stipule que la largeur de la densité

d’états localisée sur un atome est proportionnelle à
√
Z où Z est le nombre de plus proches

voisins de l’atome. Nous comprenons donc que lorsque nous passons de l’atome 17 (qui

reste assez similaire à un atome de volume) à l’atome 22 (qui comparé à un atome de la

surface possède encore moins de voisins) la largeur des densités d’états locales diminue.

Fig. 4.22 – Densités d’états locales correspondant à différents atomes de la surface vicinale (233). Le

schéma de droite permet de localiser les atomes auxquels fait référence la figure de gauche.

De même la figure (4.23) donne les densités d’états localisées sur différents atomes

de la surface vicinale (755). Pour comparaison, il nous a semblé intéressant de reporter

également sur ces mêmes graphes les densités locales des atomes équivalents de la surface

(233) (en rouge). Les densités se superposent pour quasiment tous les atomes comparés.

Les différences les plus marquées sont observées dans le cas de l’atome de bulk (noté 0)

et entre les atomes 17 (marche B) et 19 (marche A). L’explication la plus plausible de

ces écarts nous semble être le fait que le système utilisé pour modéliser la surface (755)

est deux fois plus mince que le système modélisant la surface (233). L’environnement de

l’atome 0 de la marche A n’est donc pas aussi similaire à celui d’un atome volumique au

contraire de l’atome 0 de la marche B. On peut noter également que l’atome 19 possède

131



Etude des surfaces de platine et confrontation des méthodes
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10 plus proches voisins tandis que l’atome 17 en posssède 11.

Fig. 4.23 – Densités d’états locales correspondant à différents atomes de la surface vicinale (755) (tracés

rouges). Le schéma de droite permet de localiser les atomes auxquels fait référence la figure de gauche.

Les tracés noirs correspondent aux densités d’états locales des atomes 0, 17, 19, 20, 21 et 22 (de gauche

à droite et de haut en bas) de la surface (233).

Il est intéressant également de comparer pour un même système, les densités d’états

locales calculées par la méthode tous électrons et la méthode de liaisons fortes. La figure

(4.24) illustre cette comparaison dans le cas de la surface vicinale (233). Le calcul en

liaisons fortes a été réalisé avec une zone de brillouin irréductible contenant 64 points ~k‖.

Il faut noter que comme dans le cas des surfaces plates cette comparaison n’est possible

que si les densités d’états locales sont renormalisées suivant l’équation (4.29). L’accord

observé entre les deux types de calcul est très bon et prouve encore la validité de ces deux

méthodes de calcul pour l’étude des surfaces à marche.

Calcul de l’énergie de marche

Les calculs FLAPW, tout comme les calculs de liaisons fortes fournissent l’énergie

électronique totale des systèmes comportant les marches de type A et B. De cette grandeur

physique nous pouvons déduire les énergies Esurf(p) des surfaces vicinales. Nous sommes

alors en mesure d’évaluer l’énergie de marche Estep(p) de la surface vicinale de p rangées
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Fig. 4.24 – Densités d’états locales correspondant à différents atomes de la surface vicinale (233). En

noir les résultats des calculs tous électrons et en rouge les résultats des calculs en liaisons fortes. Les

mêmes notations que celles de la figure (4.22) sont utilisées.

atomiques dans la terrasse en utilisant la définition suivante [139] :

Estep(p) = Esurf(p) − (p− 1 + f)Esurf(∞) (4.48)

où Estep(p) est exprimée en eV par atome de marche et Esurf(∞) est l’énergie par atome

de surface d’un plan infini parallèle aux terrasses. Le facteur géométrique f est défini sur

la figure (4.19). Dans la cadre de notre étude p=6 et la géométrie des terrasses est de type

(111). Soit :

Estep(755) = Esurf(755) − 17

3
ES(111) pour la marche de type A

Estep(233) = Esurf(233) − 16

3
ES(111) pour la marche de type B (4.49)

Les calculs FLAPW que nous avons menés sur chacun de ces deux systèmes nous

permettent de déterminer les valeurs suivantes des énergies de marche :

Estep(755)=0.546 eV

Estep(233)=0.583 eV

Ces deux valeurs diffèrent d’environ 25% des valeurs déterminées précédemment à

l’aide du modèle EPP. Néanmoins, nous notons que comme nous pouvions nous y attendre

l’utilisation de la méthode FLAPW permet de calculer pour chacune de ces marches, une

énergie de formation différente, ce qui n’était pas le cas précédemment. Pour un système

non relaxé, c’est la formation de la marche de type A qui est favorisée par rapport à
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la marche de type B avec un rapport de 0.94. Expérimentalement, des études réalisées

par microscopie tunnel sur la forme d’ilots de platine [148] montrent que la formation

des marches de type B est fortement préférée à la formation des marches de type A avec

un rapport de 0.87 ± 0.02. Le rapport que nous avons déterminé n’est donc pas du tout

comparable. Toutefois, il faut noter ici que nous n’avons pas pris en compte la relaxation

de la surface, ce qui comme l’ont montré Boisvert et al. [103] peut complètement inverser

la tendance.

Relaxation

Pour chacun des deux systèmes considérés, nous procédons à la relaxation des atomes

appartenant aux couches externes jusqu’à ce que les forces ressenties par ceux-ci de-

viennent inférieures à 2 meV/a.u. La figure (4.25) permet de visualiser les modifications

entrâınées par la relaxation.

Fig. 4.25 – Illustration de la relaxation de la surface de platine (755) (à gauche) et de la relaxation de

la surface de platine (233) (à droite). Les cercles pleins correspondent aux positions relaxées et les cercles

vides aux positions non relaxées.

Les deux représentations de la figure (4.25) mettent en évidence une relaxation interne

suivant l’axe z de chacun des atomes constituant l’arête des marches (atomes notés Pt24 et

Pt25 pour la marche de type A et atome noté Pt22 pour la marche de type B). Au contraire,

les atomes formant le bas de la marche (Pt13 et Pt19 pour la marche A et Pt17 pour la

marche B) subissent une relaxation vers l’extérieur de la marche. Les atomes constituant

la marche ou à proximité de la marche mis à part, aucun autre atome de chacun des

deux systèmes considérés ici ne présente de déplacement dont l’amplitude est vraiment

notoire. Ceci tient certainement au fait, comme nous l’avons vu précédemment, que les

terrasses de type (111) sont relativement denses et que par conséquent les relaxations

leur étant associées sont généralement très faibles. Les tableaux (4.14) et (4.15) recensent

les variations ∆d =
dij−d0

d0
des distances inter-atomiques caractérisant la marche pour les

systèmes (755) et (233) respectivement.
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Atomes concernés Variation de la distance (en %)

Pt17 et Pt25 -3.09

Pt18 et Pt25 -3.04

Pt19 et Pt25 -0.12

Pt12 et Pt24 -3.29

Pt13 et Pt24 +1.50

Pt23 et Pt24 -2.92

Tab. 4.14 – Variation relative des distances ∆d entre les atomes constituant la marche de type A. ∆d

est donnée par :
dij−d0

d0

où dij est la distance entre deux atomes de platine voisins et d0 est la distance

entre plus proches voisins en volume.

L’amplitude de ces variations de distances est environ deux fois plus importante que

celles qui avaient pu être calculées dans le cas de la surface plate de platine (111) (cf.

Tableau (4.7)). Toutes les valeurs rassemblées dans ces deux tableaux, exceptée celle se

rapportant au couple Pt13−Pt24 correspondent à une diminution des distances entre plus

proches voisins. Ceci peut être justifié sur la base d’une considération très simple : l’atome

de l’arête est en ”déficit” de voisins comparé à un atome de la surface, c’est pourquoi pour

compenser ce manque de coordination, les atomes constituant la marche ont tendance à

raccourcir les distances qui les séparent.

Atomes concernés Variation de la distance (en %)

Pt21 et Pt22 -3.29

Pt16 et Pt22 -4.84

Pt17 et Pt22 -1.65

Tab. 4.15 – Variation relative des distances ∆d entre les atomes constituant la marche de type B. ∆d

est donnée par :
dij−d0

d0

où dij est la distance entre deux atomes de platine voisins et d0 est la distance

entre plus proches voisins en volume.

Nous utilisons maintenant, ces deux structures optimisées pour recalculer l’énergie des

marches de type A et B. Nous obtenons maintenant les valeurs suivantes :

Estep(755)=0.275 eV

Estep(233)=0.241 eV

Nous notons donc ici que le phénomène de relaxation affecte les valeurs des énergies de

formation des marches de manière non négligeable. L’énergie de formation de la marche de

type B est ainsi diminuée de 63% environ. Et comme Boisvert et al avaient pu le constater,
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nous observons également un renversement en faveur de la formation des marches de type

B qui sont alors favorisées au détriment des marches de type A avec un rapport de l’ordre

de 0.88.

4.7 Article : Comparative study of ab initio and tight-

binding electronic-structure calculations applied

to platinum surfaces.
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Chapitre 5

FLAPW et étude STM

5.1 Rappel simple sur la théorie du STM

Depuis son invention par Binnig et Roher en 1982 [10, 11], le microscope à effet tunnel

(Scanning Tunneling Microscope ou STM) est devenu un outil très largement utilisé dans le

domaine de l’étude des surfaces. D’ailleurs, comme nous avons pu le voir dans la première

partie de ce travail, le STM peut également être utilisé, dans certaines conditions, pour

déplacer des atomes, en les tirant ou en les poussant et pour exciter les modes vibrationnels

de certaines molécules ou atomes.

5.1.1 Le principe de l’effet tunnel

En mécanique classique, un électron, rencontrant une barrière de potentiel, ne peut la

traverser s’il possède une énergie E inférieure à celle de la barrière. Dans une approche

quantique, la fonction d’onde ψ associée à l’électron n’est pas nulle à l’intérieur et au-delà

de la barrière de potentiel. Dans ces conditions, les électrons ont la possibilité de franchir

la barrière de potentiel lorsque la largeur de celle-ci n’est pas trop grande : ce phénomène

physique porte le nom d’effet tunnel.

Pour comprendre le principe de l’effet tunnel, nous pouvons considérér le modèle uni-

dimensionnel de la figure (5.1) où un électron incident rencontre une barrière de potentiel

U(z) de largeur d. Les solutions de l’équation de Schrödinger pour chaque région corres-

pondent à deux ondes progressives ΨG et ΨD à gauche et à droite de la barrière, et à une

onde évanescente à l’intérieur de la barrière [149].

A l’aide des conditions de continuité, il est facile d’établir l’expression du coefficient
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Fig. 5.1 – Barrière de potentiel dans un modèle unidimensionnel.

de transmission T (E) d’un électron de la partie gauche de la barrière vers la droite :

T (E) = |ΨD

ΨG

|2 ≈ 16E(U − E)

U2
exp(−2

√

2m(U − E)

~
d) avec

√

2m(U − E)

~
d� 1 (5.1)

Nous voyons donc ici que la transmission sera exaltée lorsque E sera très proche de U

car dans ces conditions T (E) ≈1. Nous remarquons également que la quantité importante

intervenant dans cette expression est (U−E) pour l’aspect énergétique ou
√

2m (U−E)
~

qui

caractérise un vecteur K. Nous retrouvons ici une onde évanescente de vecteur d’onde K

décroissante lorsque l’électron passe de gauche à droite.

5.1.2 Calcul du courant tunnel

Dans une première approche, on considère le STM comme deux électrodes polarisées,

de travaux de sortie ΦG et ΦD, séparées par un isolant tel que le vide. Les niveaux de

Fermi EFG et EFD des deux électrodes se décalent en fonction de la différence de potentiel

électrique appliquée V et un courant tunnel s’établit à travers la barrière de potentiel.

Lorsqu’une faible tension entre les deux électrodes est appliquée, la barrière de potentiel

peut être modélisée par une forme trapézöıdale telle que représentée sur la figure (5.2).

Dans l’approche simpliste précédente, pour des électrons 1D, le courant tunnel peut

alors être exprimé de la manière suivante [150] :

It ∝ V exp(−2Kd)

K ∝
√

ΦG + ΦD

2
(5.2)

Dans ce cas, le courant tunnel est directement proportionnel à la différence de potentiel

V et dépend exponentiellement de la distance entre les deux électrodes comme le laissait

présager l’expression (5.1) de présentation de l’effet tunnel.
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Fig. 5.2 – Barrière de potentiel trapézöıdale.

Dans une approche plus réaliste, on considère que le faible recouvrement des orbitales

atomiques des deux électrodes est à l’origine du courant tunnel. La figure (5.3) présente le

diagramme d’énergie du système comprenant les deux électrodes séparées par le vide. Les

énergies sont référencées par rapport au vide. Lorsque les deux électrodes sont approchées

et qu’elles ne sont plus séparées que de quelques angströms, l’énergie potentielle UB de

la jonction est différente des énergies UG et UD des électrodes de gauche et de droite

lorsqu’elles sont isolées.

Fig. 5.3 – Diagramme des énergies d’un système à deux électrodes séparées par du vide.

Le système est séparé en deux sous-systèmes, de part et d’autre de z=0. Cette ap-

proximation permet de mettre en œuvre la méthode des perturbations dépendantes du

temps. On identifie alors :
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UG avec UB pour z <0 (en prenant UD = 0)

UD avec UB pour z >0 (en prenant UG = 0).

La différence des niveaux d’énergie entre les deux électrodes vérifie : EFG − EFD =

eV. D’après les travaux de Lang [151, 152], basés sur le formalisme hamiltonien tunnel

de Bardeen [153], à chaque électrode est associé un Hamiltonien noté HG (respectivement

HD) vérifiant :

HG(D) = H0 + UG(D) = − ~2

2m
∆ + UG(D) (5.3)

La fonction d’onde d’un électron tunnel peut s’écrire comme une combinaison linéaire

des états des deux électrodes :

ψ(~r, t) =
∑

µ

aµ(t)ΨGµe
−i

Eµt

~ +
∑

ν

bν(t)ΨDνe
−i Eνt

~

avec
(

HG(D) − E
G(D)
µ(ν)

)

ΨGµ(Dν) = 0 (5.4)

où µ et ν réfèrent respectivement les états électroniques des électrodes de gauche et

de droite. A t = −∞, l’électron est dans l’état ΨGµ avec les conditions aux limites :

aµ(−∞)=1 et bν(−∞)=0 [93]. Lorsque les deux électrodes sont approchées, l’Hamiltonien

total s’écrit H = HG + UD. En considérant l’interaction entre les deux électrodes comme

faible, la résolution de l’équation de Schrödinger dépendante du temps dans la théorie des

perturbations au premier ordre, nous amène à définir la matrice de transition Mµν d’un

électron de l’état µ de gauche vers l’état ν de droite :

Mµν = 〈ΨDν|UD|ΨGµ〉 (5.5)

En utilisant le théorème de Green, cette équation peut être réécrite :

Mµν =
~2

2m

∫

surface

[Ψ∗
Dν.∇ΨGµ −∇Ψ∗

Dν.ΨGµ] dS (5.6)

L’équation (5.6) est intégrée sur une surface dans la barrière de potentiel entre les

deux électrodes. D’après la règle d’or de Fermi, l’expression du courant tunnel (circulant

de gauche à droite), en fonction de la différence de potentiel V et de la fonction de

distribution de Fermi-Dirac f , est :

I = e
∑

µ,ν

f(EG
µ )(1 − f(ED

ν + eV ))Pµν (5.7)

Pµν repésente la probabilité de transition par tunnel élastique de l’électron de l’état µ vers

l’état ν.

Pµν =
2π

~

∑

µν

|Mµν |2δ(EG
µ − ED

ν ) (5.8)
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Dans la limite des faibles tensions et températures, l’expression du courant tunnel devient :

I =
2π

~
e2V

∑

µν

|Mµν |2δ(ED
ν − EFD)δ(EG

µ − EFG) (5.9)

Comme dans l’approche la plus simple du STM (équation (5.2)), nous voyons réapparâıtre

la tension V qui pondère le courant ainsi que deux distributions de Dirac qui accordent

de l’importance aux énergies proches des niveaux de Fermi à droite et à gauche. Nous

voyons également apparâıtre le quantum de conductance e2

πh
.

Le principal problème revient à évaluer la matrice de transition en fonction de l’ex-

pression analytique des états des deux électrodes. Pour mieux rendre compte du fonction-

nement du microscope, l’une des électrodes a été remplacée par une pointe sphérique ou

par un atome résiduel : la mesure du courant tunnel devenant ainsi locale. Même si les

théories actuelles permettent de décrire correctement les fonctions d’onde associées aux

états électroniques de la surface, la modélisation d’une pointe réelle est complexe. Comme

l’illustre la figure (5.4), celle ci n’est pas forcément terminée par un seul atome ou ne

présente pas une forme sphérique.

Fig. 5.4 – Modèle plus réaliste d’une pointe.

5.1.3 Modélisation d’une pointe : modèle de Tersoff et Hamann

Pour aller plus avant dans le calcul du courant, Tersoff et Hamann [154, 155, 156] ont

proposé de calculer la matrice de transition Mµν à partir de considérations simples sur la

géométrie de la pointe et la forme des fonctions d’onde en présence. La pointe est assimilée

à une sphère et est modélisée par un puits de potentiel sphérique (orbitale atomique s).
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La fonction d’onde Ψpointe
µ associée à la pointe s’écrit sous la forme :

Ψpointe
µ ∝ C

κµ|~r − ~r0|
exp(−κµ|~r − ~r0|) (5.10)

où κµ est la constante de décroissance de la fonction d’onde dans le vide. La dépendance

en 1
r

précise bien le caratère s de l’orbitale tandis que l’exponentielle assure la décroissance

de l’onde lorsque la distance pointe-surface augmente.

Sur la figure (5.5), l’extrémité de la pointe est représentée comme une sphère de rayon

R centrée en ~r0.

Fig. 5.5 – Modèle de la pointe STM selon Tersoff et Hamann

Quant aux fonctions d’onde des états électroniques de surface Ψsurf
ν associées à l’échantillon

de surface, elles sont développées sous la forme :

Ψsurf
ν ∝

∑

G

aG exp

[

−
√

κ2
ν − |~k‖ + ~G|2z

]

exp
[

i(~k‖ + ~G)~r‖

]

(5.11)

où κ2
ν = 2mΦν

~2 , Φν représente le travail de sortie des électrons de la surface, ~k‖ est un

vecteur d’onde de Bloch et ~G un vecteur du réseau réciproque de la surface qui traduit le

fait que le matériau est périodique dans la direction parallèle à la surface. Afin de simplifier

le raisonnement, on suppose que les travaux de sortie de la pointe et de la surface sont

identiques, et par conséquent : κν = κµ = κ. Les fonctions d’ondes associées à la surface

sont périodiques dans le plan de la surface et décroissantes dans le vide. A partir de ces

définitions de Ψpointe
µ et Ψsurf

ν , l’expression analytique de la matrice de transition Mµν

peut être calculée et l’expression du courant tunnel est alors la suivante :

I ∝ V Dp(EF )R2κ−4e2κRρ(~r0, E) (5.12)
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Cette relation montre que I est proportionnel à la densité d’états de la pointe Dp(EF )

et à la densité d’états locale de la surface ρ(~r0, E) à la position ~r0 de la pointe et au

niveau de Fermi. Les images STM représentent donc une mesure locale des courbes d’iso-

densités d’états. Il convient de prendre en compte l’influence de cette densité d’états dans

l’interprétation des images. De plus, cette théorie montre que la résolution latérale ne

dépend que la forme de la pointe. Selon Tersoff [154], elle peut être exprimée sous la

forme simple :
√

2κ−1(R + d) où R et d sont exprimés en angströms.

Bien que la théorie de Tersoff et Hamann permette de comprendre la majeure partie

des images STM, elle n’explique pas toutes les observations expérimentales. Par exemple,

lorsque la distance pointe-échantillon est faible, l’interaction forte entre la pointe et la

surface doit être prise en compte [157]. On doit alors mieux décrire la pointe en ajoutant

des orbitales atomiques. Chen a montré, dans un modèle unidimensionnel, que la rugosité

(définie comme la différence de hauteur zmax − zmin) augmente si les orbitales p et d sont

prises en compte [158]. Ainsi, dans le cas d’orbitales pz ou dz2, les corrugations ∆zpz et

∆zdz2
peuvent être de 1.5 à 4 fois plus grandes que la corrugation ∆zs.

5.1.4 Les images en microscopie à effet tunnel

En fonction de la différence de potentiel V entre l’échantillon et la pointe (le potentiel

de la pointe est pris comme référence), les images STM peuvent être considérablement

modifiées. En effet, en microscopie à effet tunnel, les images représentent une cartographie

des courbes d’isodensités d’états au niveau de Fermi (comme l’indique l’équation (5.12)).

D’après l’expression du coefficient T (E) (cf. équation (5.1)), plus l’énergie des électrons

est importante, plus la probabilité de transmission est grande. Dans ces conditions, les

électrons contribuant au courant tunnel proviennent essentiellement du niveau de Fermi.

Notons que la densité d’états de la pointe métallique peut être généralement considérée

comme constante. On distingue deux types de polarité suivant le signe du potentiel V

existant entre la pointe et la surface (voir la figure (5.6)) :

•une polarité positive : les électrons tunnel traversent la barrière de potentiel de

la pointe vers les états vides de la densité d’états n(E) de la surface. Ainsi, une variation

de tension permet de sonder les états vides de la surface.

•une polarité négative : les électrons contribuant au courant tunnel proviennent

du niveau de Fermi de la surface. Dans ce cas, l’image devient peu sensible à la densité

d’états pleins de la surface.

Pour finir, l’amplitude des effets spectroscopiques est en général très faible (quelques
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Fig. 5.6 – Influence de la polarité de la tension sur le sens du courant tunnel.

angströms) et ne se rencontre que dans le cas d’observation en résolution atomique ou

lorsque la rugosité est faible. Il est alors nécessaire d’observer la surface pour différentes

valeurs de la tension afin de dissocier, si possible, la topographie des effets spectrosco-

piques.

5.2 Images STM des marches de Platine

5.2.1 Quelques images expérimentales

La surface de platine qui est très largement utilisée lors de diverses expériences et

modèles théoriques est formée d’une succession de marches droites parfaites monoato-

miques séparées par des terrasses (111) de 20 Å de long et dont la distribution des largeurs

est très faible (σ=2.9 Å). Cette remarquable périodicité des marches est le résultat des

interactions répulsives élastiques qui existent entre chacun des défauts étendus. La figure

(5.7) montre des images STM de la surface de Pt(997) [159] obtenues à l’EPF Lausanne

par P. Gambardella.

Le cliché de gauche de la figure (5.7) met bien en évidence la régularité de la dis-

tribution des marches sur la surface vicinale. Le cliché de droite représente la meilleure

résolution que l’on puisse obtenir avec cette surface de platine. Ce n’est pas la résolution

atomique mais il permet d’observer les marches et de compter les rangées de platine consti-

tuant les terrasses. Le cliché de gauche de la figure (5.8) est une coupe dans la direction

perpendiculaire aux marches de l’image commentée précédemment. Il fait apparâıtre des
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Fig. 5.7 – A gauche : image ∂z/∂x de la surface propre de Pt(997) fournie par P. Gambardella. La

direction descendante des marches est de la droite vers la gauche. I=1.0 nA, V =0.6 V. A droite : cliché

3D plus fin des marches. I=2.7 nA, V =10 mV.

zones plus ou moins lumineuses, et notamment, des spots plus clairs qui réflètent les posi-

tions des atomes de surface. Sur ce cliché, on peut reconnâıtre la structure hexagonale des

terrasses de type (111) de la surface vicinale. Le graphe de droite représente la position

de la pointe selon la coordonnée z lorsqu’elle balaie la surface suivant la ligne noire du

cliché de gauche. Le tracé de ce graphe permet d’identifier sans équivoque les positions des

marches sur la surface et même de mesurer la hauteur de celles-ci. Dans le cas présent, la

hauteur des marches est évaluée à 2.35±0.05 Å. Ces valeurs sont en accord avec la valeur

théorique du paramètre de maille expérimental du platine de 2.26 Å (
√

6/3 × aexp).

Une autre observation qui peut être faite sur cette figure est qu’apparemment la pointe

remonte légèrement en z lorsqu’elle se trouve au niveau de la marche. Cette remarque est

à l’origine de notre travail sur le STM et les effets de relaxation. En effet, plusieurs raisons

peuvent expliquer cette protubérance au niveau de la marche. On peut penser à l’existence

d’un état électronique de marche localisé à cette énergie. La seconde raison concerne plus la

position des atomes. En effet, si une relaxation importante s’opère au niveau de la marche,

non seulement la position des atomes va changer mais également la structure électronique

inhérente à cette relaxation. Notre étude précédente sur le platine vicinal relaxé doit en

principe nous éclairer sur ces deux effets. Enfin, il se peut que cette observation n’ait pas

réellement de sens physique et qu’elle soit due à l’inertie de l’appareillage STM. En effet,
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Fig. 5.8 – A gauche : cliché à deux dimensions de la surface vicinale de platine (997). Le contraste au

niveau des couleurs (spots clairs ou foncés) rend compte de la troisième dimension, à savoir la position

en z des atomes. A droite : évolution de la hauteur de la pointe suivant la ligne de balayage représentée

par le segment de droite du cliché de gauche.

après discussions avec quelques expérimentateurs, cette légère remontée (≈0.2 Å) de la

pointe au niveau de la marche n’est pas facile à observer. Elle pourrait par conséquent

être attribuée au temps de réponse de l’appareil qui ne redescend pas assez vite après

avoir remonté la marche. Il nous a donc semblé intéressant de vérifier les deux premières

hypothèses.

5.2.2 Images STM obtenues par calcul ab initio

A partir du système de platine (233) relaxé précédemment (la surface (997) requiert

des calculs plus lourds et surtout plus longs à mettre en œuvre) nous tentons de re-

produire théoriquement les images STM des marches. Nous avons vu précédemment que

selon la théorie de Tersoff, le courant tunnel est directement proportionnel à la densité

d’états locale de la surface à la position de la pointe (voir équation (5.12)). Pour simuler

des expériences STM effectuées à courant constant, nous allons donc évaluer la densité

d’états locale du platine (233) ρ(~r, E), intégrer cette dernière sur l’intervalle d’énergie

[EF ;EF + ∆E] ou [EF − ∆E;EF ] et étudier les courbes d’isodensité. ∆E est comparable

à la tension Bias appliquée entre la pointe du STM et l’échantillon. La tension Bias cor-

respond à la différence de potentiel qui est appliquée entre l’échantillon et la pointe STM.

Les densités d’états locales ρ(~r, E) ont été évaluées en utilisant 40 points ~k‖ à l’intérieur

de la zone irréductible de brillouin 2D.

Si nous nous référons aux conditions d’obtention des clichés expérimentaux présentés

précédemment, il semble qu’en général pour obtenir la résolution quasi-atomique des ten-

sions Bias de l’ordre d’une dizaine de meV soient utilisées. Nous avons étudié les courbes

146



Images STM des marches de Platine

d’isodensités pour trois intervalles différents d’intégration :

• [EF − 10 meV ;EF ]

• [EF ;EF + 10 meV ]

• [EF ;EF + 0.3 eV ]

Les deux premiers choix collent à la réalité expérimentale. On peut également lorsqu’on

calcule ces images STM changer le poids de la densité. D’un point de vue expérimental,

cela revient à modifier la hauteur de référence de la pointe. Par exemple, si l’on effectue

deux calculs avec une même tension mais avec des densités dont une est cinq fois plus

grande que l’autre, alors le courant tunnel de référence sera 5 fois plus élevé et la pointe

sera beaucoup plus proche de la surface pour la densité plus forte.

Dans un premier temps, nous avons calculé des images d’isodensité à deux dimensions.

Ces dernières sont présentées sur la figure (5.9) pour différentes tensions.

D’après les images obtenues, nous remarquons que comme nous pouvions nous y at-

tendre, la qualité ainsi que la résolution de ces clichés théoriques dépendent fortement

de l’intervalle d’intégration qui est choisi, de même que dans le cas expérimental ces

deux critères dépendent fortement de la tension Bias qui est appliquée entre la pointe

et l’échantillon. La caractéristique commune à tous ces clichés est qu’ils mettent tous en

évidence la structure hexagonale des terrasses. Néanmoins, la résolution de ces derniers

varient fortement suivant l’intervalle d’énergie sur lequel l’intégration de la densité est

effectuée. Les clichés (a) et (b) correspondent à une intégration effectuée sous le niveau

de Fermi. Pour obtenir le cliché (a) nous avons sélectionné une densité 5 fois plus élevée

que pour le cliché (b). D’un point de vue expérimental celà reviendrait à effectuer la

manipulation avec un courant tunnel également cinq fois plus élevé, autrement dit en

plaçant la pointe très près de l’échantillon. Sur ce premier cliché nous observons en fait

”réellement” les atomes ou tout du moins leur enveloppe électronique et ce pour les deux

raisons suivantes :

1) l’intégration sur l’énergie est effectuée en dessous du niveau de Fermi, ce qui

revient à observer les états électroniques occupés

2) la valeur de la densité choisie pour tracer la courbe d’isodensité est surement

trop élevée et il est probable que les états sondés ici se situent au niveau de la surface et

non dans le vide.

Le cliché (b) ressemble beaucoup plus au cliché de la figure (5.8) expérimentale car la

résolution atomique n’est pas tout à fait obtenue. On distingue néanmoins la structure

hexagonale des atomes de surface. Comparée aux clichés suivants (c) et (d) qui cor-

respondent à des intégrations sur l’énergie effectuées au dessus du niveau de Fermi, la
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Fig. 5.9 – Clichés à deux dimensions de la surface vicinale de platine (233). Le contraste au niveau des

couleurs rend compte de la troisième dimension, à savoir la position en z des atomes. Ces images ont été

obtenues par intégration de la densité d’etats locale sur différents intervalles d’énergie et pour différentes

valeurs d’isodensité considérées. En (a), l’énergie est intégrée sur [EF − 10 meV ; EF ] et l’isodensité égale

à 5× 10−6, en (b) les paramètres sont [EF − 10 meV ; EF ] et 10−6, en (c) [EF ; EF + 10 meV ] et 2× 10−6

et en (d) [EF ; EF + 0.3 eV ] et 2 × 10−4.

résolution est beaucoup plus faible. Il semblerait qu’une tension positive permette de

mieux imager le platine. Ici il faut toutefois rester prudent dans les comparaisons puisque

d’une part le cliché (c) correspond à une densité deux fois plus élevée que celle utilisée

pour le cliché (b) et d’autre part le cliché (d) correspond à une intégration sur un intervalle

d’énergie trente fois plus grand que pour les clichés (b) et (c).

Afin de compléter cette étude théorique à deux dimensions, nous avons tout comme les

expérimentateurs évalué la hauteur de la pointe, ici, fictive suivant des lignes de balayages

de la surface. La hauteur de la pointe correspond en fait à la hauteur nécessaire pour

suivre une ligne d’isodensité donnée. Ces résultats sont présentés sur la figure (5.10).

L’évolution de z en fonction de la position x offre plus de détails au niveau des terrasses
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Fig. 5.10 – Evolution de la hauteur ”fictive” de la pointe suivant la ligne de balayage représentée par

le segment de droite noir des clichés de droite correspondant à une énergie de -10 meV (a), +10 meV (b)

et +0.3 eV (c).

que dans le cas expérimental, ce qui est compréhensible dans la mesure où la théorie n’est

limitée par aucun facteur matériel, mais ne dépend que de calculs qui offrent une précision

relativement confortable. Sur ces figures nous distinguons nettement les marches, mais les

protubérances attendues n’apparaissent pas. Il nous est néanmoins possible d’évaluer, dans
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chacun des cas la hauteur apparente de la marche. Nous constatons qu’elle varie suivant

l’intervalle d’énergie qui est considéré pour l’intégration de la densité et également de

la valeur de la densité choisie. La meilleure évaluation est encore issue du cas (b) qui

corrrespond à l’observation des états depuis le niveau de Fermi jusqu’à 10 meV au dessus.

En effet, la valeur de 2.35 Å ne diffère que de 4.9% de la valeur théorique non relaxée de

2.24 Å.

Comme nous le disions précédemment aucun des trois graphes ne met en évidence de

façon significative et indiscutable une augmentation flagrante de la densité au niveau de

la marche. On peut donc conclure que ni la relaxation, ni la structure électronique et la

présence éventuelle d’un état de marche particulier permet d’expliquer le fait expérimental.

Seule l’électronique adaptive peut être mise en cause.
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Fig. 5.11 – Structure de bande de la surface vicinale (233). Les triangles rouges correspondent à des

états dont la localisation sur les atomes de surface est de plus de 50%.

Pour comprendre cela, nous avons déterminé la structure de bande du système considéré.

Cette dernière est présentée sur la figure (5.11). Sur cette structure de bande, nous avons

noté les états dont plus de 50% de la charge provenait des atomes de la surface d’un

triangle rouge. Ces états sont principalement regroupés aux environs de 0.3 eV dans les

directions (Ȳ,S̄) et (X̄,Γ̄). Même une intégration jusqu’à cette valeur ne fait apparâıtre de

protubérance. Ces deux directions sont perpendiculaires à la marche, il semble donc très

peu probable que ces états puissent d’une façon ou d’une autre contribuer à une augmen-

tation significative de la densité électronique au niveau du bord de la marche. De plus,
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comme nous le remarquons dans le chapitre précédent, les atomes de platine en surface

et au niveau de la marche ont tendance à se relaxer vers l’intérieur. Ceci conforte l’idée

qu’une telle protusion sur les images expérimentales soit due à une erreur expérimentale.

Pour conclure cette étude, nous présentons également des images 3D de courbes d’iso-

densité. Ces dernières peuvent alors être comparées aux clichés de la figure (5.7). Les

résultats présentés sur la figure (5.12) sont obtenus avec les mêmes paramètres d’intégration

et les mêmes densités que ceux de la figure (5.9). Très logiquement l’image (a) est vraiment

la seule à se différenier des autres de par le fait qu’elle repésente la résolution atomique et

non une sorte de ”tapis” au dessus de la surface comme c’est le cas pour les images (b),(c)

et (d). De nouveau, aucune augmentation de la densité au niveau de la marche n’est mise

en évidence.

Ce travail montre qu’il est possible de reproduire qualitativement et quantitativement

les images obtenues lors d’expériences STM. Les images calculées montrent combien il

parfois est difficile d’interpréter ces images. La production d’images STM peut aider à la

compréhension des résultats expérimentaux. Dans le même ordre d’idée, lors de l’étude de

la surface c(2×2)MnCu/Cu(100), il a en effet été souligné que les protusions qui étaient

interprétées au départ comme la présence d’atomes de manganèse étaient fort susceptibles

au contraire de traduire la présence des atomes de cuivre selon l’étude théorique [160].

Dans le cas présent, ce travail nous a permis de vérifier que malgré la relaxation interne très

prononcée de l’atome de bord de marche, en aucun cas la densité électronique augmente

au niveau de la marche de platine.

5.3 Croissance de l’iridium sur la surface d’iridium

(111)

Dans le cadre de l’un de mes stages à Jülich (Allemagne), nous nous sommes également

intéressés au système Ir sur Ir(111). Ce travail, à part, valide encore les méthodes utilisées

et nécessite la confrontation théorie/expérience en vue d’une meilleure compréhension des

propriétés physiques soujacentes. En effet, à l’époque où j’effectuais les calculs précédents,

le groupe expérimental de T. Michely à Aachen travaillait sur ce système et nous a de-

mandé de faire quelques calculs théoriques se rapportant à ce dernier afin d’apporter des

explications à leurs résultats expérimentaux.
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Fig. 5.12 – Clichés 3D des marches de Pt(233). Les notations utilisées correspondent aux mêmes

paramètres de calcul que les notations de la figure (5.9).

5.3.1 Défauts d’empilement

La surface (111) d’un matériau cristallisant dans le système cubique à faces centrées

présente d’une part des sites correspondant à un empilement hexagonal hcp suivant la

séquence ABABA... et d’autre part des sites correspondant à un empilement de type

fcc suivant la séquance ABCABCA... (voir la figure (5.13)). Ces sites de surface ne sont

jamais très loin en énergie et la différence pour une espèce adsorbée n’est jamais flagrante.

Souvent, cette différence est de l’ordre de kBT , et donc invisible à température ambiante.

Néanmoins ces défauts d’empilement peuvent avoir une incidence non négligeable sur les

propriétés physiques et de croissance d’un film mince adsorbé.

La croissance en présence de défauts d’empilement conduit par exemple à la formation
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Fig. 5.13 – Présentation des deux types d’empilement possibles sur une face (111). La lettre F dénote

les sites correspondant à un empilement fcc tandis que la lettre H dénote les sites correspondant à un

empilement hcp.

d’̂ılots de type fcc ou hcp dont les bords ont des orientations différentes au moment de la

coalescence. Par conséquent, la valeur de la densité de défauts d’empilement est cruciale en

ce qui concerne la qualité des couches minces obtenues. En contrepartie, il est également

possible que ces défauts d’empilement soient à l’origine de propriétés physiques plus ou

moins remarquables. Le système multicouches Co/Cu(111) en est un exemple. En effet, il

a été montré que l’empilement de type hcp montre une conductance ohmique supérieure

à celle de l’empilement fcc [161].

De nombreuses études portant sur la formation des défauts d’empilement ont été

réalisées dans le cas de systèmes assez divers tels que Ag/Ag(111), Au/Au(111) ou en-

core Co/Cu(111) déjà cité. Dans le cas de l’iridium, ce n’est que très récemment que la

compréhension des processus atomiques soujacents a été mise à jour [162]. La distribution

d’équilibre entre petits agrégats hcp et fcc est gelée par l’attachement et l’immobilisation

des adatomes durant la croissance.

Il a été observé pour la première fois avec le système homoépitaxié Ag/Ag(111) qu’il

existait une dépendance de la structure électronique avec la présence ou non de défaut

d’empilement [163]. Pour le système hétéroépitaxié Co/Cu(111), cet effet a été analysé

en détail et expliqué par la différence de la densité d’états locale [161]. Nous voulons ici

regarder ce qu’il en est pour le système Ir/Ir(111).
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5.3.2 Présentation des résultats expérimentaux

Nous ne présenterons pas en détail ici les conditions dans lesquelles les expériences ont

été menées mais uniquement quelques clichés et graphes issus des différentes manipulations

et nécessaires à la compréhension. De plus amples renseignements concernant le protocole

expérimental utilisé pourront être trouvés dans les références [162, 164]. La figure (5.14)

présente des clichés expérimentaux obtenus par C. Busse et ses collaborateurs.

Fig. 5.14 – A gauche : cliché STM de la surface d’iridium (111) homoépitaxiée. T= 350 K, F=1.6×10−2

ML/s, θ=0.91 ML. A droite : Agrandissement de la zone encadrée de rouge du cliché STM.

Sur le cliché de gauche, nous observons la présence de nombreux ı̂lots d’iridium de

forme plus ou moins triangulaire. Sur une face de type (111), il ne peut y avoir création

de lignes que selon 3 directions : [11̄0], [1̄01] et [011̄] (voir figure (5.15)). Ceci permet

une identification sans équivoque des empilements locaux : les ı̂lots triangulaires dont le

sommet pointe vers la gauche correspondent à un empilement régulier de type fcc, tandis

que les ı̂lots triangulaires dont le sommet pointe vers la droite sont identifiés comme des

défauts de type hcp. Le cliché de droite de la figure (5.14) est un grossissement de la zone

encacrée en rouge du premier cliché. la largeur de la zone d’observation est alors réduite

à 240 Å. En suivant la ligne rouge de gauche à droite, les ı̂lots présents sur la face (111)

de l’iridium correspondent successivement à des arrangements de type : fcc, hcp et de

nouveau fcc.

La pointe STM en mode courant constant est sensible à cette répartition. La figure
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Fig. 5.15 – Formation d’̂ılots hcp et fcc sur une face de type(111) et mise en évidence des trois lignes

qu’il est possible de décorer.

(5.16) présente la variation de la hauteur de la pointe par rapport à la surface (normalisée

par rapport à la distance entre plans (111)) lorsque le STM balaie l’échantillon suivant le

chemin indiqué en rouge sur la figure (5.14). En utilisant conjointement ces deux figures,

les expérimentateurs aboutissent aux conclusions suivantes : ∆h = hfcc − hhcp est très

faible, de l’ordre de 0.07 Å. La pointe est plus éloignée de la surface lorsqu’elle est au

dessus d’̂ılots adsorbés sur des sites réguliers fcc. La figure (5.16) correspond aux résultats

obtenus avec une tension appliquée entre la pointe et l’échantillon égale à -1.2 V. Or,

la même expérience peut être réitérée avec toute une gamme de tensions différentes. Ce

genre de manipulations permet alors de représenter les variations de ∆h avec la tension

appliquée. La figure (5.17) permet de mettre en évidence deux types de comportement :

• pour des tensions négatives, globalement ∆h augmente et est positive

• pour des tensions positives, au contraire ∆h diminue et devient même

parfois négative ce qui traduit le fait que pour ces tensions, la pointe est alors plus proche

des ı̂lots hcp que des ı̂lots fcc.

Comme nous l’avons fait précédemment pour le platine, en nous référant à la théorie

du STM nous pourrions penser que ces différences de hauteur observées entre les phases

hcp et fcc sont directement liées à une différence de structure électronique de ces phases.

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons entrepris l’étude de ces deux types de phase

à l’aide de la méthode FLAPW.
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Fig. 5.16 – Variation de la hauteur de la pointe STM lors du balayage le long de la ligne rouge comme

indiquée sur la figure (5.14). La tension appliquée entre la pointe du STM et l’échantillon est égale à -1.2

V.

Fig. 5.17 – Variation de la différence de hauteur entre les phases fcc et hcp avec la tension appliquée.

Les différences de hauteur sont normalisées par la distnace hlayer entre chaque plan de type (111). Ce

graphe est obtenu lors de manipulations effectuées en mode courant constant pour lesquelles I= 1 nA.

5.3.3 modélisation théorique

Tous les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus en utilisant le potentiel

d’échange et de corrélation LDA de von Barth et Hedin [74]. Environ 100 fonctions de

base par atome ont été utilisées et les intégrations à l’intérieur de la zone de brillouin ont

été menées en utilisant 216 points ~k à l’intérieur de la zone irréductible à 3 dimensions
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pour les calculs en volume et 57 points ~k‖ dans la zone irréductible à deux dimensions. Du

point de vue de l’échelle de la structure électronique, les clichés expérimentaux montrent

que les ı̂lots formés sur la face (111) de l’iridium ont une extension latérale de l’ordre de

la centaine d’angströms. Cet argument justifie le fait que nous ayons choisi de modéliser

chacun des ı̂lots (fcc ou hcp) par des surfaces d’iridium (111) parfaites présentant un

empilement fcc ou hcp sur le dernier plan. Un film de 9 plans atomiques d’épaisseur a été

utilisé pour chacune des deux surfaces.

Fig. 5.18 – A gauche : modélisation des deux types d’̂ılots par des surfaces parfaites présentant un

empilement régulier fcc ou irrégulier hcp. A droite : détermination du paramètre de maille de l’iridium.

En noir, les points correspondant aux calculs FLAPW et en rouge le lissage quadratique de ces résultats.

La première étape de cette étude théorique est la détermination du paramètre de maille

de l’iridium. L’étude de l’évolution de l’énergie de la maille primitive avec le volume de

cette dernière (figure (5.18)) nous permet de déterminer une distance entre plus proches

voisins égale à 3.81 Å. Cette valeur ne diffère du paramètre de maille expérimental (3.84 Å)

que de 0.8% ce qui semble par conséquent plus que raisonnable. Puis, en utilisant le

paramètre de maille déterminé théoriquement, nous avons optimisé chacune des deux

géométries en relaxant le système adsorbat/substrat. Les résultats obtenus à l’issue des

relaxations sont rassemblés dans le tableau (5.1).

Les relaxations inter-plans sont relativement faibles, mais tout de même légèrement

différentes pour chacune des deux structures. Dans le cas du défaut d’empilement hcp,

le plan de surface présente une contraction interne de l’ordre de 0.01 Å, tandis que pour

l’empilement fcc cette contraction est plus que doublée puisqu’elle est égale à 0.025 Å. De

même, si nous nous intéressons cette fois à la position suivant z de la couche atomique

de surface, nous constatons que cette dernière est plus grande pour l’empilement hcp
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empilement régulier fcc empilement avec défaut hcp

∆d12 (%) +0.92 +0.89

∆d23 (%) +0.18 +0.44

∆d34 (%) -1.15 -0.47

∆d45 (%) − −

Tab. 5.1 – Relaxations des distances inter-planaires ∆dij (en%) des deux surfaces d’iridium. Comme

précédemment pour le platine, ∆dij = (dij − d0)/d0 où dij est la distance entre les plans i et j, et d0 est

la distance entre plans de la surface non relaxée.

(zhcp=8.82 Å) que pour l’empilement fcc (zfcc=8.80 Å) avec une différnce ∆z = zhcp −
zfcc=0.02 Å. Or si nous nous référons aux résultats expérimentaux, les ı̂lots réguliers sont

imagés plus hauts que les ı̂lots à défauts, ce qui renforce l’idée que cet effet serait bien lié

à la structure électronique des ı̂lots et non à des facteurs géométriques.

Du point de vue énergétique, les calculs de l’énergie électronique totale montrent que

l’empilement régulier est favorisé à raison de 90.4 meV par atome de surface par rapport à

l’empilement avec défaut hcp. Cette valeur est en bon accord avec le résultat de Hamilton

et al. [165] qui ont trouvé une différence de 81 meV en faveur de la structure régulière.

Ce résultat n’est pas inattendu dans la mesure où la structure de l’iridium est cubique à

faces centrées, il est donc normal que l’énergie de liaison soit plus grande dans le cas de

l’empilement régulier. En ce qui concerne les valeurs des travaux de sortie, nous obtenons

une différence de l’ordre de 70 meV puisque Wfcc=6.306 eV tandis que Whcp=6.374 eV.

Pour chacun des deux films, nous avons représenté sur la figure (5.19) les densités

d’états locales moyennées latéralement dans la région du vide à diverses hauteurs : 4.12 Å,

6.76 Å et 9.41 Å. Ces distances ont été comptées en prenant comme référence la moyenne

des positions des plans atomiques de surface des structures fcc et hcp. La première ob-

servation qui peut être faite est que la forme générale de cette densité d’états locale

varie beaucoup suivant la structure considérée. Nous pouvons par exemple noter que pour

chaque hauteur considérée, la densité d’état locale hcp présente un minimun au niveau de

Fermi, tandis que pour la densité d’état locale fcc, ce minimum apparait pour une énergie

inférieure de environ 1.2 eV à l’énergie de Fermi. De plus, il apparait qu’au niveau de

Fermi, la densité locale de l’̂ılot fcc est plus grande que celle de l’̂ılot hcp. Ce qui permet

d’expliquer que pour des tensions aux alentours de 0 V (voir figure (5.17)) la phase fcc est

imagée plus ”haute” que la phase hcp. Pour atteindre la même valeur de courant tunnel

au niveau des deux phases, la pointe doit être plus proche de l’échantillon hcp que de
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l’échantillon fcc afin de compenser sa densité d’états plus faible. La seconde observation

concerne l’allure de ces LDOS pour une même structure et pour différentes hauteurs. Nous

pouvons constater que ces dernières, mis à part le changement d’échelle, restent similaires

d’un plan à un autre et ne présentent que de très légères variations dans leur forme.

Fig. 5.19 – Densités d’états locales ρ̄(z, E) moyennées latéralement dans le vide. Les graphes de gauche

correspondent aux densités d’états de la phase fcc, tandis que les graphes de droite représentent les

densités d’états de la phase irrégulière hcp. Ces densités correspondent à différents plans du vide. De

haut en bas : z=4.12, 6.76 et 9.41 Å par rapport à la position moyenne des plans atomiques de surface

des structures fcc et hcp.

Selon le modèle de Tersoff et Hamann présenté dans la première partie de ce chapitre,

la variation de courant tunnel I avec la tension appliquée V est proportionnelle à la densité

d’états locale ρ de l’échantillon dans le vide à la position de la pointe ~r = (~r‖, z) (voir

équation (5.12)). En d’autres termes, la quantité dI/dV est proportionnelle à ρ(~r, EF +eV )

avec EF l’énergie de Fermi. (~r‖, z) désigne les coordonnées latérale (~r‖) et verticale (z) de

la pointe comptées depuis la position du centre des atomes constituant la surface. Ainsi,

si la densité d’états locale est intégrée sur l’énergie, nous pouvons donner sa contribution

au courant tunnel sur l’intervalle d’énergie (EF ,EF + eV ) où V sera négatif ou positif
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suivant que les états sondés seront occupés ou non :

I(~r) ∝
∫ EF +eV

EF

ρ(~r, E)dE (5.13)

Les résultats expérimentaux présentés sur la figure (5.17) sont issus de manipulations

effectuées sans la résolution atomique. En conséquence, la grandeur physique importante

ici est la densité d’états locale moyennée latéralement ρ̄(z, E) donnée par :

ρ̄(z, E) =
1

A‖

∫

A‖

ρ(~r‖, z, E)d~r‖ (5.14)

où A‖ est l’aire de la cellule primitive. A partir de cette densité moyenne il est possible

de calculer le courant tunnel moyen :

Ī(z, V ) ∝
∫ EF +eV

EF

ρ̄(z, E)dE (5.15)

Cette quantité peut être directement comparée avec le courant tunnel mesuré lors d’expérience

STM effectuées en mode courant constant. D’après d’autres travaux comparant résultats

STM expérimentaux et théoriques, il semble qu’une bonne étude comparative puisse être

menée sur la base du modèle de Tersoff et Hamann en prenant un intervalle d’intégration

sur l’énergie (ou le Bias voltage du STM) de l’ordre de ±2eV [166].

A partir des résultats obtenus à une hauteur z=9.41 Å, nous intégrons chacune des

densités d’états locales sur l’intervalle d’énergie [-2eV, 2eV]. La figure de gauche du graphe

(5.20) est issue de cette intégration et représente donc, à une constante près les courants

moyens Ī(z, V ) correspondant à l’observation des phases fcc et hcp. Ce graphe montre

que, pour des tensions négatives, Īhcp est toujours inférieur à Īfcc, en revanche pour des

tensions positives nous observons deux types de régimes ; dans un premier temps Īhcp reste

inférieur à Īfcc, puis pour une valeur de la tension V de l’ordre de 1.2V la tendance est

inversée et Īfcc devient inférieur à Īhcp. Or d’après l’équation (5.12) nous pouvons écrire

que le courant moyen à toute hauteur z peut s’écrire comme une fonction du courant

moyen à la hauteur de référence z0 suivant :

Ī(z, V ) = Ī(z0, V )e−κ(z−z0) (5.16)

La dépendance expononentielle en z du modèle de Tersoff et Hamann, nous le voyons

sur la figure (5.19), est ici pleinement justifiée. Si pour chaque type d’empilement nous

supposons que la constante de décroissance κ est différente, nous pouvons alors écrire

chacun des courants de la sorte :

Īs(zs, V ) = Īs(z0, V )e−κs(zs−z0) (5.17)
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où s désigne le type d’̂ılot considéré (fcc ou hcp), et z0 une position de référence. Or les

expériences auxquelles nous voudrions comparer nos résultats théoriques sont effectuées

non pas à hauteur constante, mais à courant constant. Il nous faut donc faire apparâıtre

dans nos expressions à un moment ou un autre une différence de hauteur que nous puissions

corréler aux courants moyens évalués à hauteur constante au dessus des phases fcc et

hcp. Compte tenu de la dépendance exponentielle en z des courants il semble pertinent

d’évaluer le logarithme du rapport des courants :

ln

(

Īfcc(z0, V )

Īhcp(z0, V )

)

= κfcc(zfcc − z0) − κhcp(zhcp − z0)

= κfcc

[

1

2
(zfcc − zhcp) + (

1

2
(zfcc + zhcp) − z0)

]

−κfcc

[

−1

2
(zfcc − zhcp) + (

1

2
(zfcc + zhcp) − z0)

]

= κfcc(
1

2
(∆z + ∆z0) − κhcp(−

1

2
(∆z + ∆z0)

=
1

2
(κfcc + κhcp)∆z + (κfcc − κhcp)∆z0

= κmoy × ∆z + ∆κ× ∆z0 (5.18)

A partir de ce raisonnement, nous pouvons donner l’expression de ∆z = zfcc − zhcp :

zfcc(V, Ī) − zhcp(V, Ī) =
1

κmoy

ln

(

Īfcc(z0, V

Īhcp(z0, V

)

− ∆κ

κmoy

∆z0 (5.19)

Si nous négligeons le terme proportionnel à ∆z0, nous démontrons bien que de le lo-

garithme des courants tunnel à une position arbitraire de référence est proportionnel à

la différence de hauteur. Ces courants de référence sont connus et leur représention est

donnée sur la figure (5.20). Bien sûr, la position z0 exacte n’est pas connue d’après les

expériences, et c’est pourquoi nous l’avons fixé arbitrairement à z0=9.41 Å. Le terme en

∆z0 peut être évalué rapidement :

− ∆κ

κmoy

∆z0 = − ∆κ

κmoy

κmoy

κmoy

∆z0 '
Wfcc −Whcp

Wfcc +Whcp

∆z0 (5.20)

Ainsi, nous constatons que puisque la différence entre les travaux de sortie est peu élevée,

même une erreur ∆z0 de l’ordre de 4 Å causerait un écart ∆z de l’ordre de 0.001 zlayer

(zlayer étant la distance inter-plan). A partir des courants Īs, nous avons donc calculé pour

chaque énergie le logarithme du rapport des courants tunnel ln(Īfcc/Īhcp) et supposé que

cette quantité représentait la variation de ∆h en fonction de la tension appliquée aux

bornes du STM. Cette variation est illustrée par le graphe de droite de la figure (5.20).
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Fig. 5.20 – A droite : variation des densités d’états intégrées sur l’énergie ou encore des courants moyens

Īfcc (en noir) et Īhcp (en rouge). A gauche : variation du logarithme du rapport des courants fcc et hcp

avec l’énergie.

Les deux principales observations qui peuvent être faites sont les suivantes :

• de -2 eV à 0 eV −→ ∆h est globalement croissante et positive ; La courbe

présente un maximum aux alentours de -0.15 eV

• de 0 eV à 2 eV −→ ∆h est globalement décroissante, dans un premier

temps positive, puis devient négative aux alentours de 1.4 eV.

5.3.4 Comparaison des résultats

Si nous superposons nos résultats théoriques aux résultats de C. Busse et al., nous

obtenons le graphe de la figure (5.21) sur lequel le tracé continu modélise les résultats

issus des calculs de la différence de hauteur de pointe, tandis que les carrés modélisent les

résultats expérimentaux présentés précédemment. Bien sur, il est utilisé ici un facteur de

conversion qui permet de comparer ces deux grandeurs physiques de dimensions différentes

que sont le logarithme des courant moyens et la différence de hauteur. L’accord entre la

courbe théorique et les points expérimentaux est remarquable. En effet, nous retrouvons

que pour les tensions négatives, ∆h est toujours positive, tandis que pour des tensions

positives, ∆h est négative à partir d’une certaine énergie (assimilée ici à une tension).

Comme nous l’avions supposé, nous venons de montrer que la différence de hauteur

de la pointe au dessus des ı̂lots réguliers fcc ou présentant des défauts de type hcp

est la conséquence d’une différence de structure électronique des deux types d’empile-

ment des atomes d’iridium sur la surface d’Ir(111). Le succès de cette étude conjointe

théorie/expérience ainsi que de celle faite sur le platine nous conforte sur la puissance de

l’approche FLAPW. Elle permet d’envisager l’étude de surfaces plus complexes telle que
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Fig. 5.21 – Comparaison des résultats théoriques (courbe) et expérimentaux (carrés noirs).

la surface de Gadolinium qui présente un moment magnétique. En conséquence, l’étude

expérimentale doit être menée avec un STM utilisé en spin polarisé, tandis que les calculs

théoriques doivent être mis en œuvre dans le cadre de l’approximation de la densité locale

polarisée en spin également.

5.3.5 Corrélation avec la structure de bande.

Dans ce court paragraphe, nous aimerions analyser un peu plus avant l’image de droite

de la figure (5.20). Comme nous l’avons fait remarquer, la courbe présentant l’évolution du

logarithme du rapport des courant présente deux pics assez caratéristiques aux alentours

des énergies -0.5 eV et 0.5 eV. Pour chacune des deux structures relaxées nous avons

donc procédé au calcul de la structure de bande. La figure (5.22) montre que globalement

suivant la direction de projection (Γ̄M̄K̄Γ̄), les deux structures de bande se superposent

relativement bien. Nous notons bien quelques légères différences parfois, par exemple au

niveau des points M̄ et K̄. Si par contre nous menons une étude plus pointue à proximité
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du point Γ̄ suivant la direction (M̄Γ̄K̄), et sur l’intervalle d’énergie [−2 eV ; 2 eV ], alors

il est aisé de mettre en lumière quelques disparités. Et notamment, aux alentours des

énergies -0.5 et 0.5 eV où il est possible d’observer des décalages significatifs entre les

bandes fcc et les bandes hcp dans ce domaine très peu dispersif.

Fig. 5.22 – Superposition des structures de bande des deux surfaces d’iridium. En noir la structure

de bande de l’empilement régulier fcc et en bleu la structure de bande de l’empilement irrégulier hcp. A

gauche, la projection a été effectuée selon la direction (Γ̄M̄K̄Γ̄). A droite, nous présentons les résultats

obtenus à proximité du point Γ suivant la direction de projection (M̄Γ̄K̄).

5.4 Article : Tunneling voltage dependent heights of

faulted and unfaulted Ir islands on Ir(111)

164



Chapitre 6

FLAPW et magnétisme des fils de

Cobalt

6.1 Introduction

L’étude des propriétés magnétiques de systèmes de basses dimensions est un champ de

recherche très actif à la fois dans les milieux industriels et les laboratoires de recherche.

Si beaucoup d’éléments possèdent des moments magnétiques à l’état atomique, très peu à

part le fer, le cobalt et le nickel restent magnétiques à l’état solide 3D. Il existe donc une

logique d’investigation des propriétés magnétiques des systèmes de plus basses dimensions.

Dans le domaine des films magnétiques ultra minces, un bon nombre d’expériences et de

calculs a été réalisé. Les calculs utilisant la DFT ont montré qu’ils étaient un outil perfor-

mant pour prédire le comportement de ces matériaux bidimensionels. Du fait de leurs pro-

priétés spécifiques et de l’essor des techniques de dépôt, les films ultra minces et les struc-

tures en couche ont d’abord été étudiés. La fabrication de nanostructures comme les fils

ou plots magnétiques est maintenant à l’ordre du jour. La croissance controlée de réseaux

de fils atomiques sur des surfaces à marche ou des surfaces de semi-conducteurs permet

l’étude de telles structures à une dimension. Expérimentalement, le ferromagnétisme des

châınes de cobalt adsorbées sur les surfaces vicinales de platine (997) a été mis en évidence

par l’équipe de Lausanne [167]. Gambardella et al ont déterminé un moment orbital pour

les châınes de Co sur le Pt(997) égal à 0.68 µB, l’axe facile d’aimantation étant tourné

de 43◦ par rapport à la normale de la surface avec une énergie d’anisotropie de l’ordre de

2 meV par atome à la température de 45 K. A la suite de ces résultats, plusieurs études

théoriques se sont focalisées sur ces travaux [168, 169, 170, 171, 172]. Ils mettent ainsi en

lumière la complexité des approches. Les calculs donnent des moments orbitaux compris
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entre 0.1 et 0.2 µB, et les anisotropies d’énergie varient quant à elles entre 1.4 et 4.5 meV

par atome. L’axe d’aimantation facile est perpendiculaire à la châıne , bien qu’avec plu-

sieurs orientations par rapport au plan du substrat. Ces différences peuvent être reliées

aux différentes techniques de calcul ainsi qu’aux différents modèles utilisés pour décrire le

substrat et les châınes. Peu de choses ont été faites sur les structures à une dimension. Il

faut noter également que dans la plupart des études, les relaxations sont négligées.

Bien que ces résultats soient en accord qualitatif avec les résultats expérimentaux, de

nombreux problèmes demeurent :

(i) les valeurs des moments orbitaux déterminées théoriquement sont trop

petites.

(ii) puisque les anisotropies d’énergie obtenues en LDA se situent dans le

bon intervalle d’ordre de grandeur, une augmentation du moment orbital pourrait facile-

ment conduire à un dépassement des valeurs expérimentales.

(iii) pour finir, l’introduction des relaxations devrait de nouveau réduire

le moment orbital associé à la châıne.

Comme nous pouvons le voir, certains travaux ont déjà été réalisés sur les châınes dans

le but de déterminer les anisotropies d’énergie et les moments orbitaux. Néanmoins, du

fait qu’aucun résultat d’étude complète (en particulier incluant la relaxation) ne peut être

trouvé dans la littérature, il nous a semblé intéressant de traiter le système Co/Pt(233)

en utilisant la méthode FLAPW.

6.2 Paramètres de calculs

6.2.1 Modélisation du fil non supporté

Pour modéliser le fil non supporté nous utilisons une géométrie 2D, c’est à dire que

nous considérons un film d’épaisseur atomique dont les paramètres de maille sont 5.315 a.u

(=2.81 Å paramètre de maille GGA du platine) suivant la direction y et 20 a.u (≈10.6 Å)

suivant la direction x. Cette grande valeur du paramètre de cellule unitaire suivant x doit

permettre aux fils répétés de manière périodique de ne pas interagir entre eux. La figure

(6.1) illustre la géométrie du système et permet de repérer les deux angles θ et ϕ qui sont

utilisés pour spécifier l’orientation de l’axe d’aimantation.

Le potentiel utilisé est le potentiel LDA de Moruzzi, Janak et Williams [118] ; ceci

pour des raisons de commodité par rapport à la convergence. En effet, le fait de diminuer

la dimension du système peut conduire à quelques problèmes au niveau de la convergence
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Fig. 6.1 – Géométrie utilisée pour modéliser la châıne de cobalt non supportée. En rouge, l’axe d’ai-

mantation introduit dans les calculs avec couplage spin-orbite. Les angles θ et ϕ permettent de spécifier

l’orientation relative de cet axe.

et il est alors plus simple de prendre un potentiel LDA plutôt que GGA. Ceci n’est pas

gênant dans le cas du cobalt comme cela pourrait l’être avec le fer (qui, rappelons-le n’est

pas obtenu avec la bonne structure en LDA). Le rayon muffin-tin du cobalt a été pris égal

à 2.6 a.u (1.376 Å) de façon à ce qu’il n’y ait aucun recouvrement des sphères muffin-tin.

Les calculs sont menés avec un fichier de 40 points ~k‖ choisis dans la moitié de la zone de

brillouin 2D. Les résultats ont été obtenus en utilisant des fonctions de base dont la valeur

maximale en vecteur d’onde est kmax=3.4 a.u. Ce qui revient à considérer ≈ 900 fonctions

de base par atome. Les paramètres de coupure pour les développements en ondes planes

du potentiel de coulomb et de la densité (Gmax) et du potentiel d’échange et de corrélation

(Gmaxxc) sont égaux à 12.0 a.u et 9.0 a.u respectivement. La température électronique de

broadening a été prise inférieure à 3 meV.

6.2.2 Modélisation du fil supporté

Expérimentalement, les équipes de H. Brune ou K. Kern, utilisent le plus souvent des

surfaces vicinales telles que le Pt(997) pour former des réseaux de châınes de cobalt, de fer

ou de nickel. Comme nous l’avons déjà mentionné précédemment, il est plus aisé d’un point

de vue numérique d’utiliser une surface possédant des terrasses moins larges. Comme nous

l’avons fait lors de l’étude du platine, nous utilisons ici une surface de Pt(233). L’atome

de platine de l’arête a été substitué par un atome de cobalt. Ce dernier se trouve donc

répété de façon périodique le long de la marche, ce qui revient à considérer l’adsorption
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FLAPW et magnétisme des fils de Cobalt

de châınes de Co sur la surface. La figure (6.2) permet de visualiser la composition et la

géométrie du système utilisé. Comme pour le fil non supporté, nous spécifions les angles

θ et ϕ utilisés afin de définir la direction de l’aimantation. Nous reprécisons ici que la

direction y, comme pour la châıne non supportée est prise comme étant celle du fil de

cobalt. La direction z est perpendiculaire au plan de la surface (233) et non au plan des

terrasses de type (111).

Fig. 6.2 – Géométrie utilisée pour modéliser la châıne de cobalt supportée. L’atome de cobalt est

modélisé par une sphère de couleur bleue. En rouge, l’axe d’aimantation introduit dans les calculs avec

couplage spin-orbite. Les angles θ et ϕ permettent de spécifier l’orientation relative de cet axe.

Le potentiel utilisé est le potentiel GGA de Perdew et Wang [100]. Le rayon muffin-tin

des atomes de platine ainsi que celui de l’atome de cobalt est choisi égal à 2.2 a.u (1.164 Å)

de façon à ce qu’il n’y ait aucun recouvrement des sphères muffin-tin, et compte tenu du

système considéré, afin également de ne pas trop alourdir les calculs. La convergence

de l’énergie électronique et des valeurs de spin est menée avec un fichier de 5 points ~k‖

choisis dans la moitié de la zone de brillouin 2D. Les résultats ont été obtenus en utilisant

des fonctions de base dont la valeur maximale en vecteur d’onde est kmax=3.2 a.u. Ce
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qui revient à considérer ≈ 80 fonctions de base par atome. Les paramètres de coupure

pour les développements en ondes planes du potentiel de coulomb et de la densité (Gmax)

et du potentiel d’échange et de corrélation (Gmaxxc) sont égaux à 12.0 a.u et 9.5 a.u

respectivement. La température électronique de broadening considérée pour ce système

est plus élévée que dans le cas de la châıne non supportée puisqu’elle est alors de l’ordre

de 30 meV. Ceci n’est pas très important en ce qui concerne les divers paramètres tels que

la relaxation, le calcul de l’énergie électronique, mais si par contre nous nous focalisons

sur des grandeurs plus fines telles que l’anisotropie du moment orbital ou l’anisotropie

de l’aimantation, cette température de distribution relativement élevée peut avoir des

conséquences non négligeables. On voit ici une fois de plus tout l’art de pouvoir faire des

compromis entre rapidité de calcul et de convergence et fiabilité des résultats. La structure

de bande ainsi que les densités d’états locales du système sont obtenues en utilisant des

fichiers de 40 points ~k‖ distribués le long de la direction (Γ̄Z̄) ou dans la zone irréductible

de brillouin. Concernant des quantités telles que l’anisotropie d’énergie ou les moments

orbitaux, nous avons également mené des calculs basés sur le théorème de force. Pour ce

faire un fichier de 20 points ~k‖ a été utilisé et la température électronique de broadening

a été ramenée bien en dessous de 3 meV.

Le système supporté a été relaxé afin de caratériser l’effet du changement des distances

inter-atomiques sur les propriétés magnétiques du système considéré. Cette relaxation a

été opérée avec 5 points ~k‖ jusqu’à ce que les forces exercées sur les atomes appartenant

aux deux premiers plans de surface soient inférieures à 3 meV/a.u.

6.3 Evolution du moment magnétique avec la dimen-

sion du sytème

Dans cette section, nous présentons des résultats concernant l’évolution du moment

magnétique de spin du cobalt avec l’évolution de la dimension du système considéré. Bien

que le cobalt soit un système relativement bien connu des expérimentateurs tout comme

des théoriciens, il semble néanmoins intéressant, surtout pour nous qui ne sommes pas

experts des propriétés magnétiques de suivre cette évolution. Dans cette partie, nous

considérons uniquement des systèmes non relaxés.

Considérons d’un point de vue théorique un atome de cobalt isolé, compte tenu de sa

configuration éléctronique 1s22s22p63s23p63d74s2 et de la première règle de Hund (la va-

leur de spin total est le maximum autorisé par le principe d’exclusion), ce dernier possède
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un moment magnétique de spin MS égal à 3 µB (voir figure (6.3)). Le cobalt fait parti

des trois métaux de transition de la série 3d avec le fer et le nickel qui présentent un

ordre magnétique (ce sont des matériaux ferromagnétiques) en volume. Toutefois comme

cela a déjà été mentionné dans l’introduction, comparé à sa valeur atomique le moment

magnétique de spin par atome MS diminue presque de moitié puisqu’en utilisant le po-

tentiel LDA de Moruzzi, Janak et Williams ainsi que le paramètre de maille expérimental

(2.51 Å), nous obtenons un moment magnétique de spin égal à 1.65 µB par atome, très

proche de la valeur expérimentale (1.61 µB) [178]. La figure (6.3) présente également la

densité d’états en spin majoritaire et minoritaire associée à ce même système. Tandis que

la bande majoritaire est totalement remplie puisque située sous le niveau de Fermi, la

bande minoritaire au contraire n’est que partiellement remplie, ce qui est à l’origine de

l’apparition du moment magnétique.

Fig. 6.3 – Remplissage de la couche atomique 3d de l’atome de cobalt (à gauche). Densité d’états du

cobalt volumique (à droite).

Le critère de Stoner est très pratique pour comprendre qualitativement la diminu-

tion de MS avec l’augmentation de la dimension. Celui-ci peut être formulé de la façon

suivante :

In(EF ) > 1 (6.1)

L’équation (6.1) exprime la compétition entre l’interaction d’échange en terme d’intégrale

d’échange I qui amène le système dans un état ferromagnétique pour de larges valeurs de I

et l’énergie cinétique en terme de densité d’états au niveau de Fermi n(EF ) qui augmente

dans les états magnétiques. Une grande intégrale d’échange et une large densité d’états

au niveau de Fermi vont favoriser l’apparition d’un état ferromagnétique.

(i) L’intégrale d’échange I est une quantité spécifique intra-atomique et peut en

première approximation être considérée comme indépendante de l’environnement local,

de la structure et du site d’un atome donné (à savoir atome de volume ou de surface).
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Parmi les différentes séries des métaux de transition, la tendance générale qui peut être

observée est la suivante [179, 180] :

I3d > I4d > I5d (6.2)

(ii) La densité d’états n(E) dépend à la fois du nombre de coordination et des éléments

de la matrice de saut des électrons d (cf. chapitre 4 et la partie rappel de la méthode

des liaisons fortes). Dans l’approximation la plus simple, la densité d’états locale est

inversement proportionnelle à la largeur de bande W [93]. De manière générale, la densité

d’états est la somme des contributions des électrons appartenant aux états s, p, d et f .

Mais, dans le cas des métaux de transition, la contribution la plus importante vient des

électrons d, et l’hybridation d− d détermine la forme de la densité d’états. Nous pouvons

donc écrire :

n(EF ) ≈ nd(EF ) ∼ 1

Wd

(6.3)

La largeur de bande moyenne Wd(~Ri) localisée sur un atome i peut être estimée dans

un modèle de liaisons fortes et dans l’approximation des plus proches voisins comme :

Wd ≈ Wd(~Ri) = 2

√

Nnn(~Ri) hd(Rnn) (6.4)

D’après cette équation, la largeur de bande dépend donc de deux paramètres qui sont

l’élément de matrice de saut hd des électrons d et le nombre d’atomes plus proches voisins

(nombre de coordination) Nnn. L’élément de matrice de saut dépend du recouvrement des

fonctions d’onde d ; il est décroissant lorsque le paramètre de maille ou la distance Rnn

entre atomes plus proches voisins augmentent. Pour un paramètre de maille donné, il croit

avec l’extension de la fonction d’onde ou encore du nombre de noeuds. Parmi les séries d,

la tendance généralement observée est la suivante :

h3d < h4d < h5d =⇒ W3d < W4d < W5d =⇒ n3d > n4d > n5d (6.5)

La réduction du nombre de coordination conduit à une hybridation d − d plus faible,

donc à un rétrécissement de la bande, ce qui a pour effet d’augmenter considérablement

la tendance au magnétisme. La réduction du nombre de coordination est par conséquent

responsable du fait que le magnétisme des surfaces est renforcé par rapport au magnétisme

de volume. En résumé, nous pouvons écrire que :

MS ∝ 1

W
comme W ∝

√

Nnn et il vient MS ∝ 1√
Nnn

(6.6)
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châıne non suportée Pt(233) monocouche supportée

1 2 3 4 5 6 fcc hcp

2.33 2.140 2.080 2.082 2.078 2.078 2.036 2.066 2.071

(−) 2.090 2.052 2.045 2.041 2.023

(−) (−) 2.094 2.044 2.039 2.040

(−) (−) (−) 2.092 2.047 2.043

(−) (−) (−) (−) 2.096 2.059

(−) (−) (−) (−) (−) 2.022

Tab. 6.1 – Evolution du moment magnétique MS (en µB) de l’atome de cobalt pour différents systèmes

considérés allant de la châıne non supportée à la monocouche supportée.

6.3.1 Du fil non supporté à la monocouche

Le tableau (6.1) donne les valeurs du moment magnétique de l’atome de cobalt pour

différents systèmes considérés. Nous avons utilisés les paramètres de calcul présentés dans

la section précédente pour chacun des fils (supporté ou non). Les résultats consignés dans

la dernière colonne (”monocouche supportée”) sont issus de calculs effectués sur des films

de 9 couches de platine de type (111) sur lesquels est adsorbée une monocouche de cobalt

au dessus des sites fcc ou des sites hcp. Dans ce tableau, les résultats qui concernent le

cobalt adsorbé sur la surface de Pt(233) sont présentés de la sorte : les indices horizontaux

de 1 à 6 donnent le nombre de châınes de cobalt présentes sur la surface vicinale, et

verticalement, on peut alors lire le moment magnétique de la châıne placée en bord de

marche (première ligne) et des suivantes (lignes 2 à 6 pour les châınes 2 à 6).

Comme nous l’attendions, le moment magnétique par atome de cobalt décrôıt au fur

et à mesure que la dimension crôıt. Il passe, pour le système non supporté de 3 µB pour

l’atome isolé à 2.33 µB dans la châıne puis à 2.09 µB environ pour la monocouche non

supportée et finalement à 1.65 µB en volume. Ces variations reflètent bien l’évolution de

MS avec la coordination de l’atome comme indiqué par l’équation (6.6). En effet, de la

châıne non supportée à la monocouche, le nombre de voisins passe de 2 à 6, puis à 12 en

volume.

L’adsorption sur le platine confirme globalement cette règle. En effet, nous observons

que

MS(Co/Pt(233)) > MS(CoML/Pt(111)) (6.7)

Dans ce cas, le dénombrement des voisins donne 7 pour la châıne supportée et 9 pour la
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monocouche. Ceci est très original car les atomes de platine sont ici comptabilisés de la

même manière que les atomes de cobalt. Il faut toutefois pondérer cet aspect qualitatif en

remarquant que malgré les changements drastiques du nombre de coordination du cobalt

(on passe notamment de 2 à 9), les moments MS présentés dans la table (6.1) ne montrent

que des variations maximales de ± 15%. Ceci est typique des matériaux ferromagnétiques

forts dont la bande d est pleine en spins majoritaires, ce qui est justement le cas du

cobalt (voir figure (6.3)). De manière générale, il est reconnu que le magnétisme des

ferromagnétiques forts est assez robuste vis à vis des changements d’environnement.

Cette règle de la coordination la plus faible qui donne l’aimantation la plus forte

est défaillante si on inspecte plus finement les systèmes supportés à N lignes. En effet,

si le moment moyen 〈MS〉 = 1/N
∑N

i=1MS(i) diminue lorsque N augmente et que le

système tend vers la monocouche, l’analyse particulière des lignes est surprenante. Lorsque

plusieurs lignes de cobalt sont présentes sur la surface, nous notons de légères variations

dans les valeurs des moments suivant la ligne considérée et notamment tant que 1 < N < 6,

les moments magnétiques des lignes de cobalt 1 et N sont toujours les plus élevées. Un

fait intrigant est que MS(N) > MS(1) alors que d’après la figure (6.4), les atomes de

cobalt de la ligne 1 possèdent une coordination moins élevée (Nnn=7) que les atomes de

la ligne N (Nnn=9). Nous réalisons ici que le moment magnétique peut dépendre alors de

paramètres plus subtils tels que l’environnement électronique. En effet, si le nombre de

voisins est différent pour un atome de Co appartenant à la ligne 1 ou N , la nature des

voisins les plus proches l’est également. Tandis que Co(1) possède 7 voisins dont 4 sont

des atomes de cobalt, Co(N) possède 9 voisins dont 4 sont aussi des atomes de cobalt.

On voit ici l’utilité d’une ananlyse plus fine en terme de densité d’états et de structures

électroniques.

Fig. 6.4 – Illustration du remplissage des lignes de cobalt de la surface de Pt(233). Les atomes de cobalt

sont symbolisés par les ronds pleins. Les schémas illustrent l’état du système avec 1 ligne (à gauche), 2

lignes (au milieu) et enfin 6 lignes (à droite) de Co déposées.

6.3.2 Etude des structures de bande

La figure (6.5) présente les différentes structures de bande obtenues dans le cas d’un fil

de cobalt non supporté (a) ou supporté (b), ainsi que la superposition des bandes associées
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Fig. 6.5 – Structures de bande de la châıne de cobalt non supportée (a), du système Co/Pt(233)

(b) et comparaison des structures de bandes des châınes supportées et non supportées (c). (a) les croix

correspondent au spin majoritaire tandis que les ronds correspondent au spin minoritaire. (b) les carrés

rouges et violets corrrespondent à des états dont la localisation sur l’atome de cobalt est supérieure à

30% pour les spins minoritaires et majoritaires respectivement. (c) superposition des états de la châıne

non supportée (ronds noirs et verts) et des états marqués du graphe (b) correspondant à la châıne de Co

supportée (carrés rouges et violets).

à la châıne supportée avec celles de la châıne non supportée (c).

Dans un environnement à symétrie sphérique, les cinq orbitales d (dxy, dyz, dzx, dx2−y2

et d3z2−r2) possèdent la même énergie. En revanche dans un environnement à symétrie

cubique, ces orbitales ne possèdent plus la même énergie et sont alors décomposées en

orbitales que l’on a coutume d’appeler eg {dx2−y2 et d3z2−r2} et t2g {dxy, dyz, et dzx}
(figure (6.6)). Il se trouve que lorsque l’on se place dans le cadre de l’étude d’une châıne

d’atomes, l’environnement considéré pour un atome donné possède alors une symétrie

cylindrique. Partant de la figure (6.6), il est aisé de comprendre que si l’axe de la châıne
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est orienté suivant la direction z, dans ce cas la dégénérescence est levée non plus en deux

mais en trois niveaux différents :

⇒un niveau correspondant à l’orbitale d3z2−r2

⇒un niveau correspondant aux orbitales dx2−y2 et dxy qui sont équivalentes

par rotation dans un plan perpendiculaire à l’axe de la châıne.

⇒un niveau correspondant aux orbitales dyz et dzx qui sont équivalentes

par rotation autour de l’axe de la châıne.

l=2

Orbitales e
g

Orbitales t
2g

Energie

Fig. 6.6 – Représentation des 5 orbitales d (à gauche), et illustration de la levée de dégénérescence

induite par un environnement cubique (à droite).

Cette levée de dégénérescence due à la symétrie cylindrique peut être directement

observée sur le graphe (a) de la figure (6.5). En effet sur ce graphe, en plus de la bande

s très large, nous pouvons identifier 3 bandes d différentes. En se référant à la figure

(4.1) on constate que justement le recouvrement des orbitales d3z2−r2 est de type σ, celui

des orbitales dyz ou dxz de type π et enfin celui des orbitales dx2−y2 ou dyx de type δ.

Nous savons également d’après la théorie des liaisons fortes appliquée aux métaux de

transition [93] que :

ddσ < 0, ddπ > 0, ddδ < 0

|ddσ| > ddπ � |ddδ|
(6.8)

A partir de ces considérations, nous pouvons donc identifier les états Σ+
g et ∆g dont la

dispersion est positive quand on se déplace vers les vecteurs ~k croissants, et les états

Πg qui présentent une dispersion négative. Parmi ces niveaux, Σ+
g et Πg peuvent être

impliquées dans des liaisons de type liantes (anti-liantes), formant ainsi des bandes de
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largeur appréciable. Au contraire les états ∆g caractérisés par un recouvrement ddδ très

faible sont très plats. Toutes les bandes d sont approximativement à moitié pleines. Nous

pouvons également noter que la bande s est hybridée avec l’état d3z2−r2 ou Σ+
g .

Nous nous intéressons maintenant à la structure de bande (b) de la figure (6.5) ca-

ratéristique du système Co/Pt(233). Nous avons marqué les états dont la localisation sur

les atomes de cobalt est supérieure à 30% par des carrés rouges ou violets. Nous retrouvons

des bandes correspondant aux spins minoritaires (niveau de fermi) et majoritaires (bandes

pleines sous le niveau de fermi). Sur le graphe (c) de la même figure, nous superposons les

structures de bande obtenues pour les fils supportés et non supportés. On observe alors

la concordance de certains points qui appartiennent aux deux structures de bandes, dans

le cas de la bande majoritaire comme dans le cas de la bande minoritaire. Toutefois, il

est clair que la présence du substrat de platine altère de façon non négligeable l’allure de

la structure de bande associée au fil de cobalt seul. Ceci est compréhensible puisqu’il est

plus que probable que certaines orbitales du cobalt se recouvrent alors avec des orbitales

du platine.

6.3.3 Distribution des moments magnétiques des systèmes sup-

portés

Fig. 6.7 – Distribution des moments magnétiques de spin MS pour les monocouches fcc et hcp. Les

ronds pleins représentent les atomes de cobalt situés au dessus d’un site fcc (remplissage homogène) ou

au dessus d’un site hcp (rayures). Les cercles vides représentent les atomes de platine, et les nombres s’y

rapportant donnent les valeurs de MS pour une monocouche en site fcc (haut) ou en site hcp (bas).

Comme nous venons de le voir, le platine est un bon support pour exalter les propriétés

magnétiques du cobalt. Inversement, le cobalt modifie aussi les propriétés des atomes de
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platine. Les figures (6.7) et (6.8) donnent les valeurs des moments magnétiques de chaque

atome des systèmes Co/Pt(111) (monocouche) et Co/Pt(233) (fil atomique) respective-

ment. Les valeurs des moments magnétiques induits par l’atome de cobalt sur les atomes

de platine ne sont plus nulles. En effet, alors qu’il est bien vérifié expérimentalement et

théoriquement que le platine est un élément de transition non magnétique, il se trouve que

les atomes du substrat (surface (111) parfaite ou bien surface vicinale (233)) directement

liés aux atomes de cobalt présentent un moment magnétique MS non nul.

Fig. 6.8 – Distribution des moments magnétiques de spin MS sur les atomes du système Co/Pt(233)

non relaxé. Le cercle rouge correspond à l’atome de cobalt, et les traits pleins (pointillés) désignent les

atomes appartenant au plan y=0 (1/2).

Dans le cas de la monocouche de cobalt, le moment induit sur la couche de surface

de platine est égal à 0.251 µB ou 0.273 µB suivant que les atomes de Co se trouvent sur

des sites fcc ou hcp. Lorsqu’on s’enfonce dans les couches internes le moment magnétique

du platine diminue de manière significative et devient très vite négligeable. En ce qui

concerne le système vicinal, les trois premiers voisins de l’atome de cobalt (Pt21, Pt17 et

Pt16 si l’on se réfère aux notations de la figure (6.9)) présentent un moment magnétique

non nul au maximum égal à 0.174 µB qui est inférieur à celui induit sur les atomes de

platine de surface de la face (111). Tandis que chacun des trois atomes de platine 21, 17

ou 16 ne possède que deux atomes de Co plus proches voisins, un atome de la face (111)

possède 6 atomes de Co plus proches voisins ce qui explique que l’effet magnétisant du

cobalt sur le platine soit plus important dans cette configuration.
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6.4 Effet de la relaxation sur le moment magnétique

de spin

Jusqu’à présent nous n’avons pas envisagé la relaxation des systèmes. Nous avons

pu voir dans les chapitres précédents que celle-ci avait déjà un rôle prépondérant pour

les énergies de surface ou de marche. Nul doute, que la relaxation soit importante pour

une approche quantitative des moments magnétiques des châınes de cobalt adsorbées sur

platine.

6.4.1 Modification des distances inter-atomiques

Fig. 6.9 – Illustration de la relaxation du fil de cobalt déposé sur la surface de platine (233). La couleur

rouge permet de repérer l’atome de Co. Les cercles pleins correspondent aux positions relaxées et les

cercles vides aux positions non relaxées.

La figure (6.9) et le tableau (6.2) illustrent et présentent les résultats issus de la

relaxation du système Co/Pt(233). Tout comme pour la surface de Pt(233), l’atome de

bord (Pt21) qui est ici un atome de cobalt présente une relaxation interne en x et en z

très prononcée. L’atome Pt17 quant à lui relaxe extérieurement avec à peu près la même

amplitude que l’atome magnétique. Ces deux atomes mis à part, nous retrouvons les

caratéristiques de la surface de platine (111), à savoir compte tenu de la densité de cette

face, des relaxations de surface de faibles amplitudes voire inexistantes.
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nature de la liaison Variation de la distance inter-atomique

Co et Pt21 -7.26%

Co et Pt16 -13.29%

Co et Pt17 -7.42%

Tab. 6.2 – Variation relative des distances ∆d entre le cobalt et les atomes de platine qui l’entourent.

∆d est donnée par :
dij−d0

d0

où dij est la distance entre l’atome de Co et un des atomes de Pt plus proches

voisins et d0 est la distance entre plus proches voisins en volume.

6.4.2 Modification des moments magnétiques de spin

La figure (6.10) donne la distribution des moments magnétiques sur les différents sites

du système Co/Pt(233) relaxé. Comparé au cas non relaxé, le moment du cobalt passe

de 2.146 µB à 2.105 µB soit une très faible diminution de l’ordre de 2%. En revanche, les

moments magnétiques induits sur les atomes de platine 21, 17 et 16 passent à des valeurs de

0.239, 0.231 et 0.220 µB respectivement. Ces valeurs correspondent à des augmentations

de l’ordre de 37% pour les atomes 21 et 17 et de l’ordre de 48% pour l’atome 16. La

diminution du moment magnétique du Co illustre le fait que la diminution des distances

avec ses plus proches voisins est équivalente à une augmentation de sa coordination. Pour

les atomes de platine, la diminution des distances plus proches voisins avec le cobalt a

un effet contraire puisque le moment magnétique de spin de ces atomes augmente du fait

d’une intégrale de saut plus grande.

Fig. 6.10 – Distribution des moments magnétiques de spin MS sur les atomes du système Co/Pt(233)

relaxé. Le cercle rouge correspond à l’atome de cobalt, et les traits pleins (pointillés) désignent les atomes

appartenant au plan y=0 (1/2).
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6.4.3 Evolution des densités d’états locales

Fig. 6.11 – Evolution des LDOS pour l’atome de Co (haut), Pt(21) (milieu) et Pt(17) (bas) pour les

structures relaxées (rouge) et non relaxées (noir).

Si nous nous référons à l’équation (6.6), les variations des moments magnétiques sont

liées aux variations de la largeur de bande Wd. Afin de corroborer cette équation, nous

présentons sur la figure (6.11) les densités d’états locales associées aux atomes Co, Pt21

et Pt17 des structures relaxées (tracés rouges) et non relaxées (tracés noirs). Comme il

se doit ces dernières sont disparates. Les plus grandes différences sont observées dans

le cas de l’atome de Co. La relaxation entrâıne un élargissement notoire de la largeur

de la densité d’état ainsi qu’une diminution de la densité d’etat maximale pour le spin

majoritaire. Pour la densité d’état correspondant au spin minoritaire, nous ne pouvons

pas mettre en évidence un élargissement de la densité d’état probant. De plus, il s’opère un

déplacement du pic présent au dessus du niveau de Fermi qui se rapproche du niveau de

Fermi. En ce qui concerne les atomes de platine, nous constatons un léger élargissement
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des bandes associées aux spins majoritaires et minoritaires pour le Pt21, et seulement

quelques déplacements et variations de hauteur des pics pour l’atome Pt17.

6.5 Evaluation des moments orbitaux et des aniso-

tropies d’énergie magnétique

Nous nous intéressons maintenant à la direction de l’aimantation at aux moments

magnétiques orbitaux qui, nous allons le voir, sont des quantités beaucoup plus difficiles

à déterminer.

6.5.1 Rappel sur le couplage spin-orbite

Le spin de l’électron qui est la quantité que nous avons observée jusqu’à présent peut

entrâıner de plus amples implications en ce qui concerne l’énergies des atomes. Compte

tenu du fait que l’électron possède un moment angulaire de spin et que les charges en

mouvement génèrent un champ magnétique, l’électron voit un champ magnétique qui

provient de son spin (figure (6.12)). De façon similaire, un électron possèdant un moment

angulaire orbital (c’est à dire se trouvant dans une orbitale dont l > 0) est en fait un

courant circulant, et possède un moment magnétique dû à son moment orbital.

Fig. 6.12 – A gauche :Le moment angulaire est à l’origine d’un moment magnétique (µ). A droite : Le

couplage spin-orbite est une interaction magnétique entre un moment magnétique de spin et un moment

magnétique orbital. Quand les moments angulaires sont parallèles (a), les moments magnétiques sont

défavorablement alignés ; quand ils sont opposés (b), l’interaction devient alors favorable.
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L’interaction du moment magnétique de spin avec le champ magnétique issu du mo-

ment angulaire orbital est appelé couplage spin-orbite. L’intensité de ce couplage , ainsi

que son influence sur les niveaux d’énergie atomiques dépend des orientations relatives

des moments de spin et orbitaux, et par conséquent des orientations relatives des deux

moments angulaires (figure (6.12)).

Une façon d’exprimer la dépendance de l’interaction spin-orbite relativement à l’orien-

tation des moments de spin et orbitaux est de dire qu’elle dépend du moment angulaire

total de l’électron qui est la somme des deux précédents. Ainsi, quand le moment de spin

et le moment orbital sont presque parallèles (anti-parallèles) le moment angulaire total est

élevé (faible). Le moment angulaire total d’un électron est décrit par les nombres quan-

tiques j et mj, avec j = l + 1
2

(quand les deux moments angulaires sont dans la même

direction) ou j = l− 1
2

(quand les deux moments angulaires ont des directions opposées).

Un calcul de l’énergie avec les nombres quantiques s, l et j conduit à l’expression suivante :

Es,l,j =
1

2
hcA {j(j + 1) − l(l + 1) − s(s+ 1)} (6.9)

où h est la constante de Planck ; c la vitesse de la lumière dans le vide et A la constante

de couplage spin-orbite.

La force du couplage spin-orbite dépend de la charge du noyau. Pour comprendre

cela, il faut considérer le déplacement sur l’orbitale électronique et voir la charge du

noyau apparemment en rotation autour de l’électron. Ainsi l’électron se trouve au centre

d’un anneau de courant. Plus la charge nucléaire est importante, plus le courant et par

conséquent le champ magnétique ressenti par l’électron le sont également. Puisque le

moment magnétique de spin de l’électron interagit avec le champ magnétique orbital, il

s’en suit que plus la charge nucléaire est grande, plus l’interaction de couplage spin-orbite

est forte. Ce couplage crôıt rapidement avec le numéro atomique (dépendance en Z4) ce

qui explique que pour des éléments légers tels que l’atome d’hydrogène il ne soit pas pris en

considération, tandis que pour des éléments plus lourds comme le plomb (Z=82), sa prise

en compte soit rendue nécessaire pour bien décrire les différents niveaux énergétiques.

6.5.2 Energie d’anisotropie magnétocristalline

Dans un matériau magnétique, la direction de l’aimantation est déterminée par l’énergie

d’anisotropie magnétique qui traduit la différence de l’énergie libre lorsque l’on change la

direction de l’aimantation d’une direction facile (la direction énergétiquement la plus favo-

rable) à une direction difficile (la direction énergétiquement la moins favorable). L’énergie

d’anisotropie magnétique est un paramètre fondamental puisqu’elle gouverne, entre autres,
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magnétique

l’ensemble des processus de renversement de l’aimantation dans un matériau. L’origine de

l’anisotropie magnétique ne peut pas être expliquée par l’interaction d’échange car cette

dernière est invariante lorsque l’on change la direction des moments de spin. Il y a donc

d’autres interactions qui couplent les moments de spin au réseau.

En 1937, van Vleck [173] suggéra que le couplage entre l’aimantation et le réseau

pouvait s’expliquer par l’existence d’un moment magnétique orbital et par le couplage

spin-orbite. En d’autres termes, on comprend intuitivement que le moment magnétique

orbital soit sensible à la symétrie cristalline via le champ électrique créé par les ions

environnants et puisse transférer cette ”information” au moment magnétique de spin

(c’est à dire la contribution la plus importante au moment magnétique pour les métaux

de transition 3d) via l’interaction spin-orbite. Cette contribution, dominante pour les

systèmes de basse symétrie, est appelée l’énergie d’anisotropie magnétocristalline EMCA.

L’expression générale de cette énergie, pour un système cubique, par exemple est de la

forme :

E = K1(a
2
1a

2
2 + a2

2a
2
3 + a2

3a
2
1) +K2a

2
1a

2
2a

2
3 + .... (6.10)

où les deux premiers termes suffisent généralement et font apparâıtre deux constantes

phénoménologiques K1 et K2. De plus, a1, a2 et a3 sont les cosinus directeurs de l’aiman-

tation par rapport aux trois axes du cristal. Ces constantes Ki peuvent être déterminées à

partir de mesures macroscopiques ou être déduites théoriquement de calculs de structure

électronique plus ou moins complexes (qui consistent à déterminer la différence de l’énergie

totale entre deux directions différentes de l’aimantation). Puisque l’énergie d’anisotropie

magnétocristalline est relativement faible pour les métaux de transition à symétrie cubique

(de l’ordre du meV par atome), ces calculs sont un véritable ”tour de force” (l’énergie to-

tale est de l’ordre de quelques centaines d’eV par atome)

Motivés dans la recherche de nouveaux supports d’enregistrement magnétique et magnéto-

optique à haute densité (et nécessitant une très forte anisotropie magnétique perpendi-

culaire), les chercheurs se sont attachés ces dernières années à comprendre précisément

les phénomènes mis en jeu - à l’échelle microscopique - dans l’apparition d’une forte

anisotropie magnétique dans les films minces : pour cela, il fallait posséder un modèle

simple qui permette d’expliquer de manière claire et quantitative l’origine de l’anisotropie

magnétocristalline.

Ainsi, Bruno montra [176, 177] que l’anisotropie magnétocristalline, dans les métaux

de transition 3d, pouvait être reliée à l’anisotropie du moment magnétique orbital ∆ML

et à l’interaction spin-orbite ξ (EMCA ∼ ξ∆ML). Puisque l’anisotropie du moment

magnétique orbital trouvée expérimentalement n’est que d’environ 10−1µB dans les films
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minces les plus anisotropes, l’utilisation de techniques expérimentales très performantes

est requise. A ce jour, le dichröısme circulaire est la seule technique capable de déterminer

avec précision, dans les films minces, l’anisotropie du moment magnétique orbital.

D’un point de vue numérique, dans de nombreux calculs, l’énergie d’anisotropie magnétocristalline

est calculée en utilisant le théorème de force qui suppose que la différence entre deux direc-

tions cristallographiques principales de l’énergie totale est égale à la somme des différences

des énergies de chaque électron. Cette approche qui permet d’améliorer la convergence ne

tient pas compte des corrélations électroniques. Si la méthode la plus correcte pour cal-

culer l’énergie d’anisotropie magnétocristalline consiste à calculer l’énergie du système de

manière auto-cohérente dans un formalisme complètement relativiste et à déterminer la

différence de l’énergie totale de manière rigoureuse (sans utiliser le théorème de force) ;

elle demande encore, à l’heure actuelle, des temps de convergence extrêmement longs.

6.5.3 Etude de la châıne non supportée

Fig. 6.13 – Structures de bande de la châıne non supportée pour un axe de moment de spin parallèle

à l’axe de la châıne (a) ou bien perpendiculaire à celui-ci (b).

Dans un premier temps, nous reconsidérons la châıne de cobalt non supportée en

introduisant cette fois dans les calculs le couplage spin-orbite. L’introduction d’effets rela-

tivistes tels que le couplage spin-orbite induit une diminution de la symétrie du système,

ce qui engendre une nouvelle levée de la dégénérescence des bandes d comme nous pou-
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vons l’observer sur la figure (6.13). Lorsque l’axe d’aimantation est choisi parallèle à celui

de la châıne, nous observons une séparation des bandes ∆g et Πg en deux composantes

correspondant à des nombres quantiques ml positifs et négatifs. Selon la troisième règle

de Hund (la valeur du moment cinétique J est égale à |L− S| quand la couche n’est pas

encore remplie à moitié et à L + S quand la couche est plus qu’à moitié remplie), les

bandes correspondant à des ml positifs seront plus basses en énergie. Pour cette configu-

ration du sytème, le moment de spin MS est égal à 2.33 µB et le moment orbital ML égal à

0.977 µB. Comparé au calcul précédent sans le couplage spin-orbite, nous ne notons aucun

changement dans la valeur de MS. Lorsque l’axe d’aimantation devient perpendiculaire

à celui de la châıne, nous observons alors la formation de bandes (Σ+
g ,Πg) aux alentours

du niveau de Fermi caratéristiques d’une hybridation due à la diminution de la symétrie

du système. Le moment orbital résultant est alors égal à 0.759 µB. Le moment de spin

reste égal à 2.33 µB, ce qui témoigne de l’indépendance de son module vis à vis de son

orientation.

Nous avons également étudié sur un domaine plus large les variations de l’anisotropie

magnétocristalline ∆E et du moment orbital ML avec l’angle α entre la châıne et l’axe

d’aimantation. Ces dernières sont présentées sur la figure (6.14). L’angle θ a été fixé à π/2

et α est donné par π/2−ϕ (voir figure (6.1)). Nous avons calculé ∆E de la sorte : E‖−Eα,

où E‖ est l’énergie électronique associée au système pour lequel α = 0 et Eα est l’énergie

électronique associée au système pour une valeur (α) quelconque. Les variations de ∆E et

ML avec l’orientation de l’axe d’aimantation montrent que l’axe de facile aimantation est

dirigé suivant l’axe de la châıne. En effet, cette orientation est favorisée énergétiquement

puisque ∆E est alors égale à 0 meV et que l’anisotropie d’énergie entre une aimantation

parallèle et perpendiculaire s’élève à -2.2 meV. Tandis que nos résultats sont en accord avec

les études basées sur un modèle de liaisons fortes [174, 175] qui prévoit la même orientation

de l’axe de facile aimantation, ils sont en désacord avec d’autres études ab initio utilisant

un potentiel GGA. Les deux graphes de la figure (6.14) corroborent l’hypothèse de Bruno

selon laquelle les anisotropies d’énergie magnétocristalline et les variations des moments

orbitaux sont corrélées. En effet, nous pouvons constater que les deux graphes présentent

une évolution similaire en fonction de l’orientation relative de l’axe d’aimantation par

rapport à la châıne. En particulier ∆E présente un minimum lorsque ML est minimum

et ∆E est maximum lorsque ML est maximum. De plus ∆E, tout comme ML présente

des singularités aux alentours de α=60◦. Afin de nous assurer que ces singularités ne sont

pas dues à un artéfact de calcul, nous avons vérifié que l’utilisation d’une cellule primitive

différente ne modifiait en rien l’allure de ces courbes. Pour ce faire, nous avons utilisé
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une cellule de type ”bulk” qui permet de ”créer” la châıne suivant la direction z. Dans le

cas de la châıne non supportée les deux graphes de la figure (6.14) confirment donc que

d’après nos calculs l’axe de facile aimantation d’un tel système est orienté suivant l’axe

de la châıne puisque dans ce cas le moment orbital ML est maximum.

Fig. 6.14 – Evolution du moment orbital ML d’un atome de cobalt de la châıne non supportée (à gauche)

et de l’anisotropie d’énergie ∆E. ∆Eα est définie en prenant comme référence l’énergie électronique

associée à la configuration parallèle α = 0 : ∆Eα = E‖−Eα. L’angle θ est alors fixé à π/2 et α = π/2−ϕ

(voir figure (6.1)).

6.5.4 Etude de la châıne supportée

Compte tenu des résultats expérimentaux, qui prédisent un axe de facile aimantation

en dehors de l’axe de la châıne, il est donc important de prendre en compte l’effet du

susbtrat et de la relaxation.

Effet de la relaxation sur ML

Dans un premier temps, nous nous intéressons à l’évolution du moment orbital des

atomes de cobalt avec la relaxation de la position de ces derniers vis à vis du substrat. Le

tableau (6.3) recense les moments orbitaux ainsi que les anisotropies en énergie pour trois

configutations différentes de l’axe d’aimantation à la fois pour une châıne non relaxée et
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Fig. 6.15 – Représentation des trois orienttions de MS étudiées. Les cercles noirs symbolisent les atomes

de cobalt.

relaxée. Les trois configurations considérées correspondent à différentes valeurs des angles

θ et ϕ. Trois couples de valeurs ont été choisis (figure (6.15)) :

(θ, ϕ) =















(0, 0)

(π/2, 0)

(π/2, π/2)

θ ϕ Châıne non relaxée Châıne relaxée

ML (en µB) ∆E (en meV) ML (en µB) ∆E (en meV)

0 0 0.123 -2.99 0.089 -3.53

π/2 0 0.149 -0.27 0.091 0.82

π/2 π/2 0.124 0 0.058 0

Tab. 6.3 – Moment orbital de l’atome de cobalt déposé sur Pt(233), et anisotropie magnétocristalline

∆Eθ,ϕ du système. ∆Eθ,ϕ est définie par : (E‖-Eθ,ϕ), avec E‖ = Eπ/2,π/2 (voir figure (6.2)).

Les anisotropies d’énergie sont calculées par rapport à l’énergie électronique du système

pour un couple (θ, ϕ) correspondant à une orientation de l’axe d’aimantation parallèle à

l’axe de la châıne, soit (θ, ϕ) = (π/2, π/2). Comme pour la châıne non supportée, la

structure non relaxée présente un axe de facile aimantation dirigé suivant l’axe de la

châıne. En revanche au contraire de la châıne non supportée, ce n’est pas suivant cet

axe que le moment orbital de l’atome de cobalt est le plus élevé. Parmi les trois cas
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que nous avons considérés, c’est lorsque MS est dirigé perpendiculairement à la châıne

dans le plan de la surface vicinale que la projection du moment orbital suivant l’axe

d’aimantation est la plus forte (0.149 µB). La relaxation des atomes de cobalt est à l’origine

de légères modifications dans les valeurs des projections du moment orbital suivant l’axe

d’aimantation. Comparées aux valeurs non relaxées nous observons une diminution relative

des moments orbitaux variant de -28% à -50%. Cette diminution des valeurs des moments

orbitaux est accompagnée par un changement de l’axe de facile aimantation. Parmi les trois

orientations sondées, celle qui est maintenant favorisée correspond à l’axe perpendiculaire

à la châıne contenu dans le plan (233). De plus, nous remarquons que la présence du

platine est à l’origine d’une très forte diminution des moments orbitaux du cobalt. Nous

voyons donc ici tout l’intérêt de prendre en compte la relaxation des atomes de surface.

Cas de la structure relaxée

Nous poussons les calculs un peu plus loin en ce qui concerne l’étude de la structure

relaxée. Dans un premier temps afin de poursuivre dans une voie un peu plus quantitative,

nous augmentons le nombre de points ~k‖ pris en compte dans la zone irréductible de

brillouin.

θ ϕ ∆E (en meV) ML (en µB)

0 0 -2.28 0.097

π/2 0 +0.72 0.100

π/2 π/2 0 0.060

Tab. 6.4 – Moment orbital de l’atome de cobalt, et anisotropie en énergie ∆E du système. Le système

est relaxé et le théorème de force est appliqué. ∆Eθ,ϕ est de nouveau définie par : E‖ − Eθ,ϕ, avec

E‖ = Eπ/2,π/2 (voir figure (6.2)).

Application du théorème de force Comme le système Co/Pt(233) reste relativement

lourd à faire converger et que nous voulons prendre un nombre de points ~k‖ égal à 20, dans

cette partie nous ne présenterons que des résultats issus de calculs réalisés en appliquant le

theorème de force. Le tableau (6.4) donne les résultats issus de ces différents calculs. Nous

notons que les tendances observées précédemment restent les mêmes, à la différence que

les anisotropies ∆E diminuent légèrement et que les moments orbitaux eux, par contre

augmentent à peine. Toutefois, l’axe préférentiel reste celui correspondant à (θ, ϕ) =

(π/2, 0).
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Evaluation de la contribution des différents atomes Pour finir, il est intéressant

d’évaluer la contribution de quelques uns des atomes à l’anisotropie d’énergie magnétocristalline.

Bien sûr, nous allons considérer la contribution de l’atome de cobalt puisqu’il constitue

la châıne ; de plus, il est bien connu que tandis que le Co favorise un axe d’aimantation

parallèle à la surface, le Pt au contraire favorise une orientation de l’aimantation perpen-

diculaire à la surface. En conséquence, nous allons appliquer de nouveau le théorème de

force pour différents couples de valeur (θ,ϕ) en supprimant successivement la contribution

au couplage spin-orbite de tous les atomes excepté l’atome de Co, de Pt17 et de Pt21. Le

choix des ces atomes de platine est justifié par le fait que ce sont des atomes plus proches

voisins de l’atome de cobalt.

θ ϕ ∆E (en meV)

atome de Co Pt17 Pt21

0 0 +0.62 +0.87 -0.46

π/2 0 +1.08 -0.49 +1.16

π/2 π/2 0 0 0

Tab. 6.5 – Contribution de différents atomes à l’anisotropie d’énergie magnétocristalline. Pour évaluer

ces contributions nous avons utilisé le théorème de force et annulé les paramètres de couplage spin-orbite

de tous les atomes du système exceptés ceux du Co, puis successivement ceux de Pt17 et Pt21.

D’après les résultats présentés dans le tableau (6.5), la contribution de l’atome de

cobalt à l’anisotropie d’énergie est toujours positive ce qui revient à dire que l’axe de

facile aimantation, parmi les trois couples de valeurs considérés serait suivant la même

direction que celle obtenue dans le paragraphe précédent, à savoir : (θ, ϕ) = (π/2, 0). En

revanche, la direction (π/2, π/2) n’est plus favorisée vis à vis de la direction (0, 0). En ce

qui concerne les atomes de Pt17 et Pt21, nous pouvons observer deux tendances différentes.

Le premier contribue à une aimantation suivant la direction (0,0) tandis que le second

contribue à une aimantation suivant la direction (π/2, 0). Cette différence de contribution

peut être reliée au fait que l’environnement de chacun de ces deux atomes de platine est

différent. En effet l’atome 17 appartient à la fois à la terrasse de type (111) et à la facette

de la marche de type (1̄11), tandis que l’atome 21 lui, n’appartient qu’à la terrasse de

type (111).
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6.6 Conclusion

L’etude de la châıne de cobalt non supportée et adsorbée nous a permis de nous fami-

liariser avce un des nombreux aspects du code FLAPW. En plus des calculs de structures

électroniques, nous avons vu qu’il était possible d’explorer les propriétés magnétiques

d’un système aussi complexe qu’une châıne de cobalt adsorbée sur une surface de pla-

tine vicinale. Nous pourrons retenir en particulier que tandis que les résultats se rap-

portant au moments de spin MS sont satisfaisants et cohérents avec d’autres résultats,

les résultats associés aux calculs des moments orbitaux et des anisotropies d’énergie sont

plus discutables. Notre étude, ainsi que les différents résultats trouvés dans la littérature

montrent que si l’une des deux quantités calculées (ML ou ∆E) est en accord avec les

résultats expérimentaux alors le plus souvent l’autre ne l’est pas du tout. En effet, nous

déterminons pour la châıne de cobalt supportée un moment orbital qui au maximum est

de l’ordre de 0.1 µB et une anisotropie ∆E de l’ordre de 2.2 meV. Or expérimentalement,

le moment orbital est déterminé égal à 0.68 µB et l’anisotropie d’énergie magnétique

égale à 2 meV/atome. Il existe donc un écart très prononcé entre les moments orbitaux

théoriques et expérimentaux. Pour remédier à ce problème, nous pourrions, comme cer-

tains auteurs [169, 175] l’ont fait, introduire un terme de corrélation dans nos calculs,

typiquement appliquer l’approximation LDA+U qui consiste à introduire les termes de

couplage de Hubbard intra et inter-orbitaux. L’introduction de ces termes n’est pas trivial

pour des systèmes de basses dimensions tels que les fils monoatomiques et la convergence

n’est donc pas très évidente à atteindre. Certains calculs tests ont nénamoins été menés

sur le dimère de cobalt et nous montrons que l’utilisation de la LDA+U conduit à une

augmentation des moments orbitaux ainsi déterminés (voir la figure (6.16)). Nous avons

même montré dans ce cas, que l’introduction d’effets de corrélation induisait un change-

ment de l’axe de facile aimantation qui passait d’un axe parallèle à celui du dimère à un

axe perpendiculaire à celui du dimère. Bien que très puissants, on peut se questionner sur

la capacité des calculs DFT à prédire des quantités physiques aussi fines que la variation

des moments orbitaux ou encore l’anisotropie d’énergie magnétique.
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Fig. 6.16 – Evolution du moment orbital du dimère de Co en fonction des paramètres (U,J) du modèle

LDA+U. Les cercles pleins correspondent à un axe d’aimantation orienté à 45◦ de l’axe du dimère et les

carrés pleins à un axe d’aimantation orienté à 90◦ de l’axe du dimère.
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Quatrième partie

Conclusion et perspectives
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Le but de mon travail de thèse était l’élaboration et l’étude des propriétés physiques

de structures nanométriques susceptibles de se former sur des surfaces intentionnellement

nanostructurées de métaux de transition. Sur des surfaces vicinales (qui présentent des suc-

cessions régulières de marches monoatomiques), on peut observer la formation de nanofils

le long des marches qui, lorsqu’ils sont formés d’un élément ferromagnétique, pourraient

avoir des propriétés magnétiques particulières. Cependant, même si les méthodes d’auto-

organisation permettent d’obtenir un grand nombre de nanostructures, la qualité des fils

est très dépendante des conditions de préparation (température, taux de recouvrement,

confinement) et de la statistique du dépôt couramment utilisé en MBE. L’idée originale

de mon travail consistait à assister la croissance en utilisant une pointe comme celle d’un

microscope STM en balayant la surface à hauteur constante. Mon travail comportait prin-

cipalement deux volets. D’une part, il s’agissait de construire un programme de croissance

de type KMC permettant de tenir compte à la fois de défauts fixes et étendus comme les

marches et de défauts ponctuels comme la présence d’une pointe fixe ou mobile. D’autre

part, les précédents travaux effectués au laboratoire montraient que l’utilisation de poten-

tiels semi-empiriques simples trouvait ses limites dès lors qu’on considérait la croissance

hétéroépitaxiale de métaux de transition. La modélisation des mouvements de diffusion

des adatomes sur une surface en présence d’une pointe nécessitait donc des calculs plus

complexes effectués à l’aide de code ab initio. Dans une première approche, nous avons

étudié les surfaces plates ou vicinales de platine par DFT/FLAPW avant de nous pencher

sur le problème des chaines adsorbées. Nous avons en particulier abordé les effets de la

relaxation sur l’énergie de surface et de marche. Cette méthode très performante nous

a aussi permis d’étudier les propriétés magnétiques de châıne de cobalt. Les principaux

résultats obtenus peuvent être résumés comme suit :

(i)La pointe STM lorsqu’elle est mobile agit comme un balai. Elle

repousse ou attire suivant le mode de manipulation (répulsif ou attractif) les adatomes vers

la marche et modifie en quelque sorte la diffusion aléatoire des atomes. Nous avons ainsi

montré qu’elle permettait d’améliorer notablement les distributions en taille des nanofils.

Lorque la pointe reste fixe, elle enregistre un courant tunnel qui subit des variations

caractéristiques des mouvements de diffusions des adatomes dans son voisinage. L’analyse

de ces fluctuations permet d’en déduire des renseignements sur la valeurs des coefficients

de diffusion. Néanmoins, la forte interaction possible entre l’adsorbat et la pointe peut

induire dans certains cas des difficultés dans l’interprétation des résultats (des corrugations

notamment).

(ii)Pour l’étude des surfaces de platine, plusieurs approximations (LDA

195



ou GGA), plusieurs faces cristallographiques ( (100), (110) et (111)) relaxées ou non, ont

été testées. Les structures de bandes, les densités d’état locales (LDOS) et les énergies

de surfaces et de marches ont pu être calculées. Les résultats sont en bon accord avec

les calculs en liaisons fortes réalisés au LPS et au SPCSI. Les structures de bandes et les

densités d’états sont semblables mais les énergies de surface qui déterminent la stabilité

des surfaces vicinales sont différentes. Cependant, les rapports des énergies de surface

des faces (111), (100) et (110) sont très proches . De plus des calculs ont été effectués

sur une surface vicinale d’orientation (233) permettant de comprendre les images STM

de la surface Pt(997) obtenues à l’EPFL (Lausanne, équipe de K. Kern et H. Brune).

Ni la relaxation (vers l’intérieur), ni la densité d’état locale au voisinage de la marche

ne permettent de comprendre la protubérance observée à cet endroit sur certains clichés

expérimentaux. Ceci ne veut pas pour autant dire que nos calculs sont erronés et la pro-

tubérance peut être due à une erreur expérimentale (temps de réponse de la pointe).

Une deuxième application du calcul d’images STM est relative à l’adsorption d’atomes

d’Iridium sur un substrat (111) de même espèce. Les calculs FLAPW et les expériences

du groupe de T. Michely (RWTH, Aachen) montrent sans ambigüıté que la pointe peut

distinguer deux types d’empilements (hcp et fcc) d’énergie comparable mais présentant

des densités d’états différentes autour du niveau de Fermi.

(iii)Pour finir, nous avons abordé l’étude des propriétés magnétiques

de nanofils de cobalt non supportés ou adsorbés au pied des marches de platine. Dans

un premier temps, nous avons calculé la décroissance du moment magnétique avec l’aug-

mentation de la dimension du système. En particulier pour le système non supporté, ce

moment magnétique passe de 3 µB pour l’atome de cobalt isolé, à 2.33 µB pour la châıne,

à 2.09 µB pour la monocouche et 1.65 µB pour le volume. Le calcul a ensuite été fait pour

une succession périodique de fils de cobalt supportés par le platine (233) et relaxés. Ces

fils ont un comportement ferromagnétique prononcé. Les calculs montrent également que

le substrat a peu d’influence sur le moment de spin. Par contre, on observe un blocage fort

du moment magnétique orbital par le champ cristallin créé par les atomes de platine. Les

moments magnétiques de spin et orbital sont égaux respectivement à 2.105 µB et [0.058-

0.091]µB selon la direction de l’aimantation. Le calcul de l’anisotropie magnétique semble

montrer que l’axe de facile aimantation est dirigé selon les fils lorsque le système n’est pas

relaxé. Seule la relaxation permet d’expliquer le fait que l’axe de facile aimantation sorte

de la châıne.

Les perspectives à ce travail sont nombreuses puisque celui-ci est essentiellement de

nature prospective. Nous avons mis en place des outils performants grâce notamment à
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l’appui de groupes expérimentaux (LNS EPF Lausanne, RWTH Aachen, Université de

Linz) et théoriques (IFF Jülich, LPS Orsay et SPCSI Saclay). Nous souhaiterions par

la suite conforter ces premiers résultats et aborder des systèmes physiques réels tels que

les alliages. En effet, préliminairement à ce travail de thèse, les théoriciens du LPM, du

SPCSI et du LPS avaient réussi à interpréter la formation d’alliages adsorbés en bord

de marches observée par ailleurs à l’EPFL. Il avait été montré par le biais de potentiels

semi-empiriques simples que des alliages filiformes ordonnés ou désordonnés pouvaient

être obtenus. Ce modèle a cependant des limites. En particulier, la détermination des

énergies d’adsorption, des barrières à la diffusion est peu précise et discutable. De plus, il

ne peut pas prendre en compte l’inter-diffusion des atomes d’espèces chimiques différentes

qui romprait la régularité des fils pour les températures élevées. Ce type de calculs a été

réalisé à l’IFF pour des systèmes semi-conducteurs [181]. Par ailleurs, il est évident que

les alliages filiformes comportant du cobalt pourraient avoir des propriétés magnétiques

singulières. Les premières expériences réalisées par Gambardella et al. sur l’adsorption du

cobalt et du nickel sur la surface Pt(997) montrent que les échanges s’effectuent sur la

marche et non en terrasse. Mon travail va dans ce sens et l’utilisation d’une pointe en tant

que sonde ou outil pourrait être un allié de choix pour mener à bien ces études futures.
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B 68, 201401(R) (2003).

[165] J. C. Hamilton, M. R. Sorensen and A. F. Voter, Phys. Rev. B 61, R5125 (2000).
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[170] C. Ederer, M. Komelj,2 and M. Fähnle Phys. Rev. B 68, 052402 (2003).

206



BIBLIOGRAPHIE
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