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Introduction générale

Des techniques récentes d’élaboration de matériaux permettent de fabriquer des objets
physiques d'une taille micrométrique voire nanométrique. Citons, parmi les méthodes
utilisées au laboratoire, la pulvérisation cathodique [Giacomoni 1998], 1'épitaxie par jet
moléculaire [Gehanno 1997] ou encore la lithographie qui correspond a une mise en forme

d’un matériau existant.

Dans ces objets, la taille des surfaces (séparation entre le matériau lui-méme et le
vide) ou des interfaces (séparation entre plusieurs constituants, au sens large) devient
non négligeable comparée au volume total. Ces «défauts» bidimensionnels ne peuvent
donc plus étre considérés comme de simples perturbations au comportement habituel en
volume. Ils ont une influence mesurable sur le systeme dont ils sont issus et peuvent méme
induire, dans certains cas, des phénomenes qui n’existent pas a I’état massif : sélection d'un
seul variant d’une phase ordonnée, anisotropie magnétique favorisant une aimantation
perpendiculaire au plan d'une couche mince, couplage entre couches magnétiques a travers
une couche non magnétique, magnéto-résistance ... L'intérét technologique de ces systemes
justifie amplement, s’il était besoin de le faire, I'intense activité de recherche fondamentale

associée a ces sujets.

L’objectif de cette these est donc ’étude théorique et numérique de divers phénomenes
physiques induits par la présence de surfaces ou d’interfaces dans le systeme. Dans tout
ce travail, nous nous placons dans le cadre de la physique statistique et dans chacun
des cas, nous avons choisi des descriptions énergétiques «simples», principalement a base
d’interactions de paires a courte portée sur réseau rigide, sauf dans le chapitre 6, ou nous

introduisons des interactions magnétostatiques.

Les objectifs de cette description simplifiée sont multiples. D’une part, il est possible,

dans un cadre simple, d’obtenir des résultats exacts sur la structure du systeme a tem-
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pérature nulle et, ainsi, de comprendre comment la présence des surfaces sélectionne un
ou plusieurs variants d'une phase ordonnée. D’autre part, lorsque les interactions sont a
courte portée, nous pouvons analyser le comportement d'un grand nombre d’atomes ce qui
n’est pas possible dans le cadre d'une description plus précise des interactions (mécanique
quantique et calculs ab-initio). Nous pouvons également envisager des échelles de temps
«réalistes» (vis-a-vis de 'expérience) qui ne sont pas encore accessibles par les méthodes

continues basées sur des potentiels semi-empiriques (dynamique moléculaire).

Pour calculer les grandeurs thermodynamiques associées a nos modeles ou pour suivre
I’évolution d'un systeme soumis a un processus cinétique, nous utilisons de maniere in-
tensive la méthode de Monte Carlo. Le chapitre 1 est consacré a cette méthode. Nous
rappelons, dans un premier temps, les bases de son utilisation dans le cadre de problemes
statiques. Dans un deuxieme temps, nous montrons que I’'on peut également I'utiliser pour
résoudre de maniere exacte des problemes cinétiques obéissant a une équation maitresse.
Ce chapitre n’est donc pas dédié aux surfaces et interfaces mais il permet d’introduire des
notations tres générales qui restent valables dans un cadre physique plus précis. Les résul-
tats concernant I'analyse des problemes cinétiques ont été publiés dans [Adam et al 1999a]

en collaboration avec Luc Billard et Frédéric Lancon.

Dans le chapitre 2, nous envisageons la relaxation thermique d’une surface pertur-
bée vers son état d’équilibre. Le systeme étudié est mono-atomique. Ce chapitre permet
d’introduire des termes importants dans le cadre des surfaces et des interfaces : ter-
rasses, marches, transition rugueuse, facettes, ... Ce travail a été réalisé en collaboration
avec Anna Chame, Frédéric Lancon et Jacques Villain et les résultats ont été publiés

dans [Adam et al 1997].

Les trois chapitres suivants sont consacrés aux systemes bi-atomiques modeles (alliages
binaires « AB»). Tout d’abord, le cas de la démixtion est envisagé dans le chapitre 3.
Plus précisément, nous étudions comment une structure élaborée sous la forme d’une
multicouche évolue lorsque la température du systeme augmente et nous analysons com-
ment les propriétés structurales influencent les propriétés magnétiques de la multicouche.
Ce travail est issu d’'une collaboration avec Sophie Bouat, Frédéric Lancon et Bernard

Rodmacq et les résultats sont en cours de publication dans [Adam et al 1999b].

Le cas de l'ordre (en opposition a la démixtion) est étudié ensuite. Le chapitre 4

2



est consacré a la recherche des états fondamentaux de structures de taille finie dans une
direction. En particulier, nous étudions le cas ou la structure cristallise sur un réseau

cubique a faces centrées et contient deux surfaces de type (001).

[’étude précédente est complétée, par une analyse thermodynamique, dans le cha-
pitre 5. Plus précisément, nous regardons 1'évolution de I'ordre chimique aux surfaces
lorsque l'intérieur de la couche mince (le volume) transite d'une phase ordonnée a basse
température vers une phase désordonnée a partir d’'une température critique en volume.
Ce travail est entrepris en collaboration avec Pascal Hecquet, Bernard Legrand et Bernard

Salanon.

Les quatre chapitres précédents présentent des résultats concernant des propriétés
structurales ou d’ordre chimique (en confrontation avec les propriétés magnétiques dans
le chapitre 3). Le chapitre 6 est, quant a lui, consacré & une modélisation des domaines
magnétiques dans une couche mince. Nous envisageons le cas ou celle-ci possede une
forte anisotropie uniaxiale qui permet d’obtenir des domaines magnétiques d’aimantation
perpendiculaire au plan de la couche. C’est effectivement le cas dans des couches minces
d’alliage ordonné L1, de fer-palladium étudiées au laboratoire. Ce travail se fait donc
en confrontation avec les résultats expérimentaux obtenus sur ces couches minces. Cette

étude est menée en étroite collaboration avec Alain Marty et Yves Samson.
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Chapitre 1

De la thermodynamique aux
problemes cinétiques dans les
simulations Monte Carlo

1.1 Introduction, historique de la méthode

Dans les différents chapitres de cette these, nous envisageons des problemes physiques
de natures tres différentes. Un dénominateur commun a ces études (hormis le chapitre 4
qui traite de la recherche d’états fondamentaux) est 'utilisation de la méthode numérique
de Monte Carlo. Il est donc nécessaire de lui consacrer un chapitre et d’introduire des

notations générales qui engloberont les notations prises ultérieurement.

La méthode de Monte Carlo porte le nom du casino car elle utilise, en pratique, le
hasard et plus précisément les nombres aléatoires pour calculer des grandeurs détermi-
nistes par échantillonnage. En pratique, car les justifications théoriques de la méthode
reposent sur la théorie des probabilités dans laquelle, mathématiquement, le hasard est
absent. Elle est utilisée deés la fin du dix-neuvieme siecle pour calculer numériquement
des intégrales. Dans ce cadre, on trouvera une histoire de la méthode, la théorie asso-
ciée et quelques exemples d’application dans [Hammersley et Handscomb 1964] ainsi que

d’autres exemples dans [Press ef al 1992, Koonin 1986].

Dans le cadre de la physique statistique et plus précisément du calcul de grandeurs
thermodynamiques, elle est utilisée pour la premiere fois en 1953 par Metropolis et

al. [Metropolis et al 1953] (I'article original est reproduit dans [Ciccotti et al 1987]). La

>
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description que nous en donnons dans ce cas (section 1.2) est bréve car largement détaillée
par ailleurs dans la littérature. Le lecteur intéressé pourra se reporter aux livres édités par
Kurt Binder [Binder 1979, Binder 1984] ainsi qu’a la monographie récente [Binder 1997

qu’il a consacrée a ce sujet.

La description que nous en donnons dans le cadre des problémes cinétiques (section 1.3)
est beaucoup plus approfondie. En particulier, nous introduisons une nouvelle approche
qui permet de résoudre de maniere exacte un probleme cinétique obéissant a une équa-
tion maitresse. Nous détaillons une classe d’algorithmes qui convergent tous vers le pro-
bleéme cinétique posé. Cette classe contient, en particulier, I’algorithme de Bortz, Kalos et
Lebowitz [Bortz et al 1975] (encore appelé algorithme de temps de résidence). Elle per-
met également d’'interpréter les algorithmes statiques en terme de cinétique. Les résultats

concernant cette partie ont été publiés récemment dans un article [Adam et al 1999a].



1.2. Problémes statiques

1.2 Problemes statiques

1.2.1 Définitions

Etant donné un systéme fini discret pouvant occuper un nombre N de configurations,
soit un entier i € [1,N] permettant d’indexer ces configurations. Nous associons une
énergie F; # 400 a la configuration indexée par i et nous appelons fonction de partition

du systeme, la somme finie

N
Z= Zexp(—ﬁEi) (1.1)

ou (8 > 0 représente I'inverse de la température T'. Rappelons que par la fonction de parti-
tion, nous calculons I'énergie libre du systeme F' = —In(2Z) /3 et qu’en passant par I’entro-
pie S = —0F /0T, I'énergie interne U = F'+T'S se rééerit U = (1/2) Zﬁl E;exp(—(E;).
Ainsi, la configuration i intervient dans cette somme avec un «poids» exp(—fE;)/Z mul-

tiplié par la valeur de 1'observable énergie de la configuration .

Plus généralement, nous calculons, en physique statistique, la valeur (O) d’une obser-

vable O permettant de décrire le systeme, par

1 N
0) =~ Z O, exp(—(E;). (1.2)

Notons que la relation (1.2) peut s’interpréter comme la moyenne de O sur 'espace de
probabilité défini par les N configurations et les probabilités p; = exp(—8E;)/Z. Ainsi,

on parle pour (O) de moyenne thermodynamique de 1'observable O.

Il est ainsi possible de calculer explicitement la valeur des grandeurs thermodyna-
miques dans quelques cas rares. Par exemple, lorsque N est « petit» (ce qui n’a pas beau-
coup d’intérét habituellement), il suffit de calculer les sommes (1.1) et (1.2) de maniere
exhaustive. En revanche, des que N est «grand», cela devient impossible. Toutefois, il
est parfois possible de calculer sous forme compacte la limite thermodynamique de 1’éner-
gie libre : limy_ o F'/N, notamment par des techniques de matrice de transfert. Ceci
permet d’avoir acces a des renseignements importants en particulier ceux concernant les

transitions de phase du systeme.



Chapitre 1. Thermodynamique et cinétique par Monte Carlo

Dans les autres cas, on peut envisager de calculer numériquement la moyenne des
observables représentatives du systeme par la relation (1.2). La méthode de Monte Carlo

est alors adaptée a ce genre de calcul.

1.2.2 Chaine de configurations

La méthode de Monte Carlo consiste a générer, par un processus aléatoire, une chaine
(g, -+ ,in—1) de n configurations de telle fagon que la fréquence d’apparition f;, de la

configuration indexée par i approche, lorsque n est grand, un nombre m; donné d’avance :

|

fin=—=m>0 (1.3)

S

n; étant le nombre d’apparitions de ¢ dans la chaine.

11 est alors possible [Binder 1976, Binder 1997] d’avoir une valeur approchée de (1.2)
par
7 > oo Oi oxp(=BE,) [,
Yoo exp(—BE;,)/m,

Notons que si les N relations (1.3) sont toutes satisfaites comme des égalités, les expres-

(1.4)

sions (1.2) et (1.4) sont strictement équivalentes.

I1 nous faut donc maintenant trouver le moyen (c’est-a-dire la méthode d’échantillon-
nage) de générer une chaine de configurations de maniere a satisfaire les relations (1.3). 11
nous faut également choisir judicieusement les valeurs de 7; (1I’échantillonnage lui-méme)
pour que la convergence se fasse en un nombre de configurations explorées raisonnable.

Ces deux points sont indissociables comme nous allons le voir dans la suite.

1.2.3 Les échantillonnages

L’échantillonnage le plus simple que nous puissions imaginer est 1’échantillonnage uni-
forme m; = 1/N. Dans ce cas, la méthode d’échantillonnage est directe et la relation (1.4)
s'écrit

-1
O — > Oi, exp(=BE;,)

S oA, (15)
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Chaque configuration ¢ possede la méme fréquence d’apparition dans la chaine et contribue
aux deux sommes avec un poids exp(—FF;). En pratique, ces deux points rendent cet
échantillonnage inopérant. En effet, concernant le premier point, il est clair que pour que
la fréquence d’apparition de chaque configuration soit proche de 1/A/, il faut explorer un
nombre de configurations qui est de I'ordre de grandeur du nombre total de configurations
et si nous pouvions faire cela ... nous pourrions tout aussi bien calculer la fonction de
partition de maniere exhaustive! Concernant le second point, le probleme vient du fait
que la valeur des exp(—(F};) peut varier sur plusieurs ordres de grandeur. Ainsi, beaucoup
de configurations explorées dans la chaine contribuent avec un poids ridicule dans les

somines.

Cette seconde remarque donne une idée sur la méthode a adopter pour pouvoir uti-
liser (1.4) efficacement. En effet, si on choisit 1'échantillonnage préférentiel (importance

sampling en anglais) suivant (avec a; > 0)
a; exp(—0F;)
T, =
> ajexp(—FE;)

(1.6)

la relation (1.4) s’écrit

n—1
O_n Z OZS /O['Ls (1 . 7)
Zs:o 1/0625

Ainsi, lorsque les «; sont de 'ordre de I'unité, chaque configuration explorée contribue
aux sommes avec le méme ordre de grandeur. Notons que lorsque tous les a; sont égaux

a un, I’échantillonnage préférentiel (1.6) se réécrit

- eXP(;ﬁEi)

ce qui correspond aux poids apparaissant naturellement dans la relation (1.2). Dans ce

(1.8)

cas, la moyenne (1.4) se transforme en moyenne arithmétique

(1.9)

Le probleme avec I’échantillonnage (1.8), ou plus généralement 1'échantillonnage (1.6),
est que le dénominateur n’est pas explicitement connu (en particulier, pour a; = 1, Z n’est
pas explicitement connue). Il est alors impossible de construire directement la chaine avec
la bonne distribution. Comment générer alors une chaine de configurations qui converge
vers une distribution connue, seulement formellement, d’avance? La réponse est donnée

par les chaines de Markov.
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1.2.4 Chaines de Markov

Supposons que la configuration 7, dans la chaine soit la configuration 7, la configura-
tion suivante iz, ; est générée par un processus aléatoire, ¢’est-a-dire que la configuration
suivante est j avec la probabilité p;; € [0, 1]. La chaine de configurations ainsi construite
est appelée une chaine de Markov de rang 1 car la probabilité d’obtenir la configuration j
ne dépend que de la configuration précédente. Cette chaine est homogéne car la probabilité
pi; ne dépend pas de la position de la configuration ¢ dans la chaine. De plus la matrice

P de dimension N x N définie par les p;; est stochastique car p;; > 0 et > ;pij =1

Intéressons-nous a la variable aléatoire fréquence d’apparition définie dans (1.3). Sup-

posons que nous ayons généré la chaine i, - - - , 4,1, fi, peut se réécrire

Oiig + =+ + 04i,,_,
n Y

fin = (1.10)

out 0;; est le symbole de Kronecker qui vaut un si ¢ = j et zéro sinon.

Or, la probabilité d’avoir construit cette chaine particuliere est p; i, Dijiy * * * Pin_gin_: -

Ainsi, la valeur moyenne de f; ,, est

Oiig ++ = + i,

Jin=" D Pioir " Pincain-s - (1.11)
21, ytn—1
Il est alors aisé de montrer par récurrence que E se réécrit
1 n—1
fin=1=)_P" 1.12
8 e
k=0 ioi

Pour satisfaire, en moyenne, la relation (1.3), nous voulons que f;, tende vers m
indépendamment de iy, quand n devient grand . Pour cela, il faut et il suffit que la
matrice P* converge, au sens de Césaro, vers la matrice II dont toutes les lignes sont
égales a my,--- ,my. Il nous faut donc trouver des conditions sur la matrice P pour que

cette convergence soit, réalisée.

En pratique, on impose des conditions restrictives sur P qui permettent de montrer la
convergence de P* vers IT au sens habituel, cette convergence impliquant celle de Césaro.

Supposons en effet les conditions suivantes :

10
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1. Condition dite du bilan détaillé : pour tout couple de configurations (i,j), nous

avons
T Pij = T4 Pji (1-13)

2. Condition dite d’ergodicité : pour tout couple de configurations (i, 7), il existe un

chemin (4,4, - ,,,J) tel que p;, ---p;,; > 0.

3. Une de ces conditions est vérifiée : il existe i tel que p; > 0 ou bien il existe 7 et j
tels que 'on puisse trouver deux chemins de longueur de parités différentes allant

de i a j ou bien ...

alors, nous pouvons démontrer que (i) P est diagonalisable par un changement de base
réel, (ii) les valeurs propres sont de module inférieur ou égal a 1, (iii) 1 est valeur propre
simple et (iv) -1 n’est pas valeur propre (a I'aide d'une des conditions 3). Ceci permet
d’écrire P¥ — TI quand k — oo, ce qui assure la convergence au sens de Césaro et ce qui

implique

Jim — T (1.14)

indépendamment de la configuration de départ.

Notons que la relation (1.14) qui concerne la valeur moyenne de la fréquence d’appa-
rition n'implique pas de maniere triviale la relation (1.3) qui concerne, elle, une chaine de
configuration particuliere. Toutefois, il existe des théoremes, en supposant les conditions
sur P précitées, qui permettent d’établir des résultats sur une chaine particuliere (par
exemple, il est possible de montrer que la probabilité pour que f;, — m; sur une chaine
particuliére est égale a un). Le lecteur intéressé par ce point subtil, important et rarement

discuté pourra se référer a [Binder 1976] (page 8) pour obtenir de plus amples références.

Notons également que la relation (1.13) ne spécifie pas la matrice P mais donne seule-
ment une condition que celle-ci doit vérifier. Il existe des matrices P qui ont été largement
utilisées dans la littérature (nous donnons 'exemple de la fonction de Metropolis dans la
section suivante) mais la recherche dans ce domaine n’est absolument pas figée. Le meilleur
exemple en est les algorithmes d’amas qui ont été proposés pour accélérer la convergence

dans le cas des modeles d'Ising et de Potts [Swendsen et Wang 1987, Wolfl 1989].

11
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1.2.5 Algorithmes de Metropolis

Dans la partie de ce chapitre concernant les problemes cinétiques, nous utilisons le
terme algorithmes de type Metropolis que nous allons donc définir maintenant. En effet,
le terme Metropolis est tellement cité en simulation Monte Carlo qu’il devient nécessaire
de définir dans quel sens nous ’employons. Rappelons tout d’abord que dans leur article
original [Metropolis et al 1953], Metropolis et al. étudient, dans 1’ensemble canonique, un
ensemble de particules en interaction et qu'ils utilisent l'algorithme (abrégé) suivant :
supposons que le systéme soit dans une configuration i d’énergie F;, (i) une nouvelle
configuration j est construite en déplacant faiblement et de maniere aléatoire (avec une
distribution uniforme) toutes les particules, (ii) cette configuration d’énergie Ej est ac-
ceptée avec une probabilité a;; = min(1,exp(—B(E; — E;))). Cette probabilité vérifie le
bilan détaillé (1.13) avec m; = exp(—BE;)/Z et la configuration j étant choisie de maniére

uniforme, la moyenne des observables se fait par la moyenne arithmétique (1.9).

C’est parfois le fait de décomposer la matrice P en un produit p;; = a;ja;; ou o
représente le choix d'une configuration et a;;, le fait de I'accepter ou de la refuser, qui est
appelé algorithme de type Metropolis [Caracciolo et al 1994]. Mais le plus souvent, c’est
le fait d’accepter la configuration d’essai j avec la probabilité a;; = min(1, 7;/7;) qui est
appelé Metropolis. Il est alors sous-entendu (et bien souvent non écrit) par la fagon dont
est faite la moyenne (1.4), que la configuration j a été choisie de maniére uniforme parmi

un nombre constant N de configurations.

Notre définition se situe entre les deux. Nous parlerons d’algorithme de type Metropolis
lorsque, le systeme étant dans la configuration ¢, une configuration d’essai j est choisie de
maniere uniforme parmi un nombre n; puis acceptée avec une probabilité a;;. Notons que
si a;; vérifie la relation (1.13) avec m; = exp(—fE;)/Z, alors le produit p;; = (1/n;)a;;
vérifie n;m; p;; = n;m; pj. Donce, si n; n'est pas constant, il faut faire attention de faire

correctement la moyenne (1.4).

12
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1.3 Problemes cinétiques

Il n’y a visiblement pas de temps dans la méthode de Monte Carlo décrite dans la sec-
tion précédente. Il y a seulement des observables moyennées sur un échantillon de configu-
rations. Pourtant, de nombreux auteurs ont tenté de donner une interprétation dynamique
aux chaines de Markov et plus particulierement aux algorithmes de type Metropolis dans
lesquels le nombre de configurations d’essai N est constant (voir la section 1.2.5 pour plus
de précision). Ainsi, a chaque pas de la chaine est associé un intervalle de temps constant
et proportionnel a 1/N et c’est ce qui définit la cinétique du procédé. Nous appellerons
ces algorithmes, algorithmes a pas de temps constants. Pour une référence générale qui
en contient bien d’autres sur cette interprétation dynamique, se référer a [Binder 1997]

page 509.

Parallelement, un algorithme da a Bortz, Kalos et Lebowitz [Bortz ef al 1975] et des-
tiné a améliorer le calcul de quantités statiques, est apparu dans lequel le systeme change
de configuration a chaque pas mais ot les moyennes se font par intégration sur une variable

aléatoire, temps.

Nous proposons ici une nouvelle approche pour décrire le moyen de traiter des pro-
blemes dynamiques par Monte Carlo. Ceci nous permet de faire le lien entre les deux

approches précédentes.

1.3.1 Définitions et solution formelle

Comme dans la section concernant les problemes statiques, nous envisageons le cas
fini et discret d’'un systéme pouvant occuper un nombre N de configurations. Nous défi-
nissons un probleme cinétique sur ce systeme en choisissant une configuration particuliere
ip comme configuration initiale (¢ = 0) et en se donnant les taux de transition w;; > 0
entre les différentes configurations. Le systeme étant en 7, w;; représente la probabilité par
unité de temps pour que le systeme transite de ¢ a j # 7. Nous nous posons la question

suivante :

Quelle est la probabilité Q;(t) pour que le systeme
soit dans la configuration ¢ au temps ¢ > 07

13
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Si nous parvenons a calculer les grandeurs Q;(t), nous aurons alors acces a la valeur

de n’importe quelle observable O du systeme au temps ¢ par
N
O(t) =) Qi(1)0; (1.15)
i=1

Or, la question précédente possede une solution formelle. En effet, définissant la matrice
Q= () par Qi =w;;sij #iet Q= — Z#i wij, la probabilité Q;(t) vérifie I'équation

maltresse suivante

Qi(t) = ZQj(t)Qﬁ, (1.16)

Soit [Q1(0) - - - Qar(0)], le vecteur initial, ¢’est-a-dire Q;(0) = 1 pour i et Q;.;,(0) = 0,

la relation (1.16) donne donc la solution

[Q1(t) -+ - Q)] = [Q1(0) - - - Qar(0)] [exp(€21)] (1.17)

Comme dans le cas des calculs statiques, si le nombre de configurations N est «petit »,
il est tout & fait possible d’écrire explicitement, la relation (1.17). Mais dés que N est grand,
il est nécessaire d’avoir recours a une approche numérique pour résoudre le probleme. Nous
explicitons dans la suite une approche Monte Carlo qui permet de retrouver de maniere

algorithmique la relation (1.16).

1.3.2 Processus de Poisson

Supposons le systeme dans 1'état ¢ au temps t et envisageons les événements possibles

entre t et t 4+ dt. Le diagramme suivant représente tous ces événements.

| 1—J | le systeme reste en ¢ |
| 1 I I 1 1 | |
...... wldt e 1_wldt
0 ! widt 1
— 0 quand dt — 0 — 1 quand dt — 0

Le segment en trait fort représente la probabilité pour que le systeme transite dans une
configuration j # i, on a posé w; = > i wWij- Le trait fin représente le complémentaire,
c’est-a-dire la probabilité pour que le systeme reste en i. Lorsque l'intervalle de temps

dt — 0, la probabilité pour qu'un événement ait lieu (segment en trait fort) tend vers

14
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0 et la probabilité du complémentaire tend bien sur vers 1. Ceci définit un processus de

Poisson duquel on peut conclure deux choses :

1. Le temps de résidence dans la configuration ¢ est une variable aléatoire, indépendante

de la configuration dans laquelle le systeme va transiter, et de densité de probabilité
fi(t) = w; exp(—w;t) (1.18)

2. La probabilité conditionnelle pour que le systeme aille dans la configuration j sa-

chant qu’il a transité au temps t est indépendante de ce temps de résidence et s’écrit

pij = wij/wi (1.19)

Pour démontrer le point 1, il suffit d’écrire que f;(t)dt est égal a la probabilité pour que
le systeme ne transite pas jusqu’a ¢ multiplié par la probabilité pour qu’il transite entre ¢
et t+dt. Pour le point 2, il faut écrire la probabilité que le systeme transite dans j entre ¢
et t + dt, faire tendre dt vers 0, et diviser le résultat f;;(t) = w;; exp(—w;t) par f;(t) pour

obtenir la probabilité conditionnelle.

1.3.3 Algorithme de temps de résidence

[’algorithme de temps de résidence [Bortz et al 1975, Lancon et al 1985] découle di-

rectement de la section précédente. Il comprend les deux opérations suivantes :

1. Le temps est incrémenté d’une quantité aléatoire qui doit vérifier la densité de pro-
babilité (1.18). En pratique, on génére un nombre aléatoire uniforme r; €]0, 1] et on
prend At = —1In(rq)/w;. Il est alors facile de montrer que le temps est correctement
distribué.

2. Pour choisir la configuration dans laquelle le systeme transite, il faut générer un
second nombre aléatoire uniforme 7o € [0, w;[ et trouver vers quel segment ce nombre

pointe. On obtient ainsi la configuration j avec la probabilité p;; = w;;/w;.
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Le principal avantage de cet algorithme est que le systeme change de configuration a
chaque cycle. Mais il existe deux inconvénients majeurs. D’une part, il nécessite le calcul
explicite (non formel) de tous les w;;, ce qui peut s’avérer trés cotiteux en temps de calcul si,
par exemple, il existe des interactions a longues portées dans le systeme ou bien si chaque
calcul met en ceuvre une minimisation complete du systeme. D’autre part, 'opération du
choix de la configuration peut requérir également un long temps de calcul [Maksym 1988,
Blue et al 1995]. Nous reviendrons sur ces points lorsque nous comparerons l'efficacité de
différents algorithmes. Auparavant, nous allons définir une classe entiere d’algorithmes

dont I'algorithme de temps de résidence fait partie.

1.3.4 Une classe d’algorithmes

Imaginons que nous ajoutions aux processus de Poisson réels pris en compte dans la
section précédente, un processus de Poisson fictif dans lequel il ne se passe rien (nous
analyserons dans les sections suivantes 1'utilité de procéder a cette manipulation). Cet

ajout peut se schématiser sur le diagramme suivant
1] fictif
| |

0 w; T

ou le trait fort représente les transitions réelles vers des configurations j # i et le trait
fin, le processus de Poisson fictif. L’algorithme que nous proposons est similaire a celui du
temps de résidence et s’écrit sous forme de cycles de deux opérations :

1. Tout d’abord, le temps est incrémenté d'une quantité aléatoire At de densité de

probabilité

pi(At) = p; exp(—p;At) (1.20)
En pratique, nous pouvons générer un nombre aléatoire uniforme r; €]0,1] et
prendre At = —In(ry)/ ;.

2. Le systeme transite dans la configuration j # ¢ avec le probabilité p;; et il reste dans

la configuration ¢ avec la probabilité p;; avec
Wij .
pij = —2 sij#i (1.21)
Hi

pi =1— & avec w; = Zwij- (1.22)
Hi i#i
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La valeur de p; n’est pas précisée mais doit satisfaire la condition p;; > 0, c¢’est-a-

dire :

L’écriture précédente forme une classe d’algorithmes dans le sens que la relation (1.23)
définit une condition que doit vérifier le jeu de valeurs {y;} mais ne spécifie aucunement
leurs valeurs. En fait, chaque jeu de valeurs de {y;} donne des probabilités {p;;} et {p;;}

différentes et donc définit un algorithme de Monte Carlo différent.

Une fois cet algorithme défini, nous pouvons écrire la probabilité QMC(¢) pour que
le systeme soit dans la configuration ¢ au temps t. On montre alors (la démonstration
est donnée dans [Adam el al 1999a] et reproduite dans la section 1.3.11) que QM¢(t)
vérifie ’équation maitresse (1.16) indépendamment du jeu de valeurs {y;}. En d’autres
termes, cette classe d’algorithmes résout le probléme cinétique posé. Les grandeurs {y;}
ne modifient pas ce résultat et peuvent donc étre choisies par 'utilisateur a partir du

moment ou la relation (1.23) est respectée.

Par exemple, si nous choisissons p; = w;, nous retrouvons l'algorithme de temps de ré-
sidence. Nous avons donc implicitement démontré que cet algorithme satisfait bien 1’équa-
tion maitresse. En fait, 1'utilité principale d’introduire les grandeurs {u;} est de pouvoir
interpréter les algorithmes de type Metropolis définis dans la section 1.2.5 en terme de

cinétique comme nous le détaillons dans la section 1.3.0.

Avant de discuter plus avant les différents cas particuliers contenus dans cette classe,

nous allons analyser de maniere générale la relaxation vers 1'équilibre.

1.3.5 Relaxation vers 1’équilibre

Pour étudier I'évolution du systeme aux temps longs, nous allons supposer que la
matrice € vérifie des conditions qui sont similaires a celles introduites dans le cas des

chaines de Markov (section 1.2.4). Supposons donc les conditions suivantes :

1. Condition du bilan détaillé : pour tout couple (i, j), nous avons
exp(—ﬂEZ) wij = eXp(—ﬁEj) wji (]_24)
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2. Condition d’ergodicité : pour tout couple (i, ), il existe un chemin (i,41, -+ ,i,, )

tel que wj;, - -~ wj,; > 0.

alors, on montre [Siegert 1949] que la matrice €2 est diagonalisable avec les valeurs propres
réelles { =Xz, k € [1, N} telles que A\; = 0 et A\, > 0 pour tout k& > 2. Ces valeurs propres

définissent les temps de relaxation 7, = 1/, pour k£ > 2. On a alors

lim (1) — PP (1.25)

7 étant la fonction de partition du systeme (1.1). On converge donc vers les résultats de la
thermodynamique. En particulier, on peut faire une étude thermodynamique du systeme
en introduisant une cinétique virtuelle, en utilisant un des algorithmes cinétiques proposés

et en étudiant les temps longs.

1.3.6 Algorithmes de Metropolis cinétiques

Pour introduire les algorithmes de Metropolis (section 1.2.5) adaptés aux problemes
cinétiques, il est nécessaire de définir deux grandeurs. Soit n;, le nombre de configurations

J # i vraiment connectées a i (w;; > 0) et soit vy(7), un nombre satisfaisant
vo(i) = max(wy) (1.26)
J
Un algorithme de Metropolis cinétique avec n; configurations d’essai est construit

en particularisant le diagramme du paragraphe 1.3.4 avec p; = n;i(i) ¢’est-a-dire que

I'intervalle [0, 14;] est divisé en n; segments de longueur (i)

| - — = = |
o (i)~ wo(d) ~ wl) - w(@) e nivo (1)

ou chaque segment contient deux intervalles. Le premier, de longueur w;;, concerne un
événement ¢ — j et le deuxieme, de longueur (i) —w;;, représente une partie du processus

de Poisson fictif introduit dans le paragraphe 1.3.4.

| 1 —J pas d’événement |
|

| ! |
0 Wij V(1)

Plus précisément, I'algorithme est le suivant :
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1. Le temps est incrémenté d’'une quantité aléatoire At de densité de probabilité
pi(At) = nv (i) exp(—n;vo(i) At) (1.27)

2. Une configuration d’essaij # i est choisie de maniere uniforme parmi les n; possibles.

3. Le systeme transite dans la configuration j # ¢ (trait fort) avec la probabilité
w;j/vo(7) et il reste dans la configuration ¢ (trait fin) avec la probabilité 1 —w;; /vy(7).
Il est clair que cet algorithme appartient a la classe proposée. Il résout donc le probleme

cinétique posé.

Le principal avantage, comparé a l'algorithme de temps de résidence, est qu’il ne
nécessite le calcul explicite que d’une seule valeur de w;; par cycle puisque cette grandeur
n’est utilisée que dans l'opération 3. L’inconvénient est qu’il existe une probabilité de
rejet mesurée par p; = 1 —w;/p;. De plus, il faut également, en pratique, gérer un tableau

contenant les indices des configurations vraiment connectées a la configuration courante.

Il est également possible de construire un algorithme de Metropolis cinétique ou le
nombre de configurations d’essai est le méme pour toutes les configurations. Pour ceci, il
suffit de définir deux grandeurs N et 1 telles que

N > max(n;) et vy> rg;a§<(wij) (1.28)
? 1’7]
et d'interpréter le diagramme du paragraphe 1.3.4 avec u; = Ny constant. Pour la confi-
guration ¢ courante, nous avons donc le diagramme suivant

o configurations | (N — n;) non événement
| | |

0 n;Vo Ny

L’algorithme s’écrit :
1. Le temps est incrémenté d’'une quantité aléatoire At de densité de probabilité iden-
tique pour toutes les configurations Nvyexp(—NypAt).
2. Un intervalle parmi les IV est choisi de maniére uniforme.

3. Si cet intervalle correspond a un non événement, on retourne en 1. Si cet intervalle
correspond a une des n; configurations, le systeme transite dans cette configuration
J # t avec la probabilité w;; /vy et il reste dans la configuration i avec la probabilité

1-— wij/Vo.
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La principale différence entre les algorithmes a pas de temps constants décrits au
début de la section 1.3 et l'algorithme proposé ici est que, dans les premiers, le pas de
temps serait constant et égal a At = 1/(1yN) alors que dans le second, ¢’est une variable
aléatoire. Nous allons analyser ce que cela implique sur les temps de relaxation du systeme

dans la section suivante.

1.3.7 Comparaison avec les algorithmes a pas de temps constants

Si le pas de temps est une constante At, I'état du systéme est connu a tout instant

t/At)

Q)] = [Q(0)] 1 + arM (1.29)

alors que le résultat exact est donné par la relation (1.17). Le terme exp(—t/7x) dans (1.17)

est donc remplacé par

(1 ) g)im(t/At) (1.30)

Tk
dans (1.29). Ainsi, pour les temps de relaxation tels que At > 73, (1.30) est une fonction
oscillante. Ceci implique que le pas de temps est trop grand pour permettre d’étudier ce

temps de relaxation. Pour les temps de relaxation tels que At < 7, (1.30) s’écrit

At
exp (int(t/At) In (1 - —)) ~ exp(—t/m.) quand t > At (1.31)
T
avec
At
T, = — < T (1.32)

In(1— At/7)

Ainsi, les algorithmes a pas de temps constants sous-estiment les temps de relaxation
du systeme. Par exemple, pour un pas de temps At = 7,/10, le temps de relaxation 7, est

sous-estimé de 5%.

1.3.8 Systemes a plusieurs échelles de temps

De nombreux processus cinétiques différents peuvent intervenir dans 1’évolution d’un
systeme physique. Souvent, des événements fréquents et des événements rares coexistent

dans le méme systeme. Par exemple, il est facile de concevoir que pour un systéme avec

20



1.3. Problémes cinétiques

surfaces, la diffusion atomique en surface soit beaucoup plus rapide que la diffusion ato-

mique en volume. Or les deux phénomenes sont importants.

La classe d’algorithmes proposée ici donne un moyen simple de traiter correctement
un systeme contenant plusieurs processus cinétiques de fréquences différentes. Imaginons
en effet que le systeme soit dans la configuration 7 et que certains taux de transition

3 Ayl
s’écrivent w;; = v1a;; alors que les autres se mettent sous la forme wy, = voay;, avec, dans

chaque cas, a €]0, 1].

Définissons n4 (i), le nombre d’événements correspondants a la fréquence vy et ny(i), le
nombre d’événements correspondants a la fréquence v,. L’algorithme que nous proposons

s’écrit en utilisant le diagramme suivant :

| L | L |
| =t | s |
121 Vs

0 nl(i)ul \ ny (i)Vl + ng(i)yg
1— 7 pas d’événement

| | | i — k pas d’événement |
| |
| ! l | ! l

0 Wij 141 0 Wik V2

1. L’incrément de temps est une variable aléatoire distribué suivant p; exp(—p; At) avec
Hi = nl(i)ul + ’I'Lg(i)l/g.
2. Un nombre aléatoire ro € [0, ;| permet de choisir une des deux cinétiques et un

événement particulier a I'intérieur de la cinétique choisie.

3. Un dernier nombre aléatoire r3 €]0, 4] ou |0, 5], suivant la cinétique choisie, permet

de décider si I'événement a lieu (r3 < w) ou non.

1.3.9 Une méthode adaptative

Nous allons voir maintenant que la classe d’algorithmes proposée permet d’imaginer de
nouveaux types d’algorithmes. Dans les algorithmes de Metropolis cinétiques introduits
dans la section 1.3.6, un seul taux de transition est explicitement calculé par pas mais il

y a une probabilité de rejet de la configuration d’essai correspondante. En revanche, dans
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les algorithmes de temps de résidence, il n’y a pas de rejet mais tous les taux de transition
sont explicitement nécessaires a chaque pas. Nous proposons ici un algorithme qui passe
de maniere continue d'une méthode de Metropolis quand les taux de rejet ne sont pas

trop forts a une méthode de temps de résidence dans le cas contraire.

L’idée est de partir d'un algorithme de Metropolis cinétique mais de stocker les taux de
transition déja calculés au cas ou la configuration d’essai rejetée serait a nouveau essayée.
Supposons donc le systeme dans la configuration ¢ et soit n;, le nombre de configurations

connectées a i. Le premier pas correspond a un algorithme de Metropolis cinétique avec

'ugl) =n; X Uo(i)
l_ll/(](l) | VO(Z'I) | ............ lj)(l) |
M | T o
0 0

ou chaque segment contient deux intervalles (section 1.3.6). Plus précisément

1. Le temps est incrémenté d'une quantité aléatoire At de densité de probabilité donnée

par (1.20) : ut? exp(—,ugl)At).

i

2. Une configuration d’essai j; # ¢ est choisie de maniere uniforme parmi les n; pos-
sibles.

3. Le systeme transite dans la configuration j; avec la probabilité w;;, /vo(1).

Si le systeme transite effectivement, nous recommencons I'opération avec ¢ = j;. Sinon,

le prochain pas est effectué avec Nz@) = wij, + (n; — 1) X (i) :

|wij1| ;I/O(Z') | VO(Z'I) L ﬂ(z)
| I | T o
0 1L

1. Le temps est incrémenté de At distribué suivant u(2) exp(— uZ@)At).

i
. . . .. . e, 2 2 N
2. Si la configuration j; est choisie une nouvelle fois (probabilité w;;, / ,ug )), le systeme
transite en j;. Sinon une autre configuration js est choisie de maniere uniforme

parmi les (n; — 1) autres.

3. Le systeme transite dans la configuration j, avec la probabilité w;;, /vo(1).

Plus généralement, le pas numéro n + 1 (n € [0, n;]) correspond &

,ugnH) = Zwijk + (n; —n) X vy(i) (1.33)
k=1
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ou ji,- -+, Jn sont les n configurations différentes qui ont été successivement essayées et

rejetées. Ceci se schématise par

iy o P wl@) ) w@ @
I IS ! T ot

~ (n+1)
0 2 k=1 Wiy Hi

Précisément, 'algorithme au pas n + 1 s’écrit

1. Le temps est incrémenté de At distribué suivant u( i )exp( (nﬂ At).

2. Le systeme transite dans une configuration déja essayée dans un des cycles précé-

dents avec la probabilité S0 wy;, /ui™Y.

Dans ce cas, la recherche de la configura-
tion choisie se fait de maniére similaire a la recherche dans ’algorithme de temps de
résidence [Maksym 1988, Blue et al 1995]. Sinon, un segment correspondant a une

nouvelle configuration j, 41 est choisi de maniere uniforme parmi les (n; — n).
3. Le systeme transite dans la configuration j,y; avec la probabilité wyj, ,, /vo(7).

Dans cet algorithme, une seule valeur de w;; est explicitement calculée par cycle. Mais,
nous avons la garantie que le systeéme transite dans une nouvelle configuration en moins
de n; pas. A chaque fois que le systeme transite, ce processus est recommencé avec la

nouvelle configuration.

1.3.10 Exemple d’application

Nous avons testé différents algorithmes sur un probleme physique concernant I’évolu-
tion d'un alliage binaire AB sur réseau. Les interactions sont décrites par un Hamiltonien
d’Ising

H{Sa}) == > J Sa S5 (1.34)
<a,B3>

avec S, = =1 suivant que le site a est occupé par un atome A ou B et avec J > 0 ce
qui correspond a de la démixtion. Dans la configuration initiale, tous les atomes de méme
type sont ensemble. Nous avons choisi une dynamique d’échange entre paires premieres

voisines avec les taux de transition
wij = vp exp(—F max(0, £ — £;)). (1.35)
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Chapitre 1. Thermodynamique et cinétique par Monte Carlo

Nous pouvons alors utiliser plusieurs algorithmes pour étudier ce probleme dynamique.
Tout d’abord, 'algorithme de temps de résidence défini dans la section 1.3.3. Ensuite, nous
pouvons utiliser un algorithme de type Metropolis a nombre de configurations d’essai non
constant (voir la section 1.3.6) en comptant pour chaque configuration ¢, le nombre n;
de paires A — B qu’elle possede en premiers voisins. Nous pouvons également essayer
d’échanger méme les paires A — A et B — B et ainsi rajouter des configurations d’essais
fictives pour obtenir un algorithme de type Metropolis a nombre de configurations d’essai
constant (voir également la section 1.3.6). Finalement, nous pouvons utiliser la méthode

adaptative décrite dans la section 1.3.9.

Nous avons donc codé ces quatre algorithmes et nous avons lancé, pour chacun d’eux,
cinq réalisations différentes correspondant a cinq séries différentes de nombres aléatoires.
Les observables moyennées sont alors exactement sur la méme courbe pour les quatre
algorithmes, ce qui indique que nous n’avons pas fait d’erreur de programmation. La
figure 1.1 représente le temps physique simulé par chacun des algorithmes pour un temps
de calcul (temps CPU) de 10 secondes a chaque température. L’algorithme de temps
de résidence est tres efficace a basse température mais son efficacité chute rapidement
lorsque la température augmente. L’algorithme de type Metropolis qui prend en compte
le nombre de paires A— B est plus efficace que I'autre algorithme de Metropolis car a basse
température, il y a principalement des amas de A et de B, et donc peu de paires A — B
premieres voisines. La méthode adaptative suit les performances du meilleur algorithme a
chaque température. Pres du croisement entre les méthodes, celle du temps de résidence
semble étre légerement meilleure mais 'avantage avec la méthode adaptative est qu’il n’y

a pas besoin de savoir ou est ce croisement.

1.3.11 Démonstration

Nous allons maintenant montrer que la classe d’algorithmes satisfait exactement’équa-
tion maitresse (1.16) indépendamment du jeu de valeur {y;}. Pour ceci, définissons iy, la
configuration initiale et calculons la probabilité QM (t) pour que le systéme soit dans

la configuration 7 au temps ¢ lorsque I'on utilise la classe d’algorithmes proposée. Cette
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10% g T T T T T | T
Temps de résidence —+—
: Metropolis non constant - - %
106 |- Metropolis constant --x-- ]
Méthode Adaptative -3
I/()t -
104 PR i
%%%%M~ .
XA GO R B R -
102 - i
L L L L L L L L

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 )
Température (J/ky)

Figure 1.1 — Temps physique simulé pour le méme temps de calcul
pour les différents algorithmes. Chaque valeur est une moyenne sur cing
réalisations.

probabilité s’écrit

QZMC(t) = 0ipi Prltig>t] + pigi Pr[(tiy<t)&(tiy+ti>t)]

3037 i B Prlltg e, )&l si)] (136)

n=1 i1, in

Prlt;,>t] est la probabilité que le systeme ait passé un temps ¢;, > t dans la configuration
initiale. d;,; est le symbole de Kronecker et les quantités p;; sont définies par les rela-
tions (1.21) et (1.22). Les probabilités dans (1.36) peuvent se séparer en deux parties, ce

qui donne :

QMC(t) = & ~(1 — Prltig<t]) + pigi (Prltig<t] — Prltiy+ti<t])

+Z Z Digiy * * * Pini (Prtig+-+tin<t] — Prtig+-+ti, +ti<t])  (1.37)

n=11d1, ,in

Rappelons que les temps t; sont distribués suivant (1.20). Le dernier terme de (1.37) s’écrit

Prftig+ttin+tist] = / / dlio -+ - dbi, db; pig(Lig) - -+ Pin (i) pi(L:)

ittt +1<t
t t— t t_(ti0+m+tin71) t_(ti0+"'+tin)
/dtmpmu) / b i () - / dt,, oo (t,) / dtpr(t)  (138)
0 0 0
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En dérivant I'expression (1.38) par rapport au temps et apres quelques manipulations,

nous obtenons donc le résultat suivant

d
EPr[ti0+---+tin+tigt} = pi (Prltig+-+tin<t] — Prltig+-+ti, +t:<t]) (1.39)

et des résultats similaires pour les autres membres de (1.37). La dérivée de QMO (t) s'écrit
donc

dQMC
dt

= _51'02'”1'0(1 - Pr[tio St]) + Digi </’Lio(1 - Pr[tio St]) - p’i(Pr[tio St] - Pr[tio"'tigt}))

+ Z Z . Pigiy =~ Pini (/‘Lln (Pl‘[ti0+---+tin71 St} - Pr[ti0+"'+tin§t])

n=1141,i2, %

1y (Prftsg 4ty <t] — Pr[ti0+...+tin+tigt])>. (1.40)

En réutilisant la relation (1.37) et en remplagant la variable muette i, par j, nous

obtenons

dQ’MC MC MC
o THQ (t)+2pﬁuj@j (1). (1.41)

En tenant compte des relations (1.21) et (1.22), ce résultat devient indépendant des

grandeurs {p;}

dQMe
dt

= QM) + 3w QC 1), (1.42)
J#

Ceci est 1'équation maitresse (1.16). La classe d’algorithmes définie résout donc bien

le probleme cinétique posé.
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1.4 Conclusion

Ce chapitre traite des aspects théoriques et algorithmiques de la méthode numérique

de Monte Carlo.

Dans le cadre des calculs de grandeurs statiques (thermodynamiques), nous rappelons
les notions d’échantillonnage (direct et préférentiel) et de chaine de Markov qui sont
utilisées pour installer les bases de la méthode. Nous rappelons également les criteres
habituellement pris pour établir la convergence de la méthode : bilan détaillé, ergodicité
plus un troisieéme critere concernant, par exemple, I'apériodicité de la chaine. Ces criteres
permettent de montrer que la fréquence d’apparition d’une configuration particuliere dans
une chaine converge en moyenne vers une valeur indépendante de la configuration initiale
de la chaine. Ceci permet de calculer par échantillonnage les grandeurs thermodynamiques

associées a un systeme physique.

Nous définissons ensuite un probleme cinétique en introduisant des taux de transi-
tion ainsi qu’une configuration initiale d'un systeme fini discret. [’évolution du systeme
est alors completement caractérisée par une équation maitresse. Nous introduisons une
classe d’algorithmes qui convergent tous vers la solution exacte du probleme. Cette classe
contient, comme cas limite, I'algorithme de Bortz, Kalos et Lebowitz [Bortz et al 1975]
(encore appelé algorithme de temps de résidence). Elle permet également d’interpréter
les algorithmes statiques (dits de Metropolis) en terme de cinétique, de pouvoir analyser
I'évolution d'un systeme dont les événements cinétiques ont plusieurs échelles de temps
distinctes et d’introduire une méthode qui s’adapte en fonction de la difficulté du pro-
bleme posé, plus précisément en fonction du taux de rejet dans un algorithme de type

Metropolis.

Les notations introduites dans ce chapitre sont tres générales et permettent, formel-
lement, de pouvoir envisager un grand nombre de problemes physiques différents. Nous
I’appliquons, dans la suite de cette these, a des problemes spécifiques aux surfaces et aux

interfaces.
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Chapitre 2

Relaxation thermique de sillons
creusés artificiellement sur une
surface

2.1 Introduction

La relaxation thermique de sillons creusés artificiellement sur la surface d'un cristal est
un probleme classique, expérimental et théorique, de physique des surfaces. I concerne le
retour a 1’équilibre d'une surface perturbée. C’est donc un probleme intéressant du point
de vue fondamental, mais également d’un point de vue technologique car la mesure des
temps de relaxation de la surface permet d’avoir acces aux coefficients de diffusion en

surface.

L’évolution de la surface perturbée dépend fortement de la température. En parti-
culier, les comportements sont tres différents suivant que la température est supérieure
ou inférieure a la température de transition rugueuse de la surface considérée (pour des
renseignements concernant la transition rugueuse, voir les articles de revues consacrés a

ce sujet [Lapujoulade et Salanon 1991, van Beijeren et Nolden 1987]).

Si la température est supérieure a la température de transition rugueuse (on par-
lera alors de surfaces non singuliéres), Mullins [Mullins 1957, Mullins 1959] prédit que,
partant d'un profil sinusoidal, la forme reste sinusoidale pendant la relaxation et I'ampli-
tude décroit exponentiellement avec le temps. Le temps de relaxation dépend du mode

de transport de la matiere. Dans le cas de I'évaporation—condensation (haute tempéra-
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ture), le temps de relaxation est proportionnel a A\? ot A est la longueur d’onde du profil
considéré. Dans le cas d'un processus de diffusion (température plus basse), le temps de

relaxation est proportionnel & \*.

Les prévisions de Mullins ont été vérifiées par Bonzel et ses collaborateurs tout d’abord
sur des surfaces de nickel (110) [Yamashita et al 1981] puis sur des surfaces d’or (110)
[Bonzel et al 1992, Breuer et Bonzel 1992]. La figure 2.1 représente une image, obtenue
en microscopie par interférences optiques, de chacune de ces surfaces. Le travail expé-
rimental associé a la théorie de Mullins permet de mesurer les coefficients de diffusion
en surface car ces coefficients interviennent directement dans l'expression des temps de

relaxation [Mullins 1957, Mullins 1959].

Figure 2.1 — Figure de gauche : surface de nickel (110) (d’aprés
[Yamashita et al 1981]), la longueur d’onde est A\ = 12um et
Pamplitude h = 0.21pm. Figure de droite : surface d’or (110)
(d’aprés [Breuer et Bonzel 1992]), A = Tum et h = 0.10um. Re-
productions avec I’aimable autorisation de Hans P. Bonzel.

Ces mémes études, sur des surfaces de nickel (100) et (111) [Yamashita et al 1981] et
sur des surfaces d’or (100) et (111) [Bonzel et al 1992, Breuer et Bonzel 1992] montrent
un comportement différent. En effet, un état transitoire dans lequel se forment des facettes

aux extrema du profil apparait pendant la relaxation (voir figure 2.2).

Ce changement de comportement est associé au fait que pour ces surfaces, la tempé-
rature est inférieure a la température de transition rugueuse (on parle alors de surfaces

singuliéres).

De nombreux auteurs ont tenté d’expliquer ce comportement théoriquement et d’ana-

lyser quantitativement 1’évolution du profil. En particulier, Lancon et Villain prédisent la
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Figure 2.2 — Figure de gauche : surface de nickel (100)
(d’aprés [Yamashita et al 1981]), A = 12um et h = 0.27um. Fi-
gure de droite : surface d’or (111) (d’aprés [Breuer et Bonzel 1992]),
A = Tum et h = 0.125um. Reproductions avec I’aimable autorisa-
tion de Hans P. Bonzel.

formation de facettes pendant la relaxation du profil en partant du fait, qu’en pratique,
la surface ne peut pas étre coupée exactement dans une direction qui permet de former
des marches paralleles (comme c’est le cas dans la figure 2.4) mais est sirement cou-
pée légerement de travers (figure 2.3) [Villain et Lancon 1989, Lancon et Villain 1990a,

Langon et Villain 1990b).

Figure 2.3 — Alternance de marches et de terrasses pour une sur-
face singuliere dans le cas ou la surface est légérement coupée de
travers. Reproduction avec I’aimable autorisation de Jacques Vil-
lain [Villain et Pimpinelli 1995].

Le cas ou la surface est coupée de telle maniere qu’elle exhibe des marches parfaitement
paralleles entre elles (figure 2.4) a également été analysé. Il existe, dans ce cas, une contro-
verse entre les différents auteurs. Les analyses de Rettori—Villain [Rettori et Villain 1988]

et de Ozdemir—Zangwill [Ozdemir et Zangwill 1990] prédisent que le profil doit étre plus
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pointu qu’une sinusoide. En revanche, des études de Bonzel et de ses collaborateurs
[Bonzel et al 1984a, Bonzel et al 1984b] ainsi que celle de Spohn [Spohn 1993] conduisent
a I'apparition de facettes. Essentiellement, ces études different par la relation entre le po-
tentiel chimique local et le profil de la surface, bien que 'expression de ’énergie libre de

surface soit la méme.

Figure 2.4 — Surface singuliére constituée d’une alternance de ter-
rasses séparées par des marches paralléles. Reproduction avec I’ai-
mable autorisation de Jacques Villain [Villain et Pimpinelli 1995].

Quant aux simulations numériques, elles sont plutot en accord avec les partisans des
facettes. En effet, dans des études récentes [Jiang et Ebner 1996, Erlebacher et Aziz 1997,
des facettes apparaissent au cours de la relaxation et ceci dans le cas ou la surface est

parfaitement coupée (ce qui est possible en simulation numérique!).

Nous analysons dans ce chapitre le probleme de la compatibilité, en terme de taille
d’échantillons, de ces simulations numériques avec les théories analytiques précédemment

citées. Cette étude a donné lieu a une publication [Adam et al 1997].
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2.2 Deux conditions sur la taille des échantillons.

Quand la température est inférieure a la température de transition rugueuse, la sur-
face peut eétre décrite comme une succession de terrasses séparées par des marches le
plus souvent mono-atomiques. La figure 2.5 représente des marches de longueur M (dans
la direction y des sillons de la figure 2.4). Ces marches sont séparées par une distance

moyenne /.

_

/

Figure 2.5 — Marches de longueur M séparées par une distance (. La
distance typique entre crans est & et chaque marche peut fluctuer sur une
largeur dx.

2.2.1 Répulsion de contact

Chaque marche de la figure 2.5 peut fluctuer. En revanche, deux marches adjacentes
ne peuvent pas se croiser. Ceci conduit alors a une répulsion de contact entre marches qui
exprime le fait que lorsque deux marches se rencontrent, elles ne peuvent ensuite que se
séparer, perdant ainsi des degrés de liberté. C’est pour cette raison que cette interaction

de contact est souvent appelée répulsion entropique [Villain et Pimpinelli 1995].

Cette répulsion entropique est la seule interaction prise en compte dans les ana-
lyses théoriques [Rettori et Villain 1988, Ozdemir et Zangwill 1990, Bonzel et al 1984a,
Bonzel et al 1984b, Spohn 1993]. Plus précisément, elle est introduite en écrivant une

énergie libre effective de répulsion entropique, pour deux marches séparées par une dis-
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tance £, de la forme

Le coefficient g est positif (répulsion) et peut étre calculé exactement en faisant I’ana-
logie entre un ensemble de marches et la trajectoire d'un ensemble de fermions évoluant

dans un systeme bidimensionnel [de Gennes 1968, Haldane et Villain 1981].

Pour que la relation (2.1) soit valide, il faut que la distance £ entre marches soit grande.
De plus, comme il est déja remarqué dans [Ramana Murty et Cooper 1996], il faut éga-
lement que la longueur M soit assez grande pour que les marches puissent avoir la place
de fluctuer. Plus précisément, on peut montrer, par exemple en considérant une marche
unique fluctuant entre deux marches droites séparées par une distance 2¢ [Fisher et Fisher 1982],

que la relation (2.1) s’applique si
\? A
M>>f(5) :>§<<M(7) (2.2)
a étant la distance inter-atomique et & la distance moyenne entre crans sur une marche

(représentée sur la figure 2.5). Dans la deuxieéme expression, on a remplacé ¢ par sa valeur

moyenne aX/4h sur un profil d’amplitude h et de longueur d’onde A.

La relation (2.2) donne donc une premiére condition a remplir par les échantillons
utilisés en simulation numérique pour que ceux-ci se situent dans un domaine ou les
analyses théoriques sont applicables. Nous allons construire une seconde inégalité sur &

en invoquant la température.

2.2.2 Condition sur la température

Pour pouvoir décrire la surface en termes de marches et de terrasses, il faut que la
température soit bien inférieure a la température de transition rugueuse T de la surface

considérée.

Pour obtenir un ordre de grandeur de T, introduisons W, I'énergie d’un cran sur une

marche et écrivons 1’énergie libre par site d’'une marche isolée

W — %ln[l + 2exp(—BW)]. (2.3)
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Cette énergie libre s’annule a T, ce qui donne
exp(+08rW) =2 (2.4)

Or W peut étre relié a & en invoquant un traitement statistique d’une marche isolée. En
effet, la probabilité par site d’avoir un cran est donnée, a basse température, par

_ 2exp(—pW)
P S exp(— W)’

(2.5)

Le nombre moyen de crans sur une distance y/a est alors (y/a)p qui doit étre de 'ordre

de 1 pour y = &, ce qui donne

3

€ 14 W)

. (2.6)

Q

Notons qu’il est également possible d’écrire la déviation d'une marche de taille M par

rapport a sa position moyenne (figure 2.5) comme

Ma?
&

(02%) = Ma p =~ (2.7)

Pour étre en accord avec les théories analytiques, il est préférable d’étre bien en dessous
de TR pour que la surface ne présente pas d’ilots sur les terrasses qui sont ignorés dans
les traitements analytiques. La condition 7" < Tgr/2 semble raisonnable. Ceci implique en

prenant en compte (2.4) et (2.6)

£
o> 3 (2.8)

d’olt une deuxieme condition a satisfaire par la distance moyenne entre crans.

2.2.3 Compatibilité théories—simulations

Les deux conditions (2.2) et (2.8) doivent donc étre satisfaites simultanément pour
que les simulations numériques soient compatibles avec les traitements analytiques. Or les
tailles d’échantillons utilisées dans les simulations ne sont pas clairement dans ce cas. Par
exemple, Jiang et Ebner [Jiang et Ebner 1996] utilisent des échantillons avec A/a = 40 et
M /a = 32. Initialement h/a = 5, (2.2) donne alors la condition £/a < 8 qui est compatible

avec (2.8) mais des que 'amplitude baisse, I'équation (2.8) n’est plus vérifiée. De plus,
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la distance moyenne entre marches ¢ = Aa/4h est si faible que (2.1) ne devrait pas étre
applicable. Erlebacher et Aziz [Frlebacher et Aziz 1997] utilisent des échantillons un peu
plus larges M/a = 256, une longueur d’onde A < 64 et une hauteur initiale h/a = 4.
Ainsi (2.2) implique £/a < 16 a t = 0, et pour h/a = 2, aux temps plus longs, £/a < 4,

qui devient incompatible avec (2.8).

Ceci signifie que les simulations sont faites avec des échantillons trop courts dans la
direction des sillons. Les marches n’ont alors pas assez de place pour fluctuer et I'analyse
en terme de répulsion de contact n’est pas applicable. Or, ces simulations produisent des
facettes pendant la relaxation. Nous sommes donc amenés a étudier cet effet de taille
en envisageant un systéme tres court pour voir si ces facettes persistent. De plus, la
diminution de la taille dans une direction doit nous permettre de considérer des systemes

plus larges qu’auparavant dans les deux autres directions.

2.2.4 Modele unidimensionnel

Envisageons donc un échantillon court dans la direction des sillons et satisfaisant la

condition suivante opposée a (2.2)

V<t (ﬁ) (29)

La déviation d’une marche de taille M par rapport a sa position moyenne est don-
née par (2.7). En considérant (2.9), cette déviation est donc beaucoup plus petite que la
distance entre marches. Nous sommes donc amenés a remplacer le modele par un mo-
dele limite unidimensionnel dans lequel chaque marche a une position bien définie a tout

instant.

Notons que ce modele differe du modele solid-on-solid unidimensionnel considéré par
Searson et ses collaborateurs [Searson et al 1995]. En effet, dans notre modele, nous consi-
dérons des marches qui peuvent évoluer en échangeant des atomes entre elles ou avec la
vapeur, mais la position de ces marches est définie de maniere unique, c¢’est a dire que les
atomes qui la composent ne sont pas explicitement considérés ni d’ailleurs les atomes des
terrasses. Cette simplification permet de considérer des systemes «grands» a la fois en

longueur d’onde et en amplitude.

36



2.2. Deux conditions sur la taille des échantillons.

Dans le probleme de la relaxation thermique, deux types de cinétique sont intéres-

santes :

— La cinétique de diffusion. Nous considérerons ici que la température est assez basse
pour que ce soient les marches qui émettent les adatomes et que ces adatomes
diffusent rapidement sur les terrasses jusqu’a venir se coller, soit sur une marche
adjacente, soit sur la marche de départ.

— L’évaporation—condensation, dans laquelle les atomes sont échangés entre la surface
et la vapeur, le nombre total d’évaporation étant en moyenne le méme que celui de

condensation. Nous reviendrons sur cette cinétique dans la section 2.4.

37



Chapitre 2. Relaxation thermique de sillons creusés artificiellement sur une surface

2.3 Cinétique de diffusion

2.3.1 Taux de transitions

Le modele unidimensionnel avec une dynamique de diffusion est caractérisé par un
état initial (que nous expliciterons dans la section 2.3.3 concernant les simulations) et par
les probabilités par unité de temps o (£) et a~(¢) pour deux marches a une distance ¢

d’échanger un atome dans une direction ou dans l'autre (figure 2.6).

Figure 2.6 — Mécanisme de diffusion entre deux marches adjacentes.

Si I'on considere la configuration obtenue a partir de la configuration de la figure 2.6
en faisant, par exemple, le mouvement correspondant a at(¢), la distance séparant les
deux marches a augmenté de deux distances inter-atomiques. Le mouvement de retour
a la configuration initiale aura donc une probabilité par unité de temps o~ (¢ + 2a). En
I’absence d’interaction entre les marches, les deux configurations ont la méme énergie, et

le bilan détaillé entre ces deux configurations s’écrit

at(l) =a (L + 2a) (2.10)

Nous aurions pu nous attendre a la relation o~ (¢) = a*(¢) mais ce n’est pas le cas et,
comme nous le verrons dans la section 2.3.2, la forme (2.10) est cruciale du moins pour le

modele unidimensionnel.

11 est possible de calculer exactement les expressions de at(¢) et a=(£). Le calcul est
effectué dans la section 2.3.5. Sous diverses conditions concernant la diffusion d'un atome

sur la terrasse, nous obtenons

a
O[+(€) = aom (211)
_ a
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2.3. Clinétique de diffusion

ol « est une constante et £,, une longueur qui dépend des taux de transition de diffusion

et d’attachement sur les marches. Dans les simulations, nous supposerons

l,=0 (2.13)

Avant de donner les résultats des simulations, nous allons montrer a quel point la

relation (2.10) est importante.

2.3.2 Une interaction attractive cinétique entre marches

Prenant un ensemble de deux marches séparées par une distance ¢ (figure 2.6), la
probabilité par unité de temps a™(¢) d’allonger la distance ¢ de 2a est, d’apres 2.10 plus
petite que a™(¢), celle de raccourcir cette distance. Ceci implique une attraction entre les
marches ... alors que la relation (2.10) provient du fait qu'il n'y a pas d’interaction entre
les marches! De plus, cette attraction se fait d’autant plus ressentir que la distance £ est
petite, ¢’est a dire aux endroits ot la pente du profil est grande. Cette étonnante propriété
est responsable de l'effet qui sera visible dans les simulations (section 2.3.3). Les marches
aux endroits de pente maximum s’attirent et pour compenser cette attraction, le haut et

le bas du profil sont obligés de s’aplatir.

Cette attraction est typique d'un systeme unidimensionnel. Mais, il est possible de
concevoir qu’elle existe encore pour les systemes bidimensionnels courts (M petits), no-
tamment ceux utilisés dans les simulations. En effet, considérons toujours ’ensemble des
deux marches utilisé auparavant. Si nous prenons en compte le fait qu’elles ont maintenant
une largeur M, alors, lorsque I'on échange un atome entre ces deux marches, la distance
moyenne £ croit ou décroit de 2a/M. Définissant a,(¢) et a,,(£) les probabilités par unité
de temps analogues a celles utilisées dans le modele unidimensionnel, la relation similaire
a (2.10) s’écrit

at(0) = ay, (6 + Za%) (2.14)

De plus, pour écrire des expressions analogues a (2.11) et (2.12), nous allons faire les

hypotheses suivantes : i) a est remplacé par a/M pour satisfaire (2.14), ii) Le facteur ag
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Chapitre 2. Relaxation thermique de sillons creusés artificiellement sur une surface

est remplacé par a; M /a olt ay est la probabilité d’émission par unité de temps et par site,

iii) La relation (2.13) est vérifiée. Nous avons alors

M
ay(l) = Yy (2.15)
_ M

Ces formules sont de simples généralisations de (2.11) et (2.12), mais leur validité
n’est pas établie comme dans le cas unidimensionnel. Elles expriment le fait qu'un ada-
tome échangé entre deux marches voisines a un chemin plus court a parcourir jusqu’a la
marche opposée s’il diffuse sur la terrasse haute que sur la terrasse basse. La différence

est exactement 2a sur la surface unidimensionnelle, mais elle décroit quand M augmente.

Le comportement réel est sirement décrit par des relations plus complexes que (2.15)
et (2.16). En particulier, la correction a?/M dans le dénominateur peut étre considérée
comme une moyenne sur la marche, c¢’est-a-dire comme si chaque adatome qui diffuse
«voyait » la largeur totale des marches. Ce serait le cas si la diffusion le long des marches
était infiniment rapide, mais en réalité la moyenne devrait strement étre faite sur une

zone locale et I'attraction devrait persister pour M grand.

2.3.3 Simulations

Pour se rendre compte de l'effet de I'attraction cinétique entre marches décrit dans
la section 2.3.2, nous avons utilisé des simulations Monte Carlo sur un cas concret en
utilisant les taux de transition (2.11) et (2.12). A ¢ = 0, le profil est une sinusoide que
nous discrétisons de maniere a former des marches et des terrasses.

2rx

f(z) = hgsin <T) (2.17)
h(i,0) = Nint <f (H—%)) ie0,A—1] (2.18)

La fonction Nint arrondit un nombre réel a l'entier le plus proche. Nous imposons des
conditions aux limites périodiques. Le détachement des particules peut se faire aux coins

du profil tendant vers le haut comme indiqué sur la figure 2.7.

Nous faisons la distinction entre les coins et les marches car des macro marches, comme

la double marche représentée sur la figure 2.7, peuvent se former pendant la simulation.
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2.3. Clinétique de diffusion

=
i

-

Figure 2.7 — Mécanisme de diffusion : tous les événements sont
indépendants et leur probabilité par unité de temps dépend de la
distance que I’adatome a a parcourir sur la terrasse.

L’algorithme Monte Carlo utilisé est 'algorithme de temps de résidence suivant (voir le

chapitre | pour des précisions sur les algorithmes de Monte Carlo) :

1. Détermination des sites possibles de diffusion (coins pointant vers le haut). Calcul
des longueurs de diffusion a gauche et a droite £5 pour chacun de ces sites (& repré-
sente la direction). Calcul de chaque probabilité par unité de temps (données par

(2.11) and (2.12)) et du taux de transition par unité de temps total o=, _a(£5).

2. Le temps est incrémenté de 7, variable aléatoire de distribution de probabilité p(7) =

aexp(—ar).

3. L’événement qui se passe effectivement est choisi avec les probabilité a(45)/a. Cet

événement change le profil pour une nouvelle itération.

Nous avons simulé I'évolution de systemes de longueurs d’onde variant entre A = 200
et 600 pour étudier la dépendance d’échelle. I.’amplitude initiale varie entre hg = 10 et
20. Les résultats sont moyennés sur un nombre N de réalisations variant entre 50 et 200.

L’altitude moyenne, donnée par

hit) — % S ha(icb), (2.19)

est représentée sur la figure 2.10 (en page 47) pour différents temps. Nous observons
clairement que les maxima et les minima sont aplatis comparativement aux sinusoides

superposées.

Si nous représentons différents profils sans les moyenner, nous obtenons la figure 2.8
qui montre également la formation de plateaux au maximum et au minimum de chaque

profil.
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Figure 2.8 — Cinétique de diffusion. Profil de la surface pour 10 réalisations
sans moyenne. Des facettes sont clairement visibles sur cette figure. Faire une
moyenne sur les réalisations tend a lisser le profil et a arrondir les angles.

Nous pouvons également mesurer, dans les simulations, 'amplitude moyenne h(t) du
profil. Elle est définie comme la moyenne de I"amplitude h,,(t) du profil correspondant a

la réalisation n, i.e.

ha(t) — %(max(hn(z',t))—min(hn(z’,t))) (2.20)

i

h(t) = NZhn(t) (2.21)

La figure 2.11 (page 48) montre I'évolution de I'amplitude moyenne h(t) en fonction de
la grandeur ¢/\* pour trois longueurs d’onde A\ différentes et deux amplitudes initiales
ho. La loi d’échelle observée est compatible avec la prédiction théorique développée dans
la section 2.3.4. Nous observons que pour des grandeurs assez grandes de Aa/4hyg, la loi
d’échelle est parfaite mais si 'on considere une amplitude trop large (ce qui implique une

distance entre marches ¢ faible), la loi d’échelle en est affectée.
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2.3. Clinétique de diffusion

2.3.4 Dépendance avec la longueur d’onde.

Considérons un ensemble de deux marches adjacentes (figure 2.6). La probabilité p(¢, t)
que la distance entre ces deux marches soit £ au temps ¢ satisfait I’équation maitresse

dp

5= — " O+a 0]pe)

+ at(l —2a)p(l —2a,t) + a (€ + 2a)p(f + 2a,t). (2.22)

En utilisant la relation (2.10), I'équation (2.22) se rééerit

Op

5r = @ (O [0 +2a,0) = p(L,0)] + a7 (0) [ (¢ = 2a.8) = p(£, 1)) (2.23)

Si on considere ¢ comme une variable continue et que I'on admet que p(¢,t) est deux

fois dérivable par rapport a ¢, on écrit a l'ordre 2 en a//¢

op o9 oo _1 9%
i = 2a [ (0) — a™(0)] 57 +2a* [a*(0) + a™ (0)] 502 (2.24)
L’insertion de (2.11) et (2.12) dans (2.24) conduit a
Op 3 1 Op ¢ %
P soga® | - Ip gp 2.2
P [ C_2ol  E_azor (225)
et, toujours a l'ordre 2 en a/f, on a ¢? — a? ~ (* ce qui implique
dp 50 [10p
o = g {g ae] (2.26)

Considérons maintenant un systéeme contenant v marches paralleles. La probabilité
p(ly,--- ,0,,t) que les distances entre les marches soient ¢1,--- ¢, au temps t vérifie la

relation suivante qui généralise (2.20) :

0
—p(¢ ly,t) = dapa’ SRINN 2.27
P ot Z ar, [z ar, " )] (227)
Si p(ly,---,0,,1) est une solution de (2.27), une autre solution de cette équation est
donnée par kp(kly,- -+ ,kl,, k*t) ot k est un nombre positif. En d’autres termes, si 'on

considere deux systemes avec le méme nombre de marches mais deux longueurs d’onde

différentes X\ et A\, = kX tels que les positions des marches soient

T,k = kl’m,kzl (228)
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alors la probabilité pour que les distances entre les marches dans le premier systeme
(k = 1) soient £y, --- ,{, au temps ¢ sera la méme pour que les distances entre les marches
dans le second systeéme (k = 1) soient kfy, --- , kl, au temps k3*t. Ceci implique que si le
temps de relaxation du premier systeme est 7, le temps de relaxation du second est k.

Ainsi, le temps de relaxation est proportionnel au cube de la longueur d’onde.

2.3.5 Expression exacte de o ({) et a~(¢)

Considérons le systeme composé des deux marches de la figure 2.9. Nous allons calculer
a™(¢), la probabilité par unité de temps pour que I'atome de gauche se détache de la

marche de gauche et vienne se coller sur la marche de droite.

a Qi ar—1

e '
o o af_q
1 2 L—-1L

Figure 2.9 — Taux de transition site par site.

Imposons que chaque atome qui atteint effectivement la position L + 1 (L = £/a) soit
immédiatement replacé a la position 0. Nous définissons ainsi un état stationnaire. Soit
pi(t) la probabilité pour que la position i € [1,L = {/a] soit occupée par un atome a

I'instant t. Ces probabilités vérifient alors les équations maitresses suivantes

8 / /
Epl(t) = a—a'p(t) —aipi(t) + ajpa(t)

8 ! !

apz(t) = aipi(t) — ajpa(t) — aapa(t) + agps(t)

—pr1(t) = apopro(t) —af opr-1(t) — ap_1pr-1(t) + af_pr(t)
—pr(t) = apapra(t) —af po(t) —ypL(t)
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2.3. Clinétique de diffusion

Le systeme étant dans un état stationnaire, toutes ces dérivées sont nulles. Donc

at(l) = pL
= Qarapr-1— O/L71pL

/
= Qr-opr-2 — Qp_sPr—1

!
= Qqp1 — a2

= a—ap

Ainsi, apres une récurrence, on obtient

a_ a_ ..-a a_ ...aa

o) 14—+ T AT B T (g 99)
« (6% (6% o R Ne e « RO ANe’
L—-1 L—1~"L-2 L—1 1 L—-1 1

L’équation (2.29) étant compliquée dans le cas général, nous allons faire des approxima-
tions pour simplifier cette expression.
— Considérons que les énergies de site ¢ € [1, L] sont identiques. Le bilan détaillé s’écrit

alors a; = a} pour tout i € [1, L — 1] et 'équation (2.29) devient

at) 1+ L+ L L T2 (2.30)
o1 Qr_9 o o le%
La seconde approximation consiste a supposer que tous les taux de transition sur
les sites de diffusion sont égaux, a; = --- = ar_1. Ainsi (2.30) devient
14 Yooy o
)1 ——1)—4+=|=79= 2.31
w1+ (5-1) 2+ 2] =45 (2.31)
En multipliant (2.31) par a;a/v et en menant un calcul analogue pour ., on obtient
a* (o) {e+a+a(ﬂ+o‘—}—2)} = a2a (2.32)
7« !
/
a” (0 + 2a) {€+a+a(a—}+ﬂ—2)} = alla (2.33)
o v v
Pour que la condition (2.10) soit satisfaite, il faut que
ay =o'y (2.34)

alors (2.32) et (2.33) peuvent se réécrire

a

Oé+(€) = Oéom (235)
_ a
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avec
!
Qg = Oélg/ = O[ll (237)
a vy
6, = a (a—} e 2) (2.38)
o oy
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— | | | | =
20 t=0 +
15 t = 150000 X —
t = 500000
10 t = 1000000 0O

100 150

200
T

Figure 2.10 — Cinétique de diffusion. Profil moyenné sur N réa-
lisations en fonction du temps. Pour chaque temps, une sinusoide
est superposée pour signifier la présence de plateaux sur le profil

simulé.
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0 0.01 0.02 0.03  0.04 0.05 0.06 0.07
£/N3

Figure 2.11 — Cinétique de diffusion. Amplitude moyenne h(t) en
fonction de t/\3. Pour A\ = 200, hy = 20, la condition \/4hy > 1
n’est plus acceptable (A\/4hy = 2.5) et la loi d’échelle est moins
bonne que pour les autres tailles.
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2.4 Evaporation, condensation

2.4.1 Taux de transitions

Dans le cas de la cinétique d’évaporation et de condensation, les deux quantités per-
tinentes sont les probabilités par unité de temps ¢ et v pour une marche d’échanger un

atome avec la vapeur, respectivement par évaporation et par condensation.

o Ve . .
g v

Figure 2.12 — Evaporation, condensation aux marches.

Considérons une configuration B obtenue a partir d’'une configuration A en évaporant
un atome a partir d'une marche. En 1'absence d’interaction entre les marches, I'énergie

des configurations A et B est la méme et le bilan détaillé s’écrit

Y =9"=7" (2.39)

2.4.2 Simulations

Le profil initial et la discrétisation sont les mémes que dans la section 2.3.3 concernant
la diffusion. L’algorithme Monte Carlo utilisé est similaire quoique plus simple dans ce
cas puisque tous les événements ont la méme probabilité par unité des temps. 11 est défini

de la maniere suivante
1. Détermination des n sites possibles d’évaporation et de condensation.

2. Le temps est incrémenté de 7, variable aléatoire de distribution de probabilité p(7) =
nyY exp(—ny°1).
3. L’événement qui se passe effectivement est choisi de maniere uniforme parmi les n

possibles.
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Les profils moyens sont représentés sur la figure 2.13 (page 51) pour différents temps.
Dans tous les cas, le profil reste sinusoidal. Sur la figure 2.14 (page 52), nous avons
représenté 'amplitude moyenne en fonction de ¢/\?. Toutes les courbes sont trés bien
ajustées par la fonction hyexp(—at/A?). Cette loi d’échelle observée est, comme dans le

cas de la diffusion, compatible avec la prédiction théorique développée dans la section 2.4.3.

2.4.3 Dépendance avec la longueur d’onde.

Comme dans le cas de la diffusion, nous considérons tout d’abord un ensemble de
deux marches adjacentes (figure 2.12). La probabilité p(¢,t) que la distance entre ces

deux marches soit ¢ au temps t satisfait 1’équation

p _

%= 29 + 29 p(¢, 1)

+ [Tl =at) + [+ pu(C+ a,t). (2.40)

En utilisant la relation (2.39) et les mémes approximations que dans le cas de la

diffusion, I'équation (2.40) se réécrit au deuxieme ordre en a//¢

Op ) 0a28_2p

— = 2.41
AT (241)
Considérons maintenant un systeéme de v marches. La probabilité p(¢y,--- ,4,,t) que
les distances entre marches soient /1, --- ./, au temps t vérifie la relation
2(5 14 t)—2°a2zy:a—2(€ 0,,t) (2.42)
ot 1 sty =z a 8&%17 1s s Uy :

Sip(ly,---,0,,1t) est une solution de (2.42), k*p(kly,- - , kl,, k*t) ou k est un nombre
positif est une autre solution ce qui implique que le temps de relaxation est proportionnel

au carré de la longueur d’onde.
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0 50 100 150 200
x
T T T =
t=0+
t = 2000 X+
t = 6000 *
t = 10000 O

15 h0:20

N =50
20 k& L L L =
0 100 200 300 400 500 600
x
Figure 2.13 — C(inétique d’évaporation—condensation. Profil

moyenné sur N réalisations en fonction du temps. Pour chaque
temps, une sinusoide est superposée.
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1 . . |
0.9 A =200, hg = 10 -—--
' A =400, kg = 10 -----
0.8 X =600, hg = 10 -
0.7 A =200, hg =20 -~ |
' A = 400, hg = 20 -~
2 00 \ A= 600 hg = 20 - - -
h(t/)\ )0.5 . \ hO eXp(—Ozt/)\Q) -
0.4
0.3 |
0.2 F
0.1}
0
0

Figure 2.14 — Cinétique d’évaporation—condensation. Ampli-
tude moyenne h(t) en fonction de t/\?. Pour toutes les tailles
et amplitudes, les courbes sont trés bien ajustées par la forme
ho exp(—at/)\?).
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2.5 Conclusion

Nous avons envisagé, dans ce chapitre, la relaxation de sillons creusés artificiellement
sur une surface de haute symétrie dans le cas ou la température est en dessous de la

température de transition rugueuse.

Nous avons mis en évidence que, pour que les analyses théoriques (qui considerent
une répulsion entropique entre marches) et les simulations numériques puissent étre com-
parées, il faut que la distance £ entre crans sur une marche satisfasse des conditions qui
requierent des tailles d’échantillons grandes dans toutes les directions et en particulier
dans la direction des sillons. Ces conditions ne sont pas satisfaites dans les simulations

numériques effectuées jusqu’alors.

Or, ces simulations numériques montrent ’apparition de facettes. Nous avons donc été
amenés, pour comprendre ceci, a étudier un échantillon limite tres court dans la direction

des sillons.

Dans le cas d'une cinétique de diffusion, une attraction cinétique entre marches ap-
paralt naturellement dans le modele. Elle permet d’expliquer la formation des facettes
vues dans les simulations précédentes. Nous avons d’ailleurs vérifié ce point en faisant nos
propres simulations Monte Carlo qui ont 'avantage d’étre faites avec des profils d’ampli-
tude et de longueur d’onde plus grande que d’habitude, la taille le long des sillons étant
tres courte. Le scaling avec A, c’est-a-dire la dépendance du temps de relaxation avec la
longueur d’onde, peut étre analysé en écrivant I’équation maitresse qui régit 1’échange de

matiere entre deux marches adjacentes.

Dans le cas d’une cinétique d’évaporation—condensation, le profil reste sinusoidal et la
relaxation est exponentielle avec le temps pour toutes les tailles envisagées. La encore, le

scaling avec A découle d’une analyse d’équation maitresse.
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Chapitre 3

Evolution thermique de multicouches
NiFe/Ag

3.1 Contexte expérimental

Depuis quelques années, une étude approfondie des multicouches Ni-Fe/Ag est menée
au laboratoire [Auric ef al 1998, Bouat 1997, Mallon 1995]. Ces multicouches présentent,
pour des épaisseurs judicieuses des couches d’argent, un couplage antiferromagnétique
entre les couches de nickel-fer (figure 3.1). Ainsi, lorsque le champ extérieur appliqué
est nul, la configuration des couches magnétiques est anti-parallele et lorsque le champ
extérieur appliqué est supérieur au champ de saturation, la configuration des couches

magnétiques est parallele.

Si 'on mesure la résistance d'une telle multicouche, on obtient des valeurs tres diffé-
rentes suivant que le champ appliqué est nul (R = Ry) ou supérieur au champ de saturation
(R = Rsat. < Rp). Cet effet de magnéto-résistance est principalement caractérisé par son

amplitude relative :

, Ry— R
MR(%) = ==t (3.1)

Rsat.
Les applications technologiques potentielles des systemes magnéto-résistifs sont nom-
breuses : capteurs de champs, tétes de lecture de disque dur, billetterie, ... Comme en

pratique, I'inclusion de ce type de matériaux dans des dispositifs met en jeu des pro-

cédés de lithographie, la température de I’ensemble peut s’élever fortement pendant la
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Ag

— Ni-Fe E—
Ag

- Ni-Fe —
Ag

Hext. =0 : Hext. > Haat.

Figure 3.1 — Schéma d’une multicouche Ni-Fe/Ag : lorsque le champ magné-
tique est nul (a gauche), la configuration magnétique est anti-paralléle. Lorsque
l'on applique un champ suffisant (a droite), la configuration est paralléle.

fabrication des composants. Ainsi, il est nécessaire d’étudier la tenue en température des

multicouches et un travail de these a été consacré a cette étude [Bouat 1997]

La figure 3.2 représente I'amplitude de magnéto-résistance d'une multicouche Ni-Fe/Ag
en fonction de la température de recuit [Auric et al 1998]. On distingue deux zones ca-
ractéristiques. Dans la premiere, la magnéto-résistance s’améliore quand la température

augmente puis son amplitude décroit rapidement jusqu’a zéro.

16 E T T T T T T T ]
14 -
12 -
10 -
8_ —

MR (%)

1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Température de recuit (°C)

O N = O
|
|

Figure 3.2 — Amplitude de magnéto-résistance d’une multicouche Ni-Fe/Ag
en fonction de la température de recuit [Auric et al 1998].

[’augmentation de I'amplitude de magnéto-résistance se comprend bien grace a la

microscopie électronique. En effet, on distingue clairement sur les clichés que lorsque la
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3.1. Contexte expérimental

température augmente, les interfaces se lissent. Ainsi, le couplage antiferromagnétique

devient plus uniforme dans la couche, d’otl une amélioration de la magnéto-résistance.

En revanche, la microscopie électronique ne permet pas d’expliquer la détérioration.
Les clichés montrent des structures multicouches alors que les mesures magnétiques in-
diquent une chute de 'amplitude de magnéto-résistance ainsi qu’'une contribution réma-
nante (aimantation en champ nul) non nulle, signe que les aimantations ne sont plus
parfaitement anti-paralleles. Pour essayer de comprendre le pourquoi de cette détériora-
tion, nous avons donc simulé numériquement la montée en température d’une structure

multicouche modele.
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Chapitre 3. Evolution thermique de multicouches NiFe/Ag

3.2 Modele

Nous avons choisi de simuler le systeme NikFe/Ag avec les hypotheses les plus simples
pour donner une plus grande généralité au probleme. L’ordre chimique est étudié et les
propriétés magnétiques ne sont pas incluses dans le modele. En particulier, I'effet du cou-
plage antiferromagnétique est considéré comme faible devant la force motrice de démixtion

chimique.

Les particules sont représentées par des variables de type «spin» S;, qui valent +1
pour les atomes de fer ou de nickel et —1 pour les atomes d’argent. Le nickel et le fer
étant tres faiblement miscibles dans 'argent, nous avons choisi le modele énergétique de
démixtion le plus simple, qui correspond a un Hamiltonien d’Ising

H=-J) S5 (3.2)
<iyj>
ou l'interaction J est positive. La somme se fait sur toutes les paires premieres voisines.

La structure simulée est cubique simple.

La configuration initiale est construite dans I'idée de schématiser une structure élaborée
par pulvérisation cathodique (figure 3.3), ¢’est-a-dire avec une certaine rugosité interfaciale
résiduelle apres élaboration, en général plus importante que dans le cas d'une croissance

en épitaxie par jet moléculaire, par exemple.

La réorganisation chimique qui dans la réalité doit se faire principalement par un mé-
canisme de diffusion lacunaire est modélisée par une dynamique d’échange entre particules
magnétiques et non magnétiques en premiers voisins. Les taux de transition sont donnés

par
w(S; « 8535 # Sj) = vg exp(— max(AH, 0)/T), (3.3)

A'H étant la différence entre I'énergie totale apres I'échange et 'énergie totale avant
I’échange. Notons qu'il n’y a pas d’énergie de barriere incluse dans (3.3), mais nous ver-
rons qu’il existe des barrieres géométriques effectives entre les structures de basses énergies

induites par les états intermédiaires que le systeme doit traverser.

Pour simuler des recuits, nous avons augmenté la température lentement au cours d’une

méme simulation. L’algorithme de Monte Carlo utilisé est un algorithme de Metropolis
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Figure 3.3 — Exemple de configuration initiale utilisée pour simuler
la relaxation aux interfaces. Les particules de nickel et de fer n’ont
pas été représentées.

cinétique a nombre de possibilités non constant (voir le chapitre 1 pour des détails). I

correspond a la répétition des étapes suivantes :

1. Comptage du nombre n(C) de paires premieres voisines susceptibles d’étre échangées,
c’est a dire celles composées d'une particule magnétique et d'une particule non
magnétique.

2. Le temps est incrémenté de At, nombre aléatoire distribué suivant la fonction
von(C) exp(—ron(C)At). En pratique, nous sélectionnons un nombre r; €]0, 1] avec

une distribution uniforme et nous prenons At = —In(ry)/(n(C)vp).
3. Une paire est choisie de maniére équiprobable parmi les n(C) possibles.

4. Avec la probabilité w(C — C')/vy, cette paire est échangée. Sinon le systeme reste

dans la méme configuration.

Cet algorithme va nous permettre de suivre les modifications de la structure multi-
couche initiale présentée. La méthode de Metropolis a nombre de choix variable, que nous
avons introduite au chapitre 1 présente tout son intérét ici. En effet, dans un systeme ot la
tendance est a la démixtion, le nombre de paires hétéro-atomiques est petit (proportionnel
a l'aire des interfaces) devant le nombre de paires totales (proportionnel au volume total)

qu’il faudrait considérer dans les méthodes de Métropolis classiques.
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Chapitre 3. Evolution thermique de multicouches NiFe/Ag

3.3 Relaxation des interfaces

La figure (3.4) représente des configurations aux températures 7" = 1.2J (gauche) et
T = 1.4J (droite) obtenues en élevant la température a partir de la configuration de la
figure 3.3. Les interfaces sont de plus en plus lisses et sont composés de terrasses et de
marches. Il y a, a ces températures, tres peu de particules qui diffusent d’une couche
a autre. Les événements cinétiques sont principalement des diffusions au niveau des

interfaces.

’ 1
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tREECEERA AR AL
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ATTTITA T AT TR AN AT T AN
TTTNETNET AT NTTAANTAN

TIPS AN TTTR w
= - — 1 e —

Yﬁ Eﬁ - -
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Figure 3.4 — Configurations particulieres pour une température
T = 12J et T = 1.4J. Les particules magnétiques ne sont pas
représentées.

Le fait que la structure a T' = 1.4J soit plus lisse que celle a T" = 1.2J provient du fait
qu’il existe des barrieres énergétiques qui empéchent la relaxation totale des interfaces. En
effet, un atome qui arrive en bord d’une terrasse doit, pour contribuer a lisser I'interface a
laquelle il appartient, descendre sur la terrasse inférieure. Pour accomplir ce mouvement,
il doit passer dans une configuration tres inconfortable (passage par dessus la marche)
car beaucoup plus énergétique. La diffusion entre terrasses est donc tres limitée a basse
température par rapport a la diffusion sur les terrasses. Cet effet est tres similaire a 1'effet
Ehrlich-Schwoebel [Villain et Pimpinelli 1995] en physique des surfaces. 11 existe égale-
ment pour la diffusion aux interfaces et nous permet de retrouver la phase de relaxation

des couches obtenues expérimentalement (figure 3.2).
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3.4. Ponts ferromagnétiques

3.4 Ponts ferromagnétiques

Lorsque la température croit encore, la diffusion entre les terrasses devient plus rapide
méme dans une gamme de température ou la diffusion entre couches est faible. Nous
passons donc par un point ot la rugosité des interfaces est minimum lorsque la température
est assez élevée pour que la cinétique de relaxation soit suffisamment rapide, mais pas trop
pour que les fluctuations ne commencent pas a induire une rugosité thermique, comme

c’est le cas dans la figure 3.5 a gauche.

A partir du moment ot les interfaces commencent a fluctuer du fait de la température,
le comportement est différent de la section précédente. En effet, des qu'une fluctuation
plus importante que les autres fait que deux interfaces se touchent, comme c’est le cas

dans la figure 3.5 a droite, cela crée un trou dans la couche d’argent considérée.

Figure 3.5 — Fluctuations aux interfaces a T = 2.0J (gauche). Apparition
d’un pont ferromagnétique a T = 2.2J (droite).

Or ce trou est stable (ne se «rebouche» pas) et va meéme s’agrandir. Pour s’en
convaincre, il suffit de noter que la température est encore bien inférieure a la température
critique (de mélange) du systeme (qui est de l'ordre de T, ~ 4J pour la concentration

considérée). Ainsi, le systéme a tendance a former des amas les plus compacts possibles.

Pourtant, la structure en couche reste longtemps bien définie méme lorsque le nombre
de trous dans les couches et leur taille devient plus grand (figure 3.6). Ceci est toujours

di & une faible diffusion entre les couches.

[’influence de ces trous dans les couches d’argent sur les propriétés magnétiques de la

structure est importante. En effet, chaque trou crée un pont entre les couches de nickel-fer,
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Chapitre 3. Evolution thermique de multicouches NiFe/Ag

Figure 3.6 — Les structures en couche restent définies bien que le nombre de
trous dans les couches d’argent augmente ainsi que leurs tailles. T' = 2.3J a
gauche et T' = 2.4J a droite.

et donc un couplage ferromagnétique direct. Lorsque ces trous sont assez grands, ce cou-
plage domine le couplage antiferromagnétique initial et 'amplitude de magnétorésistance

décroit rapidement.

Les mesures de rayons X ou les clichés issus de la microscopie électronique ne peuvent
pas détecter de tels détails microscopiques car ces méthodes observent des propriétés
moyennées sur la structure. Or, les ponts ferromagnétiques introduits dans ce chapitre

ont des effets tres importants sur les propriétés magnétiques et de transport.

Si on continue a augmenter la température, la structure en couche disparait finalement
et on commence a former des amas (figure 3.7 a gauche). Des que la température dépasse

la température critique de notre modele, I'ordre disparait a son tour (figure 3.7 a droite).
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3.4. Ponts ferromagnétiques

Figure 3.7 - T' = 2.8J a gauche, destruction de la structure en
multicouche et formation d’amas. T' = 4.6J > T, a droite, il n’y a
plus d’ordre dans la structure.
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Chapitre 3. Evolution thermique de multicouches NiFe/Ag

3.5 Conclusion

Nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre, a 1’évolution en température d’une
structure en multicouche présentant de la magnéto-résistance. Nous avons choisi une des-
cription simple pour donner une plus grande généralité a 1'étude. Plus précisément, nous
distinguons les particules magnétiques et les particules non magnétiques en leur attribuant
une variable «spin» différente et nous introduisons une interaction chimique en premiers

voisins sur ce modele.

A Taide d'une simulation Monte Carlo cinétique originale, introduite au chapitre 1,
nous sommes alors capables de suivre 1’évolution de la structure lorsque 1'on augmente la

température.

Nous distinguons deux phases caractéristiques. Une phase de relaxation aux inter-
faces, qui correspond a une amélioration des propriétés magnétiques, puis une phase de
fluctuation qui conduit a créer des trous dans les couches magnétiques, ce qui signifie une

détérioration rapide des propriétés magnétiques.

Ce modele reproduit donc, de maniere qualitative, les mesures magnétiques effectuées
sur les échantillons. Il permet d’exhiber des défauts microscopiques auxquels les techniques
expérimentales telles que la microscopie électronique ou la diffraction de rayons X n’ont

pas acces.

Toutefois, pour rendre ce modele plus proche de la réalité, il faudrait prendre en compte
les couplages magnétiques qui sont surement un frein a 'apparition des ponts ferroma-
gnétiques introduits dans ce chapitre. Il faudrait également avoir une idée de la densité de
couplage ferromagnétique direct qu’il faut pour dominer le couplage antiferromagnétique

existant dans ces structures.
Un second point a analyser serait 1’élasticité et plus précisément les contraintes induites
par la formation d'un trou dans une couche. Les éléments constitutifs n’ont de fait pas du

tout le méme parametre de maille et il est donc évident que 1'élasticité doit jouer un role

sur ’évolution de la structure.
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Chapitre 4

Etats fondamentaux de couches
minces d’alliage binaire sur réseau
rigide dans un modele d’interaction

de paires

4.1 Introduction

Une couche mince peut étre décrite en considérant un réseau rigide dans un espace de
dimension d dont les conditions aux limites sont libres dans une direction et périodiques
dans toutes les autres. Le systeme exhibe alors deux surfaces libres. Le cas d = 3 corres-
pond a I'appellation habituelle de couche mince, mais nous considérerons également le cas
d = 2, plus précisément le cas du réseau carré, et le cas d = 1 qui correspond a une chaine

linéaire avec conditions aux limites libres.

Nous décrivons 1’énergie du systeme dans le cadre d’'un modele de paires et nous nous
intéressons, dans ce chapitre, a la recherche des états de base dans le cas d'un alliage
binaire AB. Dans le cas du volume (conditions aux limites périodiques dans toutes les
directions), cette recherche est décrite de maniere approfondie dans le livre de Frangois
Ducastelle [Ducastelle 1991]. La méthode consiste a définir des minorants de I’'Hamiltonien
et a montrer ensuite que ces minorants sont atteints par des structures particulieres qui

sont donc des états fondamentaux.

[’extension de cette méthode aux couches minces ne semble pas avoir été, a ma connais-

sance, traitée dans la littérature. Or, les calculs exacts peuvent étre effectués dans plusieurs
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cas et nous avons été amenés a les faire pour partir sur des bases solides et poursuivre

I'étude de ces couches minces dans le cadre de la thermodynamique (chapitre 5).

Nous commencons donc par rappeler une des techniques de recherche des états de
base dans le cas du volume sur des exemples simples. Nous la généralisons ensuite pour
pouvoir traiter le cas des couches minces. Nous avons considéré ici le cas d’interactions
entre premiers voisins. Dans ce cadre, le diagramme de phases des états de base est
explicitement donné dans le cas de la chaine linéaire avec conditions aux limites libres
(ainsi que les systémes qui lui sont équivalents), du réseau carré avec surfaces de type
(01), du réseau cubique avec surfaces de type (001) et finalement du réseau cubique a

faces centrées avec surfaces de type (001).
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4.2 Modeles de paires sur réseau rigide

4.2.1 Notations canonique et grand canonique

Considérons un réseau rigide de N sites ot chacun des sites i € [1, N] peut étre occupé
par un atome de type a € {A, B, -- - }. Définissons les nombres d’occupation suivants

(4.1)

o_ 1 s le site 7 est occupé par un atome de type «
Ps 0 sinon

Supposons que le site ¢ soit occupé par un atome de type a et que le site 7 # 1
soit occupé par un atome de type . On associe a ce couple 'énergie \/;;“’8 et on écrit
I’'Hamiltonien d’interaction de paires suivant

1
B B
M=52 2 Vi'wiwl (+2)
L,j7#i o
ce qui définit I’énergie interne totale de la configuration {p}.

Dans (4.2), nous nous sommes implicitement placés dans I'ensemble canonique, ¢’est-
a-dire que le nombre total de chaque type d’atome N, = . p¢ est fixe. Ceci est une
contrainte forte qui restreint I’ensemble des configurations que peut prendre le systeme.

Pour s’en affranchir, il est d'usage de passer dans I'ensemble grand canonique en ajoutant

un terme a 'Hamiltonien interne H précédent, pour considérer
H=H=> pay v (4.3)
« %
Le terme p, est alors appelé potentiel chimique de I'espece a.

4.2.2 Alliage binaire, relation avec le modele d’Ising

Dans le cas d’un alliage binaire AB, on pose p; = p et on a alors p? =1 — p;, le
site ¢ étant occupé soit par un atome A, soit par un atome B. En supposant V;fB = VifA
et V4P = VAP et en introduisant les notations correspondantes au magnétisme S; =

2p; — 1 = £1, Péquation (4.3) se réécrit

H = —% >TSS = hiSi+ Ho (4.4)

i,j 71 d
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avec

AA BB AB
Vg v -y

4
AA BB
HA — KB Vii" =V
R (4.5)
J#i
~ 1 V;le VBB + 2vAB pa+ ip
o = 3 U e

Supposons maintenant que les interactions Vlj‘ﬂ ne dépendent que de la distance entre
les sites i et j. On classe alors les paires (i, j) par ordre de distances croissantes. On pose
Vkaﬁ = V;Jaﬁ si i et j sont voisins d’ordre k et on appelle Z (i), le nombre de voisins d’ordre

k du site i. Avec ces notations, I'équation (4.4) se rééerit

ZJkZSS ZhS +Ho (4.6)

(630

avec

VAA + VBB - 2vAB

— BB
h, = HAZ KB ’“‘B sz V (4.7)

- N s VkBB +2VAT At s
Fly = 522@@ ; L)

La somme (i, j), signifie que chaque paire (i, j) ot ¢ et j sont voisins d’ordre & n’est

comptée qu'une fois.
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4.3 Recherche des états de base dans le cas du vo-
lume

4.3.1 Représentation graphique et bornes de I’ Hamiltonien

Nous appelons «cas du volumey, le cas des conditions aux limites périodiques dans
toutes les directions principales du réseau considéré. Par simplicité, nous nous limiterons
aux réseaux tels que tous les sites ont les mémes nombres Z; de voisins d’ordre k, ce
qui est le cas, par exemple, si tous les sites sont équivalents. Le champ local h; est alors

constant pour tous les sites et nous posons h; = h.

Restreignons-nous maintenant a des interactions entre premiers voisins et posons Z; =
7, le nombre de premiers voisins de chaque site. Le nombre total de paires premieres

voisines s’écrit alors Ny = NZ/2. Considérons «l'aimantation» moyenne par site

Ty = % > s, (4.8)

et la fonction de corrélation entre paires premieres voisines
1
<7‘7]>1

Ces grandeurs permettent de réécrire I'Hamiltonien (4.6), en omettant le terme constant

Ho, sous la forme
H=—Nhx,— NoJ 15 =—-X-x (4.10)

ol on a introduit les vecteurs X = (Nh, NaJ) et x = (2, 22). L'équation (4.10) peut se

représenter graphiquement sur la figure 4.1 [Finel 1987].

Le vecteur X définit une direction orientée dans le plan (x,,z3). Les droites d’énergie
constante F sont perpendiculaires a X. Lorsque 1'on translate la droite de la figure 4.1
parallelement a elle-méme dans la direction donnée par X, 'énergie diminue et si on la

translate dans la direction opposée, I'énergie augmente.

Si maintenant, nous définissons un domaine conveze dans le plan (z,,x2) en dehors
duquel il ne peux pas exister de couple (x,, z5) défini par les relations (4.8) et (4.9), nous

obtenons a la frontiere de ce domaine un majorant et un minorant de 1’énergie.
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\

T2

/

H=F

Figure 4.1 — Représentation graphique de la relation (41.10) pour
h > 0 et J > 0 (daprés [Finel 1987]). Lorsque I'on translate la
droite dans la direction de X, E diminue.

Par exemple, comme la valeur de S; en chaque site vérifie |S;| < 1 et la valeur de S;S;

vérifie également |S;S;| < 1, nous obtenons les inégalités

2| < 1 (4.11)
|2y < 1 (4.12)

Ces inégalités définissent le carré (domaine convexe) ABC'D de la figure 4.2 en dehors

duquel il ne peut pas y avoir de couple (z,, z5) donné par les relations (4.8) et (4.9).

\ T2

C VWD

Figure 4.2 — Domaine convexe défini par les inégalités (41.11)
et (4.12).
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Dans le cas de cette figure (h > 0 et J > 0), un minorant de I’énergie est alors donné
par la valeur de I'énergie au point A qui correspond a (x, = 1,22 = 1) et un majorant est

donné par la valeur de I'énergie au point C' qui correspond a (z, = —1, 29 = —1).

4.3.2 Polyedre de configuration

Lorsque h et J varient, le vecteur X peut avoir toutes les orientations. Ainsi, chaque
sommet d'un domaine convexe de (x,, z3) est susceptible de correspondre & un minorant
de I'énergie. Pour que ces minorants soient des états de base, il faut également qu’ils
soient atteints, ¢’est-a-dire qu’il existe au moins une structure qui correspond au sommet

considéré.

Par exemple, dans la figure 4.2, le point A est atteint par la structure dans laquelle
tous les sites sont occupés par un atome de type A. Nous appellerons cette structure pure
A. Le point B est atteint par la structure pure B. En revanche, les points C' et D ne
sont pas atteints. En effet, le point C, par exemple, a pour coordonnées =, = —1 ce qui
correspond a une structure pure B, et x5 = —1 ce qui correspond a une structure dans
laquelle toutes les paires premieres voisines sont AB. Il est impossible de satisfaire a la

fois ces deux conditions et le point C' n’est pas atteint.

Le fait qu’il y ait des points non atteints suggere qu’il doit exister des inégalités plus
restrictives que (4.11) et (4.12) qui donneront un domaine convexe de (z,, x5), plus petit
bien stir, et dont tous les sommets seront atteints. Un tel domaine, si nous parvenons a
le définir, est appelé le polyedre de configuration. Une fois le polyedre de configuration
défini, on a alors formellement résolu le probleme des états de base de 'Hamiltonien et
il est possible de construire le diagramme de phases du systéeme comme nous le verrons

dans la section suivante.

Pour obtenir des inégalités plus restrictives que (4.11) et (4.12), nous allons utiliser de
maniere intensive les deux inégalités évidentes suivantes

1+ S;

1-S5 > 0 (4.14)

v

0 (4.13)

Notons tout d’abord que la somme sur tous les sites ¢ de ces inégalités redonne la rela-

tion (4.11). Considérons maintenant un couple de site (7, ) (non nécessairement premiers
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voisins), nous pouvons construire les quatre inégalités suivantes

(1+S)(1+S5;)=1+S5+S;+55; > 0 (4.15)
(1-8)(1—-8)=1-5—-5;+55, > 0 (4.16)
(1+8)1—-5)=1+8-5-55 > 0 (4.17)
(1—8)(1+5)=1-5+5-55 > 0 (4.18)

Si 'on suppose maintenant que 7 et j sont premiers

voisins et si I'on somme sur les

Ny = NZ/2 paires premiéres voisines du systeéme, chaque site est compté Z fois et nous

obtenons
14+2z2, 425 > 0
1-— 2.TU + X2 > 0
1— i) Z 0

(4.19)
(4.20)
(4.21)

Ces inégalités définissent le domaine convexe de la figure 4.3.

T2

A

Figure 4.3 — Domaine convexe défini par les inégalités de paires

(1.19) & (1.21).

Le point AB de coordonnées (0, —1) est apparu. Ce point correspond a une structure de

concentration 1/2 dans laquelle toutes les paires premieres voisines sont AB. Ce point est

atteint si le réseau est alterné, c¢’est-a-dire s’il se décompose en deux sous-réseaux tels que

tous les premiers voisins d'un site de I'un des deux sous-réseaux appartiennent a l'autre

sous-réseau. Dans ce cas, le point AB est atteint par les
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sous-réseau pur A et d’un sous-réseau pur B. C’est le cas, par exemple, pour une chaine
linéaire, un réseau carré, cubique, cubique centré, diamant, ... avec la restriction que les
conditions aux limites périodiques doivent étre compatibles avec cette décomposition en
sous-réseaux. Par exemple, pour le réseau cubique, il est nécessaire que les nombres de

sites dans les directions [100], [010] et [001] soient pairs.

Dans tous ces cas de réseaux alternés, le domaine convexe de la figure 4.3 est donc le
polyedre de configuration. 11 ne reste plus qu’a trouver pour quels vecteurs X chacun des
sommets du polyedre de configuration est la borne inférieure de I'Hamiltonien (c¢f section

suivante).

Dans les autres cas, il faut continuer a restreindre le domaine convexe jusqu’a obtenir
le polyedre de configuration. Ce travail devient particulierement difficile pour des réseaux
non alternés ou lorsque I'on introduit des interactions au dela des premiers voisins. Ceci a
fait I'objet d’études antérieures [Ducastelle 1991, Finel 1987] dans lesquelles on trouve un
développement beaucoup plus conséquent que la courte introduction proposée ici, ainsi

qu’une compilation des résultats existant dans la littérature.

4.3.3 Diagramme de phases

Supposons qu’en faisant varier les parametres de 1'Hamiltonien, 1'état fondamental
passe d'une configuration correspondant a (z,,x2) & une autre correspondant a (), z5).
Pour obtenir 1'équation de la frontiere dans l'espace (h, J), il suffit de remarquer qu’elle
correspond a des parametres h et J tels que le vecteur X soit perpendiculaire a la droite

passant par (x,,z2) et (z),x}), c’est-a-dire

(z, — ) Nh+ (z9 — x5) NoJ =0 (4.22)

Dans le cas d’un réseau alterné, nous obtenons, en utilisant 1’'équation précédente, le

diagramme de phases de la figure 4.4.

4.3.4 Reéseau cubique a faces centrées

Le réseau cubique a faces centrées représenté sur la figure 4.5 est un réseau non alterné
dans lequel il n’est pas possible d’atteindre le point AB de la figure 4.3. Nous disons alors

que ce réseau est frustré pour des interactions de type antiferromagnétique.
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J

AB

Figure 4.4 — Diagramme de phases dans le cas des réseaux alternés.
Lorsque J est négatif, nous posons J = —J.

[001]

Figure 4.5 — Réseau cubique a faces centrées

Pour obtenir les états fondamentaux de ce réseau, il faut considérer les inégalités
associées a un quadruplet de sites. Ensuite, il faut appliquer les inégalités obtenues dans
le cas particulier ou le quadruplet est un tétraedre régulier tel que celui représenté sur
la figure 4.5. Finalement, il faut sommer sur tous les tétraedres. La démarche est donc
la méme, quoiqu'un peu plus technique, que dans le cas des inégalités de paires de la

section 4.3.2.

Considérons un quadruplet quelconque (m, n, o, p) de sites. Les spins occupant chacun

de ces sites vérifient les seize inégalités suivantes :
(14 €,5m) (1 + €,5,)(1 4+ €,5,) (1 +¢€,5,) >0, (4.23)

ol chaque € peut prendre comme valeur £1. Si tous les € sont égaux a +1, nous obtenons

une premiere équation. Si un seul € vaut —1, il y a quatre possibilités et dans ce cas,
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nous additionnons les quatre inégalités obtenues. Si deux € valent —1, nous obtenons six
inégalités que nous additionnons. Le cas ou trois € valent —1 est similaire au cas ol un
seul prend cette valeur et si tous les € valent —1, nous obtenons une derniere inégalité.

Ces manipulations conduisent au jeu d’inégalités :

L4+ St > SiSi+ Y SiSiSkt+SmSnSsS, >0 (4.24)
sites paires triplets

24+ ) S — ) 589k —2515059,5,> 0 (4.25)
sites triplets

3 ~ Y S, +351,5,5,5,> 0 (4.26)

paires

2-) S + > 8iSiSk—25mSnSsS,> 0 (4.27)
sites triplets

L= S+ Y 8iSi= Y i8S+ SmSnSeS, >0 (4.28)
sites paires triplets

ou la somme sur les sites contient les quatre sites du quadruplet, la somme sur les paires

contient les six paires et la somme sur les triplets contient les quatre triplets.

A partir de ce jeu d’inégalités, nous pouvons retrouver les inégalités de sites, de couples
et de triplets, mais nous pouvons également construire deux inégalités nouvelles. Pour
ceci, nous allons procéder aux combinaisons linéaires a coefficients positifs suivantes :
3 X (4.24) +2x (4.25) 4+ (4.28) et 3 x (4.28) +2 x (4.27) + (4.24). En divisant les résultats

par 4, nous obtenons

24> S+ >SS > 0 (4.29)

sites paires
2-3 S+ > S8 > 0 (4.30)
sites paires

Si nous particularisons ces inégalités au cas du tétraedre régulier et si nous sommons
sur les 2N tétraedres du cristal cubique a faces centrées, chaque site est compté huit fois
et chaque paire premiére voisine deux fois, ce qui implique (avec Ny = 6N)

1+ 2z, + 325 > 0 (4.31)
1— 21, + 325 > 0 (4.32)

Ces deux inégalités, associées aux inégalités (1.19), (4.20) et (4.21) de la section 4.3.2,

permettent de définir le domaine convexe de la figure 4.6.
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Hop)
5 (421

Point | =z, T
(4.19) (4.20) A 1 1
AsB | 1/2 0

B 1
43 S|/ (@32

Figure 4.6 — Domaine convexe donné par les inégalités de tétraédres et
de paires. Nous indiquons également les coordonnées de chaque point.

Or, tous les points de ce domaine sont atteints. En effet, les coordonnées du point A3 B
correspondent, par exemple, a une structure L1y de concentration 3/4 en A dans laquelle
trois des quatre sous-réseaux de la figure 4.5 sont purs A, un sous-réseau étant pur B.
Les coordonnées du point AB correspondent & une structure L1, dans laquelle deux sous-
réseaux sont purs A et les deux autres purs B. Quant aux coordonnées du point B3 A, ils

correspondent & une structure L1y de concentration 1/4 en A.

Nous avons donc obtenu le polyedre de configuration du réseau cubique a faces cen-
trées. En utilisant la relation (4.22), nous déterminons alors le diagramme de phases dans

I'espace (h, J) de la figure 4.7.

Il y a en fait un grand nombre de structures dont les caractéristiques correspondent aux
points AB, B3A et A3B. Ces points sont donc fortement dégénérés. L’introduction d’une

interaction entre seconds voisins permet de lever ces dégénérescences [Ducastelle 1991].
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Figure 4.7 — Diagramme de phases d’un alliage AB sur réseau cubique
faces centrées en volume (J = —J).
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Chapitre 4. Etats fondamentaux de couches minces d’alliage binaire

4.4 Notations générales pour les couches minces

4.4.1 Hamiltonien

Nous allons maintenant décrire un moyen de généraliser la recherche des états fonda-
mentaux dans le cas du volume a celui des couches minces. Nous ne considérerons que des

interactions entre premiers voisins.

Le systeme étudié est composé de D plans contenant tous S sites, le nombre total de
sites est donc N = DS. Ces plans sont appelés Py, k € [1, D], les plans de surface étant
Py et Pp. Nous allons supposer qu’un site quelconque du plan Py, pour k € [2, D — 1],
possede Z| premiers voisins qui appartiennent au méme plan, Z, premiers voisins dans
le plan Py,1, Z_ premiers voisins dans le plan Py et aucun dans les autres plans. Nous
nous limitons ici aux cristaux ot Z, = Z, = Z_ (ce n’est pas le cas, par exemple, pour
les plans (111) de la structure diamant). Posant Z = Z) 4+ 27, le nombre de premiers
voisins d’'un site appartenant au plan Py s’écrit

Zk:{Z sikel[2,D—1]

Zi+ 2 =77,  sike{l,D} (4.33)

La relation (4.7) montre alors qu'il existe deux champs différents dans le systeme. Un
champ h agissant sur les plans numérotés de 2 a D — 1 et un champ h, n’agissant que sur

les plans de surface et donné par la relation :

AA _ 1/BB
P G s

En définissant «l’aimantation» par site en surface
1
T=55 D (4.35)
i€{P1,Pp}

I'Hamiltonien (4.6) se réécrit, en omettant le terme constant H,,
H = —2SAh, £, — Nh 2, — NoJ x4 (4.36)

donc, comme une combinaison linéaire de (z,,z2,xs). Pour des parametres donnés de
I"'Hamiltonien, les surfaces d’énergie constante sont des plans dans I'espace (x,, x9, x5). 1l
faut alors trouver des inégalités qui définissent un domaine convexe du triplet (z,, 2, ;)
correspondant a des configurations possibles, et ceci pour obtenir les bornes inférieures de

I'Hamiltonien.
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4.4.2 Inégalités de sites

Les inégalités évidentes

14+ x,

\Y%
o
—~
=~
w
~J
S~—

l—zy > 0 (4.38)

associées aux inégalités (4.11) et (4.12) définissent un cube mais il est clair que 'on peut
trouver des relations plus restrictives en sommant les inégalités de site (4.13) et (4.14) sur
tous les sites sauf ceux de surface, ce qui donne
D —2+ Dx, — 2z, >0 (4.39)
D—-2—Dx,+2x,>0 (4.40)

La représentation graphique dans le plan (z,,z;) de ces inégalités est donnée sur la fi-

gure 4.8.
'TS
By Ay
(4.39) —— |
| .
L (4.40)
BB AB

Figure 4.8 — Représentation graphique de (1.39) et (4.40)

Les quatre sommets de ce parallélogramme correspondent a des coordonnées x, et x4

atteintes par les configurations données dans le tableau 4.1.

La coordonnée x5 correspondant a chacune de ces structures est également indiquée.
La structure correspondante au point Apg, par exemple, est la configuration constituée

uniquement de A (pure A), sauf les deux plans de surfaces qui sont eux purs B.

Pour préciser le domaine convexe dans I'espace (x,, z2, z4), il faut ensuite considérer

les inégalités de paires, de triangles, de tétraedres, ... suivant le réseau envisagé et sommer
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Point T, x, | Structure T
Ay 1 1 | Pure A 1
Ba |—-144/D 1 | Bterminée A |1 —4Z,(S/N3)
Bgp -1 —1 | Pure B 1
Ap 1—4/D —1| A terminée B |1 — 47, (S/Ny)

Tableau 4.1 — Coordonnées des points de la figure 1.8 et structures
associées.

les inégalités ainsi définies de maniere judicieuse pour restreindre au maximum le domaine

des (z,, z9, xy).

4.4.3 Inégalités de paires

Notons tout d’abord qu'il y a Ny = S(DZ — 27, )/2 paires premiéres voisines dans le
systeme. Les spins S; et S; d'un couple quelconque de sites (i, j) vérifient, en particulier, les
inégalités (4.15) et (4.16). La somme de ces inégalités sur 'ensemble des paires premieres

voisines appartenant a un plan Py, avec k € [1, D] donne

SZ2+ 71> Si+ Y S8 = 0 (4.41)
1€EPy, intra—"P

SZH/Q -7 Z S; + Z SiS; > 0 (4.42)
1€EPy, intra—"P

tandis que la somme pour les paires qui relient le plan Py au plan Py, 1, avec k € [1, D —1],

donne
SZL+Z0Y Si+Z0 Y Si+ >SS =0 (4.43)
1€EPy, 1€PR+1 inter—PrPry1
SZ =70 Si—7Z0 ) Si+ >SS = 0 (4.44)
1€Py 1€PK 41 inter—Pr P41

En sommant les inégalités (4.41) et (4.43) et les inégalités (1.42) et (4.44) sur toutes

les paires de la couche mince, on obtient

(NQ/S) - QZJ_ Ts + Dz T, + (NQ/S) )

Y
o

(4.45)
(No/S)+2Z, xg—DZ x, + (N2/S) z2 > 0 (4.46)

alors qu’en distinguant les deux plans de surface dans la somme, plus précisément en

sommant (4.42)(k = {1, D}) + (4.41)(k = [2, D — 1]) + (4.43)(k = [1, D]) puis (4.41)(k =
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{1,D}) + (4.42)(k = [2, D — 1]) + (4.44)(k = [1, D)), il vient

(N2/S) — (42 +2Z,) x5+ DZ x, + (N2/S) x2
(No/S)+ (4Z)+27,) x5 — DZ xy + (N2/S) 22 > 0 (4.48)

V
]
—~
=~
S
\]
N—

Pour chacun des points définis par les inégalités de site (tableau 4.1), une de ces quatre
dernieres expressions est vérifiée comme une égalité. Ceci montre que ces points sont aux
frontieres correspondant a ces inégalités. Le tableau 4.2 donne la correspondance entre

ces points et les inégalités.

Point Ty To xs | Inégalité
Ay 1 1 +1 | (4.46)
By —14+4/D 1—-4Z,(S/Ny) +1| (4.47)
Bp -1 1 —11(4.45)
Ap 1—4/D 1—4Z,(S/Ny) —1|(4.48)

Tableau 4.2 — Correspondance entre les coordonnées des points du ta-
bleau 4.1 et les inégalités (1.45) a (4.48).

4.4.4 Cas ol aucune paire n’est parallele a la surface (7 = 0)

Le cas Z) = 0 (on a alors Z = 2Z,) est intéressant car il correspond aux réseaux
suivants avec certaines orientations des surfaces libres : la chaine linéaire, le réseau
carré avec des surfaces de type (11), le réseau cubique simple avec surfaces
(111), le réseau cubique centré avec surfaces (001), ... Dans ce cas, les inégalités
(1.45) et (4.47) sont équivalentes ainsi que les inégalités (4.46) et (4.48). Elles conduisent

au domaine de la figure 4.9.

Tous les sommets nommés sur cette figure correspondent a des configurations possibles.
Le tableau 4.3 donne les coordonnées des nouveaux sommets AB4 et ABp ainsi que les

structures associées.

Notons que la condition D impair est nécessaire pour qu’il soit possible de construire
les deux structures du tableau 4.3. Il existe d’ailleurs des conditions similaires dans le cas
des calculs en volume (cf. section 4.3.2) pour rendre compatibles sous-réseaux alternés et

conditions périodiques.
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Aa

(4.39)

Figure 4.9 — Domaine convexe dans le cas Z) = 0

Point | =z, Ty X, | Structure Condition
ABy | +1/D -1 +1|ABAB---BABA | D impair
ABp | —=1/D -1 —1|BABA---ABAB | D impair

Tableau 4.3 — Coordonnées des points de la figure 4.9 et structures
associées (voir aussi le tableau 4.2).

Les deux sommets non nommeés de la figure 4.9 ont des caractéristiques qui impliquent
d’avoir des particules A et B mais pas de paire AB. Ils ne correspondent donc pas a
des structures possibles. Ceci implique que nous n’avons pas completement déterminé le

diagramme des états de base pour J > 0 (figure 4.10).

Pour des interactions de type antiferromagnétique, J < 0 (dans ce cas, nous noterons
J = —J > 0), seuls les sommets nommés de la figure 4.9 correspondent & des minorants
de l'énergie car le vecteur X introduit dans la relation (4.10) pointe alors vers les xo
négatifs. Or, tous ces sommets sont atteints et nous avons donc déterminé le polyedre
de configuration. Nous pouvons donc construire le diagramme des états de base de la

figure 4.11.

Notons que 'Hamiltonien H étant une fonction linéaire, et donc continue, des para-
metres J, h et hy, les énergies de deux structures sont égales lorsque 'on se place a la

frontiere entre leur domaine de stabilité dans I'espace des parametres. Donc si ces struc-
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hy/J
? Ay = AAA--- AAA

h)J

Bp=BBB---BBB ?

Figure 4.10 — Diagramme de phases pour une couche constituée de D
plans dans le cas ol aucune paire n’est paralléle a ces plans (Z = 0) et
ot les interactions sont de type ferromagnétique (J > 0). Ce diagramme
est incomplet dans les cas ot h et hy sont de signes opposés.

tures sont caractérisées par les valeurs (x,, s, zs) pour l'une et (z), 2, 2%) pour l'autre,
la frontiere est un plan d’équation (le signe « —» par rapport a la relation (4.22) provient

de I'introduction de J)

(v, — ) Dh — (25 — 24) (N3/S)J + (zs — 2.) 2Ah, = 0 (4.49)
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hs/J
Ax
N
BA | ABA
I J =
! hy/J = 7/2
= n
q)‘(\s h/j
he/J = —7/2
N
ABp 1 Ap
=
Bp

Figure 4.11 — Diagramme de phases pour une couche mince dans le
cas oll aucune paire n’est paralléle aux surfaces libres (Z = 0) et o1l les
interactions sont de type antiferromagnétique (J = —J > 0); 7 est le
nombre de voisins d’un atome a l'intérieur de la couche.
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4.5 Réseau carré avec surfaces (01) et réseau cubique
simple avec surfaces (001)

4.5.1 Inégalités

Pour ces structures, nous avons des paires dans les plans paralleles aux surfaces et donc
Z)| # 0. Contrairement a la situation de la section précédente, les inégalités (4.45) et (4.47)
sont maintenant indépendantes ainsi que les inégalités (4.46) et (4.48). Celles-ci vont donc

déterminer des limites de stabilité différentes.

Nous allons maintenant obtenir un autre jeu d’inégalités qui va nous permettre de
compléter 'ensemble des limites. Pour ceci, nous utilisons des étapes intermédiaires qui
consistent a pondérer et a combiner de différentes facons les inégalités concernant les
paires a l'intérieur des plans et celles entre plans, respectivement les relations (4.41) et

(1.42) et les relations (4.43) et (4.44).

Nous pouvons, tout d’abord, créer des inégalités en effectuant la combinaison linéaire

a coefficients positifs A x (4.41) + (1 — \) x (4.42) avec A € [0, 1], ce qui donne

SZ2+ A= 1)Z1 > Si+ Y 88 >0 (4.50)

1€Py intra—Py

En choisissant A =1 — Z, /Z) puis A = Z, /Z, nous obtenons

SZy 2+ (Zy—2Z1) Y Si+ Y. SiS; = 0 (4.51)
1EPy, intra—P

SZy 2= (Z)—=2Z,)Y Si+ Y. SiS; = 0 (4.52)
1€EPy, intra—7P

Il faut ensuite sommer (4.42)(k = {1,D}) + (L.41)(k = {2,D — 1}) + (4.51)(k =

(3, D —2))+ (1.44)(k = {1, D}) + (4.43)(k = [2, D — 1]) et (4.41)(k = {1, D}) + (4.42)(k =
(2D — 1)) + (4.52)(k = [3,D — 2]) + (4.43)(k = {1, D}) + (4.44)(k = [2, D — 1]) pour

obtenir

(NQ/S) — (4ZH + QZL) Ts+ DZ” X, + (NQ/S) X2

V
)
—
=
ot
w
N~—

(NQ/S) + (4Z|| + 2ZJ_) Ty — DZ” Ty + (NQ/S) z9 > 0 (454)
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4.5.2 Polyedre de configuration pour des interactions antiferro-
magnétiques

Les inégalités précédentes permettent de définir le domaine convexe de la figure 4.12.

Figure 4.12 — Polyédre de configuration pour les réseaux carré (01) et
cubique (001) dans le cas ot les interactions sont antiferromagnétiques.

Les deux points non nommés de ce domaine ne sont pas atteints comme dans le cas
précédent. Toutefois, ces points ne sont des minorants possibles de I’énergie que dans le
cas ou J est positif. Nous allons nous concentrer ici sur le cas ou J = —J > 0, c’est-a-dire

des interactions de type antiferromagnétique.

Dans ce cas, tous les points nommés sur la figure 4.12 sont susceptibles d’étre des
minorants de ’énergie. Or, tous ces points sont atteints. Le tableau 4.4 donne leurs co-
ordonnées ainsi que des structures qui les atteignent. Un plan m signifie un plan mixte
ordonné AB (en langage magnétique, un plan antiferromagnétique). Il est possible de
construire un tel plan car pour les cas que nous envisageons ici, le réseau formé par les
sites du plan est alterné, c¢’est-a-dire constitué de deux sous-réseaux ou chaque site de I'un

n’est connecté qu’a des sites de l'autre.

La présence des structures mps et myp est assez étonnante, mais a posteriori, il est

facile de concevoir leur existence. En effet, partons de la structure B4 représentée sur la
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Point T, T T, | Structure

Aa 1 1 1 | AAAAA.--- AAAAA
ma 2/D —14+2(Zy+Z.1)(S/N2) 1 | Ammmm - - - mmmmA
mpa 0 —14+222+ Z,)(S/N;) 1 | ABmmm ---mmmBA
By |—1+4/D 1 — 47, (S/Ny) | | ABBBB.--- BBBBA
A 1-2/D  1-=2(Zy+Z.)(S/N2) 0 |mAAAA---AAAAm
My 0 —1 0 | mmmmm---mmmmm
B, |-1+2/D 1-2Z+Z.)(S/Ny) 0 | mBBBB--- BBBBm
Bg —1 1 —1| BBBBB---BBBBB
mp —2/D —14+2(Z) + Z.)(S/N2)  —1| Bmmmm - --mmmmB
map 0 —14+22Z)+ Z,)(S/N2) —1| BAmmm---mmmAB
Ap 1-4/D 1 —4Z,(S/Ns) —1| BAAAA--- AAAAB

Tableau 4.4 — Sommets du polyedre de configuration de la figure 4.12. Le
symbole m désigne un plan mixte et ordonné. La structure mpg,, par exemple,
désigne une configuration ou tous les plans sont de type m, sauf le premier
et le dernier (les plans de surface) qui sont uniquement composés de A et le
second et avant-dernier uniquement de B.

figure 4.13(a). Pour maximiser le nombre de paires AB (car J est négatif) en rajoutant
un seul atome A, nous n’allons pas le placer dans le second plan (ni dans I’avant-dernier)
mais ailleurs dans la structure comme en 4.13(b). Nous avons alors créé uniquement des

paires AB.

Figure 4.13 — Passage de la structure B4 en (a) a la structure pure A
en (e) en maximisant a chaque étape le nombre de paires AB.

En raisonnant comme ceci pour des atomes A successifs, nous obtenons la structure
mpa de la figure 4.13(c) dans laquelle tous les atomes A que nous avons rajoutés n’ont

formé que des paires AB.
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A partir de la structure mpy, le prochain atome A ajouté ne pourra pas créer que
des liaisons AB. Dans ce cas, il est préférable de le placer dans le second (ou bien dans
I'avant-dernier plan), et ainsi de suite jusqu’a la structure m4 de la figure 4.13(d). Chaque
atome A ajouté ensuite ne forme que des paires AA et nous arrivons donc a la structure

pure A de la figure 4.13(e).

Notons que cette démarche de maximiser le nombre de paires AB a chaque étape est
utile (au moins avec des interactions entre premiers voisins) pour avoir une «idée» du
diagramme de phases avant de trouver les inégalités qui permettent de le construire. Avant
de commencer a écrire des inégalités, c’est personnellement par la que je commence pour

voir si I'on s’attend a des structures «exotiques» comme c’est le cas dans cette section.

4.5.3 Diagramme de phases

Pour des interactions antiferromagnétiques (J = —J > 0), le domaine de la figure 4.12
définit le polyedre de configuration. Nous pouvons alors construire le diagramme de phases
des états fondamentaux associé a ce polyedre en utilisant la relation (4.49). Ce diagramme

est représenté sur la figure 4.14.

Il est a noter que, bien que les coordonnées des points mpa et my tendent vers le
méme point quand D devient grand dans le polyedre de la figure 4.12, la zone d’existence
de la phase m4p dans le diagramme de phases ne dépend pas de 1'épaisseur de la couche

et subsiste donc quand la couche devient épaisse.

Notons également que les structures mpy et map ont une concentration égale a 1/2.
Elles apparaitraient donc dans un diagramme de phases canonique ou la concentration

serait fixée & cette valeur.
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_ hs/J
S /
I
mpa | my Aa
<
By , 2+ 41
g
S >V S
- I
i AW i Ap
~
<
5 N m,, ~Zy+ 7z, hJ
m w7
I b
7 7 < /
I L N
— /% AB
m N m
B AB
Bs U
~
<

Figure 4.14 — Diagramme de phases complet pour une couche mince
sur réseau carré avec des surfaces de type (01) ou sur réseau cubique
simple avec des surfaces de type (001), dans le cas ou les interactions sont de
type antiferromagnétique (J = —J > 0); Z| est le nombre de premiers voisins
d’un atome du réseau qui sont dans le méme plan (parallele a la surface) que

lui; 7, est le nombre de premiers voisins qui sont dans le plan au-dessus;
Ahg = hg — h.
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4.6 Reéseau cubique a faces centrées avec des surfaces
du type (001)

4.6.1 Inégalités de tétraedres

Nous allons utiliser les inégalités de tétraedres déja établies (4.29) et (4.30). Lorsque
I'on fait la somme de ces inégalités sur les 25 tétraedres reliant deux plans adjacents
Pr, Pry1, k € [1, D — 1], chaque site est compté quatre fois, les paires intra-plans sont

comptées une fois et les paires inter-plans deux fois, d’ou

AS+4 > S+ DY SS+2 Y. S8 = 0 (4.55)
1€EPy, intra—Py inter—PrPr1
1€PR41 intra—Pp 41

4S—4 3 S+ Y SSi+2 Y SiS; > 0 (4.56)
1€EPy intra—"Py inter—Pr P41
1€PK 41 intra—Pp 41

La somme de k =1 a k=D — 1 de ces équations donne

AS(D = 1) =85 2, + 88D 2, +25(6D —4) 2n — Y S, > 0 (4.57)

intra—"Po
intra—Pp

AS(D — 1) +8S 2, —8SD 2, +2S(6D —4) 22— Y S8 > 0 (4.58)

intra—"Po
intra—Pp

En ajoutant les inégalités (4.41) ou (4.42) pour les deux plans P; et Pp, nous avons

AD — 16 z,+ 8D z, + 2(No/S) 25 > 0 (4.59)
AD +16 2, — 8D x, + 2(Ny/S) 2 > 0 (4.60)
AD — 8D x, 4+ 2(No/S) 25 > 0 (4.61)
AD + 8D z, + 2(Ny/S) 25 > 0 (4.62)

4.6.2 Polyédre de configuration pour J = —J > 0
Les inégalités (4.59) a (4.62) associées aux inégalités des sections précédentes per-
mettent de construire le domaine convexe de la figure 4.15.

Les coordonnées des points nommés sur cette figure sont indiquées dans le tableau 4.5

ainsi qu'une structure correspondant a chacun des points.
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(4.47) (4.46)
(4.59) (4.61)
(1.45) (4.40)
(1.62) (4.60)

(4.48)

Figure 4.15 — Polyédre de configuration pour J > 0 dans le cas
d’une une couche mince de cristal cubique a faces centrées
présentant des surfaces de type (001) (cf tableau 41.5).

Tous les points nommés étant atteints, nous avons obtenu le polyedre de configuration

pour J = —J > 0.

4.6.3 Diagramme de phases

Il est alors possible de construire le diagramme de phases pour J = —J > 0 de
la figure. Ainsi, le probleme de la recherche des états de base d’une couche mince sur
un réseau cubique a faces centrées dans le cas d’interactions antiferromagnétiques entre

premiers voisins est résolu.
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Point Ty To z, | Inégalités

Aa 1 1 1 |AAAAA--- AAAAA
AsBa | 1/241/(2D) 2(S/N») I | AmAmA--- AmAmA
AB. 1/D “1/3+ (8/3)(S/Ns) 1 | ABABA--- ABABA
B3Ay | —=1/2+5/(2D) —2(S/Nz) 1 | ABmBm---mBmBA
B “144/D 1 —16(S/Ny) | | ABBBB--- BBBBA
A, 1-2/D 1 —16(S/N3) 0 | mAAAA--- AAAAmM
AsB,, | 1/2—1/(2D) —2(S/Nz) 0 | mAmAm---mAmAm
AB,, 0 —1/3—(4/3)(S/Nz) 0 | mmmmm--- mmmmm
BsA,, | =1/2+1/(2D) —2(S/Ns) 0 | mBmBm---mBmBm
By, ~1+2/D 1 — 16(S/Ny) 0 |mBBBB---BBBBm
Bg -1 1 —1| BBBBB---BBBBB
BsAp | —1/2 —1/(2D) 2(S/N») —1|BmBmB--- BmBmB
ABg “1/D ~1/3+ (8/3)(S/Ns) —1| BABAB...- BABAB
AsBp | +1/2—-5/(2D) —2(S/Ny) —1| BAmAm---mAmAB
Ap 1—-4/D 1 —16(S/N3) —1| BAAAA--- AAAAB

Tableau 4.5 — Sommets du polyédre de configuration de la figure 41.15
pour une couche mince de cristal cubique a faces centrées présentant des
surfaces de type (001). Le symbole m désigne des plans mixtes AB, ordonnés.
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hs/J
) +12
+
A
—12 —4 A3By 4
A B — +38
Ba B3 A A o)
ni2 A
s
AsB,,
p hJ
Bm B3Am 9
i A3Bp Ap
8 " ABp
B3Ap
Bp

Figure 4.16 — Diagramme de phases pour une couche mince de
cristal cubique a faces centrées présentant des surfaces de type
(001), dans le cas ou les interactions sont de type antiferromagnétique
(J = —J > 0). Le symbole m désigne des plans mixtes, ordonnés ; AzB,y,,
par exemple, désigne une configuration de type L1, riche en A, avec des
plans mixtes en surface; AB, désigne une configuration de type L1y se
terminant par des plans A en surface.
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Chapitre 4. Etats fondamentaux de couches minces d’alliage binaire

4.7 Conclusion

Nous avons, dans ce chapitre, donné un moyen d’obtenir le diagramme de phases des
états fondamentaux d’une couche mince d’alliage binaire dans un modele d’interactions
de paire. Ce résultat est d'une grande importance car il constitue la premiere étape d’une

étude thermodynamique sur le méme systeme.

La méthode utilisée est une extension d’une recherche adaptée au cas du volume qui
consiste a définir des minorants de I’'Hamiltonien et a montrer ensuite que ces minorants
sont atteints par des structures particulieres qui définissent donc des bornes inférieures de

I"'Hamiltonien.

Nous avons obtenu le diagramme de phases des états de base dans le cas de la chaine
linéaire avec conditions aux limites libres (ainsi que les systemes bidimensionnels et tridi-
mensionnels équivalents, comme par exemple le réseau cubique centré avec surfaces (001)),
dans le cas du réseau carré avec surfaces de type (01), du réseau cubique simple avec sur-
faces de type (001) et finalement du réseau cubique a faces centrées avec surfaces de

type (001).

Pour les autres réseaux ou les autres types de surfaces qui rentrent dans les hypotheses
générales considérées dans ce chapitre (par exemple, un réseau cubique a faces centrées
avec surfaces (111)), la démarche est, je pense, la méme. Notons que le réseau cubique a
faces centrées avec surface (110) ne rentre pas dans le cadre des hypotheses de ce chapitre

car chaque plan (110) est 1ié & quatre plans par ses premiers voisins.

Dans le cas des surfaces vicinales, les sites d’'un méme plan étant non équivalents, il
faut stirement reprendre la méthode et faire les sommes avec le plus grand soin. Lorsque
les interactions sont a plus longues portées, il devient difficile, comme dans le cas du
volume, de faire les calculs. La difficulté provient du fait que I’'Hamiltonien est alors une
combinaison linéaire de plus de trois grandeurs et qu’il est délicat de manier des domaines
convexes associés de dimension supérieure a trois et en particulier de montrer que 1’on

atteint bien tous les sommets d’un domaine.
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Chapitre 5

Etude thermodynamique d’une
couche mince sur réseau cubique a
faces centrées avec surfaces de type

(001)

5.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes intéressés a l'influence de la présence
de surfaces libres sur les états fondamentaux d'un systeme. Nous poursuivons ici I'étude
de ces systemes en couches minces mais, cette fois-ci, en considérant 1’évolution de leurs

propriétés d’ordre ou de désordre en fonction de la température.

Cette étude numérique a été initiée par la these expérimentale de Sylvain Goap-
per [Goapper 1998] qui s’est déroulée au Commissariat a l’Energie Atomique de Saclay
dans le Service de Recherche sur les Surfaces et I'Irradiation de la Matiere. Le systeme
étudié, CugszPdy7, est de type CuzPd, et possede en volume une transition du premier
ordre d'une phase ordonnée de type L1s a basse température vers une phase désordonnée
au-dessus d'une température critique. Une partie de la these est consacrée a 1'étude de la
surface vicinale (1,1, 11) a terrasses (001) sur cet alliage, étude morphologique et chimique
en surface [Barbier ef al 1997]. Pour compléter I'étude expérimentale, nous avons décidé
de modéliser le systeme avec des hypotheses simples (modele sur réseau, interaction de

paires, ...) afin de voir si un tel modele reproduit les résultats expérimentaux.

Avant de pouvoir «s’attaquer» aux surfaces vicinales, il nous a paru primordial de



Chapitre 5. Thermodynamique d’une couche mince cfc (001)

commencer par bien comprendre le cas des surfaces nominales (001) tout en conservant
le phénomene principal en volume, ¢’est-a-dire une transition de phases du premier ordre,
d’autant plus que peu d’études numériques ont été publiées sur ce sujet. Principalement,
les références [Schweika ef al 1990, Schweika et al 1996] concernent le cas d’une structure
L1y en volume et les références [Kroll et Gompper 1987, Gompper et Kroll 1988], le cas
d’une structure L1y en volume. Les résultats obtenus dans ces précédentes études seront

rappelés et comparés aux notres dans les parties correspondantes.

Nous commencons par rappeler des résultats concernant I’étude en volume et plus
particulierement les domaines d’existence des phases L1l et L1y en fonction de la tem-
pérature. Ensuite, nous étudions l'influence des transitions en volume sur la structure
des plans de surfaces en fonction des interactions mises en jeu. Nous nous intéressons au
cas d'une couche mince dont la structure est L1y en volume puis a celui d’'une couche
mince dont la structure est L1y en volume. Nous envisageons plusieurs valeurs pour les

interactions ainsi que toute une gamme de valeurs pour le champ de surface.
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5.2. Etude thermodynamique en volume

5.2 Etude thermodynamique en volume

Nous utilisons une description du systeme sur un réseau cubique faces centrées avec des
interactions de paires entre premiers et seconds voisins. Il existe une littérature importante
sur le calcul des diagrammes de phases dans un tel systéme (pour une revue des résultats,
consulter [Ducastelle 1991]). Nous recalculons ici le diagramme de phases dans un cas
particulier de la valeur des interactions et nous rappelons les résultats qui ont été obtenus
dans la littérature pour les autres valeurs. Nous introduisons également des arguments
de symétrie pour le choix des observables qui seront a nouveau utilisés dans le cas des

couches minces.

5.2.1 Hamiltonien

Considérons un réseau cubique faces centrées dont les conditions aux limites sont
périodiques dans les trois directions principales. Introduisons des interactions de paires
entre premiers et seconds voisins sur ce réseau. En suivant les notations du chapitre 4,
I’'Hamiltonien s’écrit alors

H=+JY SS;j—ald S8 —h> 5 (5.1)

<i7j>1 <i’j>2

avec
_ VAA + VBB . 2vAB
J = 1 1 1 5.2
- - (52)
_ VAA VBB o 2vAB
af = 2t g 2 (5.3)
o VAA - VBB VAA o VBB
h “A2"‘B—121 - (5.4)

Nous allons nous restreindre dans la suite au cas J > 0 qui correspond & une tendance
a former des paires AB, et a a > 0 qui permet de stabiliser les structures L1y et L1s a
basse température. Ce cas (a > 0) est appelé «sous-frustré» dans la littérature car il est
alors possible de satisfaire toutes les liaisons entre seconds voisins et ce dans les structures

Llo et L12

Le cas a < 0 est dit «sur-frustré». Les états fondamentaux sont connus exactement et

dépendent de la valeur de a (voir le chapitre 4 pour obtenir des références). Il existe peu,
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Chapitre 5. Thermodynamique d’une couche mince cfc (001)

a ma connaissance, d’étude thermodynamique, dans ce cas. Une référence intéressante

est [Diep et al 1986).

Quant au cas o = 0 qui a été étudié dans le chapitre sur les états fondamentaux,
il est «totalement frustré». L’état fondamental est indéfiniment dégénéré pour certaines
valeurs du champ magnétique externe [Ducastelle 1991, Finel 1987]. Concernant 1'étude
en température dans ce cas et en particulier la controverse concernant 1'existence d'un

point triple & température non nulle, voir la référence [Lebowitz ef al 1985].

Structures a 7 =0

L’état fondamental de I’'Hamiltonien (5.1) est connu exactement (voir le chapitre 4).
Nous rappelons ici les résultats. Dans le cas J > 0 et a > 0, le diagramme de phases &

T = 0 ne dépend pas de la valeur de a et est le suivant

B pur BsA L1, AB L1, AsB L1, A pur

| | | |
l I I [ -

-12 4 4 12 h/J

Dans la structure A3 B de type L1,, trois sous-réseaux de la figure 5.1 sont entierement
constitués d’atomes A (purs A), le dernier sous-réseau étant pur B. Il y a donc quatre
variants possibles pour cette structure. Dans la structure L1, deux sous-réseaux sont purs
A et les deux autres sont purs B, il y a alors six variants. Ces différentes structures sont

représentées sur la figure 5.2.

[001]

Figure 5.1 — Réseau cubique a faces centrées.
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5.2. Etude thermodynamique en volume

Figure 5.2 — La structure L1y (a gauche) est une succession de plans pur A
et de plans mixtes ordonnés AB. La structure L1, est une succession de plans
purs A et purs B. Cette succession peut se faire dans la direction [001] (au
milieu), dans la direction [010] (a droite) ou encore dans la direction [100] qui
n’est pas représentée.

5.2.2 Choix des observables pour T > 0

Pour "> 0 (8 = 1/T), la fonction de partition du systeme fini et la moyenne thermo-
dynamique d’une observable O s’écrivent

zZ = Y e [-ARUSH)] (5.5)

{S;i=+1}

1 .
©) = 2> 0(S})exp |-AR({S)] (5.6)
{8}
Pour chaque configuration intervenant dans la somme (5.6), on appelle ¢g, ¢1, c2 et
c3, les concentrations en atomes A sur chacun des quatre sous-réseaux 0, 1, 2 et 3 de la

figure 5.1.

En utilisant des arguments généraux de symétrie basés sur le fait que les sous-réseaux
sont indiscernables, on montre que la moyenne thermodynamique (5.6) des concentrations

sur chaque sous-réseau est égale quelle que soit la température :
(co) = (1) = (c2) = (c3) - (5.7)

Pour s’en convaincre dans ce cas précis, il faut procéder a des permutations circulaires
des sous-réseaux. On montre alors que chaque configuration possede trois configurations
similaires ayant la méme énergie et des concentrations par sous-réseau permutées par

rapport a la configuration initiale. Ceci donne le résultat (5.7).

Pour caractériser la structure dans le cadre de la thermodynamique, il faut donc choisir

d’autres observables que les concentrations. Pour chaque configuration, nous allons donc
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classer les concentrations sur chaque sous-réseau en ordre décroissant, ce qui donne py =

max(co, 1, C2, C3), P1, P2 €t p3 avec

Po = P1 = P2 = Ps3, (5.8)

Les arguments de symétrie précédents ne fonctionnent plus et c¢’est la moyenne thermo-

dynamique (p;) de ces grandeurs que nous allons calculer.

Parametres d’ordre

Nous pouvons décrire I'ordre ou le désordre d'une structure a l’aide des grandeurs
(p;) précédemment définies. Nous pouvons également construire des parametres d’ordre
associés aux différentes transitions envisagées. Par exemple, pour observer une transition
d’'une structure de type L1j vers une structure désordonnée, il sera utile de considérer le

parametre d’ordre

(1) = 5 ((po) + (p1) — (P2) — (P3)) (5.9)

N —

qui vaut un pour une L1y parfaite ((pg) = (p1) = 1 et (p2) = (p3) = 0).

Dans le cas d’une structure L1ls, un parametre d’ordre vectoriel a trois composantes
est habituellement utilisé. Nous avons choisi ici d’étudier le parametre d’ordre scalaire

suivant

(@) = = ({po) + (1) + (p2) — 3 (p3)) (5.10)

W —

qui revient a prendre la moyenne arithmétique des trois composantes. Dans le cas d’une
structure L1y parfaite de concentration 3/4 en A ((po) = (p1) = (p2) = 1 et (p3) = 0), ce

parametre vaut un.

Calculs Monte Carlo

Nous allons donc calculer une valeur approchée des moyennes thermodynamiques des
observables (5.8) par Monte Carlo. Notre étude étant menée dans 'ensemble grand cano-
nique, nous choisissons un algorithme classique de retournement de spin (single spin flip

kinetics) dans lequel, a chaque cycle, un spin est choisi au hasard puis retourné avec la
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5.2. Etude thermodynamique en volume

probabilité de Metropolis p = min(1, exp(—BAF)). La moyenne des observables est alors

approchée par une moyenne arithmétique sur les configurations explorées.

La taille du systeme est 32[110] x 32[110] x 32[001], ¢’est-a-dire 32768 atomes. Pour des

précisions sur les algorithmes Monte Carlo et les termes employés, consulter le chapitre 1.

5.2.3 Transitions pour différents «

Le parametre a mesure 'intensité des interactions entre seconds voisins par rapport
aux interactions entre premiers voisins. Plutot que de se donner une valeur de a arbitraire,
nous avons décidé de couvrir toute une gamme de valeurs. Dans le cas du volume, de telles
études ont déja été menées [Phani et al 1979, Phani et al 1980, Lebowitz et al 1985] et il
convient ici d’en rappeler les principaux résultats car ils seront utilisés ensuite dans le cas

des couches minces.

L1, — désordonné pour h/J = 0

La figure 5.3 représente la variation de () en fonction de la température pour h/J = 0
et pour plusieurs valeurs de a. Bien que la taille du systeme soit finie, nous interprétons
ces courbes en disant que le systeme transite d'une structure L1y a basse température
a une structure désordonnée au-dessus d'une température critique. Le parametre d’ordre
étant visiblement discontinu au passage de la température critique, nous disons que la

transition est du premier ordre dans chaque cas.

Le saut en parametre d’ordre est de plus en plus faible lorsque a augmente. En
fait, des études précédentes [Phani et al 1979, Phani et al 1980] ont montré que pour
a > a, ~ 0.3, ce saut s’annule et la transition devient du second ordre. Ce changement
d’ordre se comprend facilement car lorsque o devient «grandy», ce sont les interactions
entre seconds voisins qui deviennent prédominantes. Or ces interactions agissent sur les
quatre sous-réseaux qui sont, eux, cubiques. La transition d'un modele d’Ising sur ré-
seau cubique étant du second ordre, il est normal d’obtenir ce résultat [Phani et al 1979,

Lebowitz et al 1985].

Nous envisageons ici uniquement des valeurs a < a. pour rester dans le cadre d'une

transition du premier ordre en volume.
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Figure 5.3 — Paramétre d’ordre (®,) pour h/J = 0 et différentes
valeurs de a, en fonction de la température T'/J.

L1, — désordonné pour h/J =8

La figure 5.4 représente la variation de (®,) en fonction de la température pour h/J = 8
et différentes valeurs de a. Cette fois-ci, le systéme passe d'une structure Lls a une

structure désordonnée. La transition est du premier ordre quelle que soit la valeur de a.

5.2.4 Diagramme de phases grand canonique pour a = 0.2

Nous avons étudié plus particulierement la valeur a = 0.2. Ce choix est motivé par le

fait que cette valeur semble reproduire des résultats expérimentaux corrects dans le cas
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Figure 5.4 — Paramétre d’ordre (®,) pour h/J = 8 et différentes
valeurs de «a, en fonction de la température T'/J.

de T'alliage Cug-Au [Kroll et Gompper 1987, Gompper et Kroll 1988]. Ainsi, cette valeur

a 6té utilisée lors d’études précédentes [Binder et al 1983, Gompper et Kroll 1988].

Nous allons maintenant faire varier le champ appliqué a température constante. Le
systeme étant susceptible de passer par une structure L1 et par une structure L1s, nous
utilisons maintenant les parametres (p;). La figure 5.5 représente la variation de ces pa-

rametres pour 7' = 2J en fonction du champ extérieur appliqué.

Nous distinguons trois zones sur cette figure. La zone L1 est caractérisé par (pg) =~

(p1) > (p2) = (p3), la zone L1y par (py) = (p1) =~ (p2) > (p3) et la zone désordonnée par

(po) =~ (p1) =~ (p2) ~ (p3). Comme dans le cas des transitions vers une structure désor-
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T/J = 2.00
(po) +
(p1) ©
(p2) X
(ps) ©

o —

OOOOOOOOM ]
1 1 1

6 8 10 12

h/J

Figure 5.5 — Paramétres (p;) pour T/J = 2 en fonction du champ
extérieur appliqué (a = 0.2).

donnée, nous interprétons cette figure en disant que le systeme transite d’une structure
a I'autre en fonction du champ. De plus, nous disons que les transitions sont du premier

ordre au vu des discontinuités obtenues.

En faisant varier la température ou le champ extérieur, nous obtenons alors des courbes
similaire aux précédentes. L’ensemble de ces courbes permet de tracer le diagramme de
phase de la figure 5.6 qui divise 'espace (h,T') en domaines de stabilité de la phase L1y,

L15 et de la phase désordonnée a fort champ ou a température élevée.

3.9 | | | | | |
3
2.5
2
1.5
1
0.5
0

T)J

0 2 4 6 8 10 12

Figure 5.6 — Diagramme de phase grand canonique (h —T') pour a = 0.2.

Ce diagramme exhibe un point triple de coordonnées h/J ~ 2.77,T/J ~ 2.65 pour
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5.2. Etude thermodynamique en volume

lequel il y a coexistence des trois phases L1y, L1, et désordonnée. La figure 5.7 ainsi que

la figure 5.8 illustrent le comportement des grandeurs (p;) autour de ce point triple.

Lorsque le parametre a est supérieur a a, précédemment défini, le point triple vient sur
I'axe h = 0. Le diagramme de phases change alors d’aspect [Binder 1981]. Pour obtenir
la ré-interprétation du diagramme de phases dans l'ensemble canonique (¢, T'), consul-

ter [Binder et al 1983].

W7

Figure 5.7 — Paramétres (p;) en fonction de h/J pour deux tem-
pératures autour du point triple (a = 0.2).
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Figure 5.8 — Paramétres (p;) en fonction de la température
pour plusieurs champs autour du point triple (o = 0.2).
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5.3 Notations utiles a 1’étude d’une couche mince
(001)

5.3.1 Hamiltonien

Considérons maintenant une couche mince constituée d’'un nombre impair D de plans

et limitée dans la direction [001] par deux surfaces nominales (001).

I i i i i

...... D _ 1 D
La contrainte de nombre impair de plans est nécessaire pour qu’il soit possible de
construire les structures ordonnées décrites dans le chapitre précédent et qui ont des
périodes de deux plans, tout en conservant deux surfaces libres équivalentes. Chaque plan
paralléle & ces surfaces libres est un réseau carré de directions principales [110] et [110]
(cf. figures 5.1 et 5.2). La taille L dans ces directions correspond a un nombre pair de
mailles carrées pour que les conditions aux limites périodiques soient compatibles avec la

décomposition en sous-réseau.

D’apres la relation (4.7), il existe un champ local hq sur les sites du premier et du
dernier plan (1 et D) et un champ local hy sur les sites du second et avant-dernier plan (2
et D—1). Toutefois, pour limiter le nombre de parametres, nous allons, dans la suite, nous
restreindre au cas hy = h ce qui revient a dire que les interactions entre seconds voisins

pour les deux corps purs sont égales : VA4 = VBB 1l ne subsiste plus que h; donné par

hy = h+ Vit - VBB (5.11)

Si le nombre de plans est important, le comportement du systeme loin des surfaces doit
étre le méme que dans le cas du volume et correspondre donc au diagramme de phases de
la figure 5.6. Ainsi, la couche mince peut étre ordonnée L1, ordonnée L1, ou désordonnée

en volume suivant le champ h/J appliqué.

Dans notre étude, nous nous sommes limités a 1’étude de deux champs particuliers.
Nous avons choisi h/J = 0, pour étudier I'influence des surfaces sur une structure L1, en
volume et h/J = 8 pour une structure L1, en volume. Ce choix permet d’étudier ces deux
types d’ordre chimique, mais il serait intéressant, dans la suite a donner a ce travail, de

mener une étude en fonction du champ h/J.
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5.3.2 Définition des parametres d’ordre pour 7" > 0

Chaque plan particulier est formé par 'union de deux sous-réseaux, les sous-réseaux
0 et 1 ou les sous-réseaux 2 et 3 suivant la parité du numéro correspondant a ce plan
(se référer a la figure 5.1 pour la définition des sous-réseaux). Avec les mémes arguments
de symétrie que dans le cas du volume (section 5.2.1), nous pouvons montrer que les
moyennes thermodynamiques des concentrations de chaque sous-réseau d'un méme plan
sont égales ((cp) = (c1), (c2) = (c3)). Nous choisissons donc a nouveau de classer les
concentrations configurationnelles par ordre décroissant et nous nous intéressons alors a
la moyenne thermodynamique de py = max(cy,¢1), p1 = min(cp, ¢1), p» = max(cy, c3),
ps = min(cs, c3) et ceci plan par plan.

Suivant les cas, nous allons caractériser la structure par des parametres plan par plan

ou biplan par biplan.

Pour chaque plan, tout d’abord, nous pouvons calculer sa concentration (c) et un
parametre d’ordre dans le plan (®) qui nous indique, dans le cas ou le plan est mixte, s’il

est ordonné :

(¢) = ((po) + (p1))/2 ou ({p2) + (p3))/2 (5.12)
(@) = (po) — (p1) ou (p2) — (ps) (5.13)

Quant aux biplans, nous les caractérisons par deux grandeurs, un parametre d’ordre
perpendiculaire (perpendiculaire aux plans) et un parametre d’ordre transverse (dans le

plan)

(@) = |(po) + (p1) — (p2) — (ps)] (5.14)
(©) = (po) — (p1) + (p2) — (p3) (5.15)

Le parametre d’ordre perpendiculaire est relié a la concentration plan par plan. Il nous
renseigne donc sur une ségrégation d’'un élément aux surfaces, le cas échéant. Le parametre
d’ordre transverse nous renseigne sur I'ordre a I'intérieur des biplans et donc parallelement

aux surfaces.

[’ensemble de ces parametres permet d’avoir une bonne idée de I'ordre présent dans

la structure.
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5.3.3 Valeur des parametres d’ordre pour des stuctures parfai-
tement ordonnées

Pour nous familiariser avec les parametres d’ordre précédemment définis, nous allons
donner leur valeur sur les structures parfaitement ordonnées décrites dans le chapitre 4

sur les états fondamentaux.

Couche mince de structure L1, en volume

La figure 5.9 représente les configurations atomiques qui ressortent de 1'étude des états

fondamentaux dans le cas d'un couche mince de structure L1 en volume.
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Figure 5.9 — Couches minces parfaitement ordonnées de structure L1, en
volume. Dans le chapitre précédent, (figure .16 page 93), ces structures portent
le nom ABg en (a), AB,, en (b) et AB4 en (c).

Structure c oD, | P,
ABpg 0101 - 01210
AB, |[1111..01]0]2
ABy 1010 ---]0| 2|0

Tableau 5.1 — Valeur de la concentration et des parametres d’ordre pour les
structures ordonnées de la figure 5.9.
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Couche mince de structure L1, en volume

La figure 5.10 représente les configurations atomiques qui ressortent de 1’étude des

états fondamentaux dans le cas d’un couche mince de structure L1y en volume.
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Figure 5.10 — Couches minces parfaitement ordonnées de structure L1, en
volume. Dans le chapitre précédent (figure 4.16 page 93), ces structures portent
le nom A3Bg en (a), A3B,, en (b) et A3B4 en (c).

Structure c d o, D,
AsBg (01513 00101 ---|21---[01 ---
AsBn | 31313 10101 -+ {11 -+ |11 --
AsBa |13131 01010 ---]11--- |11 ---

Tableau 5.2 — Valeur de la concentration et des parametres d’ordre pour les
structures ordonnées de la figure 5.10.

110



5.4. Couche mince de structure L1y en volume

5.4 Couche mince de structure L1, en volume

5.4.1 Introduction

Le cas d'une couche mince de structure L1y en volume a été étudié précédemment
dans la littérature [Schweika ef al 1990, Schweika et al 1996]. Dans ces deux études, le
champ extérieur appliqué est nul. Les deux valeurs de a envisagées sont : a = 0.05
dans [Schweika et al 1990] et v = 0 dans [Schweika et al 1996]. Enfin, le parametre hy —
h = VA4 — VBB est nul. Le but est de regarder le comportement des plans de surface
lorsque la température varie et «traverse» la température de transition ordre-désordre
du volume. Plus précisément, partant de la structure AB,, de la figure 5.9(b), on observe
que les plans de surface restent ordonnés a une température supérieure a la température
critique du volume et jusqu’a une température critique de surface [Schweika et al 1996].
Il existe donc un comportement de type «ordre induit par la surface» ou I’« ordre induit »
est ici un ordre de type L1 constitué de plans mixtes ordonnés sur les plans proches de

la surface.

Dans notre étude, nous avons choisi également A = 0, mais nous envisageons plusieurs
valeurs de a variant de 0 a 0.2. Nous gardons a < a, =~ 0.3 pour rester dans le cas d’une
transition en volume du premier ordre. I.’objectif principal est d’étudier le comportement
en fonction de la valeur de hy — h = VA4 — VBB car c’est la valeur de ce parametre qui

change en fonction des éléments A et B considérés.

Nous commengons par considérer les structures a T = (. Puis nous étudions une
température «haute» par rapport a la température critique du volume. Ensuite, nous
retrouvons les résultats des études précédentes, c’est-a-dire avec h; — h = 0 mais nous
envisageons des valeurs de « différentes. Finalement, nous étudions le comportement en
fonction de hy — h = VA — VP en choisissant une température légerement supérieure i

la température critique du volume.

5.4.2 Structures a7l =0

Les états fondamentaux de couches minces ont été étudiés en détails dans le chapitre 4

en se limitant a une interaction entre premiers voisins. Il reste a démontrer 'existence
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d’un diagramme de phases similaire a celui de la figure 4.16 dans le cas d’interactions
entre seconds voisins. Néanmoins, sans pouvoir (pour le moment) démontrer que 'état
fondamental du systeme se trouve effectivement parmi ces trois structures, il est toujours
possible de calculer et comparer I'énergie respective des structures de base de la figure 4.16.
Nous obtenons alors le diagramme de stabilité suivant :

ABB ABm ABA

—2J — h/2 +2J — h/2 hy — h=VAA — VBB

Les trois structures de ce diagramme sont représentées (dans 'ordre) sur la figure 5.9.
Un plan m représente un plan ordonné AB (en magnétisme, un plan antiferromagnétique).
Il est en effet possible de construire un tel plan car le réseau correspondant est carré donc
alterné (rappelons que le nombre de sites L dans les deux directions paralleles aux couches
est pair). De plus, il est possible de construire les structures ABg et AB,4 car le nombre

de plans D est impair.

Notons que dans ces trois structures, toutes les liaisons entre seconds voisins sont

satisfaites.

5.4.3 T >T.

Nous commencons par considérer une température «haute» par rapport a la tem-
pérature critique du massif. Dans le cas a = 0.2, cette température est 7, ~ 2.921J
(cf. figure 5.3) et nous choisissons ici T = 3.5J. Pour étre compatibles avec la taille du
systeme étudié dans le cas du volume, nous prenons une taille latérale L = 32. Le nombre
de plans est fixé a D = 65. Dans tous les cas, il conviendra de vérifier sur les parametres
calculés que le comportement loin de chacune des surfaces correspond bien au compor-
tement dans le cas du volume. Ainsi, les deux surfaces pourront étre considérées comme

indépendantes.

La figure 5.11 de la page 116 représente la variation des quatre parametres définis par
les relations (5.12) a (5.15), en fonction du champ de surface h; — h d’une part et suivant

la position du plan ou du biplan considéré d’autre part.
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5.4. Couche mince de structure L1y en volume

Au centre de la couche, le comportement est tel que nous I'attendions : (¢) ~ 0.5 et

tous les parametres d’ordre sont nuls.

En ce qui concerne les surfaces, la concentration plan par plan montre que la concen-
tration du premier plan passe contintiment de 0 a 1 lorsque le champ de surface hy — h

passe de fort et négatif a fort et positif.

Ce premier plan influe sur la concentration des plans suivants et cet effet se propage
sur quelques couches. Par exemple, lorsque le champ est fort et positif, la structure des
plans de surfaces est : riche en A pour le premier plan, riche en B pour le second, riche en
A pour le troisieme, ... Ainsi, il se forme plusieurs couches qui ont une structure de type
L1y (avec un ordre similaire aux figures 5.9(a) ou 5.9(c)) lorsque le champ de surface est
fort en valeur absolue. Dans ce sens, nous pouvons dire que 'ordre L1, subsiste en surface
a une température bien supérieure a la température critique en volume et que I'ordre est
induit par la surface. Notons que, dans ce cas, 'ordre induit est du a la forte ségrégation

en surface d’'un des éléments.

Au point h; —h = 0, point étudié dans [Schweika et al 1990, Schweika et al 1996], tous
les plans (y compris les plans de surfaces) ont une concentration égale a 0.5 en accord
avec des arguments de symétrie qui donnent immédiatement ce résultat. Le parametre
d’ordre plan par plan (®) permet de savoir si les plans mixtes sont ordonnés ou non. Or
(®) est nul ce qui permet de conclure que les plans mixtes en surface (c¢’est-a-dire pour

hy — h = 0) sont désordonnés a cette température pour hy — h = 0.

Les parametres biplan par biplan reprennent les résultats précédemment énoncés. Le
parametre d’ordre perpendiculaire s’approche de deux pour les premiers biplans lorsque
le champ de surface est fort en valeur absolue. Ceci indique une structure de type L1y par
la ségrégation d'un des éléments (alternance de plans riches en A et riches en B). Quant
au parametre d’ordre transverse, il est nul et indique donc qu’au point hy — h = 0, en
particulier, il n’y a pas d’ordre de type L1y (celui de la figure 5.9(b)) dans les premiers

biplans a cette température.

113



Chapitre 5. Thermodynamique d’une couche mince cfc (001)

5.4.4 Traversée de T, pour hy —h =0

Nous allons maintenant étudier I'influence de la transition de volume sur les plans de
surface. Nous étudions en particulier le cas h; —h = 0. Nous partons donc d’une structure
L1, parfaite composée uniquement de plans mixtes ordonnés AB (figure 5.9(b)) et nous

augmentons la température jusqu’a ce que le volume devienne désordonné.

La figure 5.12 représente le parametre d’ordre plan par plan défini en (5.13) lors de la

traversée de T, pour a = 0, a = 0.05 et a = 0.1.

Dans tous les cas, le centre de la couche de désordonne a une température proche
de la température critique du volume (voir la figure 5.3 pour s’en convaincre). Le cas
a = 0 correspond a 'étude [Schweika et al 1996] et le cas a = 0.05 a été précédem-
ment étudié dans [Schweika ef al 1990]. Nous retrouvons bien le comportement déja ob-
servé : quelques plans de surface restent mixtes et ordonnés a une température a laquelle
le centre de la couche est désordonné. Dans le cas a = 0, Schweika et ses collabora-

teurs [Schweika et al 1996] ont calculé que le plan de surface reste ordonné jusqu’a environ

1.896J et pour a = 0.05, cette température est estimée [Schweika ef al 1990] & 2.107.J.

Lorsque la valeur de a augmente, il est visible que 1'ordre résiduel en surface au dessus
de T, diminue. On le voit tout d’abord avec a = 0.1 sur la figure 5.12 mais également

avec a = 0.15 et a = 0.2 représentés sur la figure 5.13.

Toutefois, il subsiste quand méme un ordre et le comportement peut étre qualifié
d’«ordre induit par la surface». L’ordre induit est de type L1y mais n’est pas du a la
ségrégation d'un des éléments. Il est di au fait que plusieurs plans de surface restent

ordonnés (comme dans la figure 5.9(b)) au-dessus de la température critique de volume.

5.4.5 Etude pour T > T,

Nous allons ici compléter I'étude précédente en étudiant la variation du comportement,
en fonction du champ de surface. Pour ceci, nous fixons la température a une valeur
légerement supérieure a la température critique en volume et nous faisons varier le champ
de surface, ce qui revient a envisager toute une gamme de valeurs pour les interactions de

: AA BB
paires V24 — V25,
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Pour a =0 et T = 1.77J 2 T,, la figure 5.14 de la page 119 représente la variation de

la concentration et des parametres d’ordre.

La concentration plan par plan est relativement similaire a celle de la figure 5.11. Elle
montre que, des que le champ de surface est fort en valeur absolue, il y a ségrégation
en surface d’un des éléments. Cette ségrégation implique une structure alternée de plans

riches A et B en surface, donc un ordre L1, induit par les surfaces.

Le parametre d’ordre plan par plan est tres différent de celui de la figure 5.11. Il est
proche de 1 pour des champs de surface proches de lintervalle hy — h €] — 2J, +2J[ qui
est celui défini pour 7' = 0. Ceci montre que les plans de surface sont mixtes et ordonnés.

Il y a donc¢ un ordre dans les plans.

Ces résultats se retrouvent sur les parametres d’ordre biplan par biplan. [’ordre L1g
di a la ségrégation apparait sur le parametre d’ordre perpendiculaire aux forts champs en
valeur absolue. L’ordre L1, dans les plans paralleles a la surface apparailt sur le parametre

d’ordre transverse.

Nous concluons donc cette partie en disant que dans le cas d’une couche mince pour
laquelle la structure en volume est de type L1y, le comportement est de type «ordre
induit par la surface» et ceci quelle que soit la valeur du champ de surface et donc des

interactions V4 — VBB,

115



Chapitre 5. Thermodynamique d’une couche mince cfc (001)

1 r NN
JoTNO -7
0.8 | SR 2l
TN
04 | 11T |
DT e "
0.2 e !
| L -
0 L
-6
-4
-9 0 5 s 10 0 60
4 G 10 20
h, —h Plan
1 —

Figure 5.11 —h = 0, a = 0.2 et T = 3.5J > T, : concentration de tous
les plans (en haut), paramétre d’ordre plan par plan (au milieu) et paramétre
d’ordre perpendiculaire et transverse par biplan (en bas).
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= 0 : paramétre d’ordre plan par plan lors

—h

Figure 5.13 - h =0 et hy

de la traversée de la température critique de volume T.,. Les valeurs de « sont,

partant du haut, 0.15 et 0.20.
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Figure 5.14 - h = 0, a = 0 et T = 1.77J 2 T, : concentration de tous
les plans (en haut), paramétre d’ordre plan par plan (au milieu) et paramétre
d’ordre perpendiculaire et transverse par biplan (en bas).
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5.5 Couche mince de structure L1, en volume

5.5.1 Structures a7 =0

En calculant et comparant 1'énergie des différentes configurations de la figure 4.16,

nous obtenons le diagramme de stabilité suivant
A3Bp A3B, AzBa

—(h+alJ) —(h)2 —2J) hi — h = VAA — VBB

Les trois structures de ce diagramme sont représentées sur la figure 5.10. Dans les
structures Az B,, et AzBj4, toutes les liaisons entre seconds voisins sont satisfaites. En

revanche, dans la structure A3Bg, il y a des liaisons entre seconds voisins non satisfaites.

5.5.2 T >T1T,

Comme dans le cas d’une structure L1, en volume, nous allons envisager le cas d'une
température T > T.. Pour h/J = 8 et a = 0.2, la température critique en volume vaut
T, ~ 2.925J (cf. figure 5.4). Nous considérons ici T' = 3.50.J. La figure 5.17 représente la

concentration plan par plan et les parametres d’ordre biplan par biplan dans ce cas.

Lorsque le champ de surface est fort en valeur absolue, la concentration plan par
plan montre une ségrégation d'un des éléments. Ainsi, le premier plan de surface passe
continiment de pur B a pur A suivant que le champ de surface est grand et négatif ou

grand et positif.

Ce premier influence la composition des autres plans proches de la surface. Lorsque
le champ de surface est grand et négatif, le premier plan est pur B, le second pur A, le
troisieme a une concentration proche de 0.5 et 'effet des surfaces s’atténue. Dans le cas
opposé ou le champ de surface est grand et positif, il y a, sur une courte distance, une

succession de plans riches en A et de plans de concentration proche de 0.5.

Ces résultats se retrouvent sur la variation de (®,), parametre d’ordre perpendiculaire.
Ainsi, pour un fort champ négatif, le premier biplan est BA ((®,) ~ 2) et a donc une
structure L1y induite par la ségrégation. Le second biplan est composé d'un plan A et

d’un plan a une concentration proche de 0.5, donc (®,) ~ 1. Lorsque le champ de surface
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est fort et positif, le premier plan est pur A et le second est proche de ~ 0.5 et donc

(®,) ~ 1 également.

Pour savoir si les biplans constitués d’un plan riche en A et d’'un plan de concentration
proche de 0.5 possedent un ordre a courte distance de type L1s, il faut regarder le para-
metre d’ordre transverse. Celui-ci est nul, ce qui montre que ces biplans sont désordonnés

a cette température.

Ainsi, le seul ordre qui subsiste a cette température est le biplan L1 induit par la

ségrégation en surface de I'élément B pour des champs de surface forts et négatifs.

5.5.3 Etude pour 7' > 1.

Considérons maintenant le cas ou la température est supérieure mais proche de la tem-
pérature critique du massif. Toujours avec h/J = 8 et dans le cas a = 0.2, la température

choisie est T = 2.93.J. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 5.18 page 127.

La variation de la concentration plan par plan et du parametre d’ordre perpendicu-
laire est relativement similaire au cas ou la température est plus haute (figure 5.17). En
revanche, le parametre d’ordre transverse est tres différent et montre que pour une large

gamme de champs de surface, un ordre subsiste en surface.

En effet, partant d'un champ de surface fort et négatif, le premier biplan de surface
a une structure de type L1y car le premier plan est pur B et le second pur A. Le second
biplan a une structure L1, (on le constate car le parametre d’ordre transverse du second
biplan est non nul (®;) ~ 0.8). Cet ordre L1, disparait peu a peu lorsque 'on rentre dans

le volume.

Lorsque le champ de surface augmente (& partir de fort et négatif), la concentration du
premier plan passe de 0 & 0.5 pour un champ de surface hy — h ~ —4.J. A cette valeur, le
premier biplan devient ordonné L15 ce qui est visible sur le parametre d’ordre transverse
du premier plan qui passe de 0 a ~ 0.8. L’ordre n’est pas parfait, mais rappelons que la

température est supérieure a T,, donc relativement haute.

Jusqu’a cette valeur du champ de surface, nous pouvons dire qu’il subsiste un ordre
dans les premiers plans de surfaces et que nous avons, comme dans le cas d’une structure

L1y en volume, un comportement d’ordre induit par la surface.
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Lorsque le champ de surface vérifie hy — h 2 0, la structure des biplans de surface est
également de type L1, mais cette fois ci, ¢’est le premier plan qui est pur A et le second

qui est mixte. Dans ce cas, I'ordre subsiste donc également au dessus de T...

Pour des champs de surface proches de h; — h = —2J, le comportement est différent.
Le parametre d’ordre transverse est nul. Il semble donc que la surface ne présente pas
d’ordre a la température envisagée. C’est donc dans ce domaine de champs de surface
qu’il faut poursuivre plus en avant 1’étude pour voir a quelle température se désordonne
la surface. C’est le but de la prochaine section dans laquelle nous étudions la traversée de

la température critique du volume pour des champs de surface proches de h; — h = —2J.

La figure 5.19 page 128 représente le méme type de courbe dans le cas a = 0. La
température choisie est T = 1.85.J. Les conclusions sont similaires et il est visible que

l'ordre est beaucoup plus prononcé que pour a = 0.2.

5.5.4 Traversée de T, pour quelques champs de surfaces

Nous allons poursuivre I'étude précédente en regardant a quel moment se désordonnent
les plans de surface lorsque le champ de surface est proche de la zone «critique» hy —h =
—2J. Nous allons montrer que plusieurs comportements sont possibles contrairement au

cas ou la structure est L1y en volume.

Dans ces études, nous partons d'une structure A3B4 (figure 5.10(c)) lorsque le champ
de surface vérifie h; — h > —2J et d'une structure A3B,, (figure 5.10(b)) lorsque hy —
h < —2J. Nous augmentons alors la température jusqu’a ce que le volume devienne

désordonné.
hy —h=20
La figure 5.20 de la page 129 représente la concentration plan par plan ainsi que les

parametres d’ordre biplan par biplan pour h; — h = 0.

Ce cas est relativement similaire au cas équivalent avec une structure L1y en volume
(figure 5.13). La ségrégation de surface en élément A visible sur la concentration plan par
plan induit une succession de plans riches en A et mixtes en surface, d’ou la forme du

parametre d’ordre perpendiculaire par biplan.
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5.5. Couche mince de structure L1, en volume

Pour savoir si les biplans constitués d'un plan riche en A et d’un plan mixte sont
ordonnés, par exemple le premier biplan, il faut regarder le parametre d’ordre transverse.
Celui-ci est non nul au-dessus de la transition, donc il reste un ordre résiduel de type L1,
induit par les surfaces.

hi—h=—-J

Le comportement pour hy — h = —J est différent (cf. figure 5.21 page 130).

Le parametre d’ordre perpendiculaire présente deux concavités différentes suivant que
la température est inférieure ou supérieure a la température critique du volume. Au-dessus

de la température critique, il y a toujours une forte ségrégation en A.

Pourtant, le parametre d’ordre transverse est nul au-dessus de 7, ce qui montre qu’il
n’y a plus d’ordre L1,. En fait, ce parametre d’ordre s’est annulé a T.. Plus précisément,
la transition ordre-désordre a la surface s’est faite de maniere discontinue comme dans le

cas du volume (saut en parametre d’ordre transverse).

A une température légerement inférieure a T, (figure 5.15), le parametre d’ordre trans-
verse est plus petit pour les biplans proches de la surface que pour les biplans du volume.
Autrement dit, le saut en parametre d’ordre transverse est moins important en surface
qu’en volume. Nous disons alors que la surface induit du désordre par rapport au compor-

tement du volume.

hi —h=—-1.9J
Nous avons également étudié le cas hy — h = —1.9.J, trés proche du point critique
hy — h = —2J. Pour cette valeur, nous avons pris un nombre de plans plus important

(D = 129) car I'influence des surfaces se fait ressentir tres profondément dans la couche

mince. Les résultats sont indiqués sur la figure 5.22 de la page 131.

Le comportement est différent des deux précédents. La variation du parametre d’ordre
transverse est la plus spectaculaire. En effet, au niveau des biplans de surface, celui-ci
s’annule de maniere continue en approchant T, «par le bas». Tres pres de la transition,

il y a toute une couche de surface completement désordonnée tandis que les biplans de
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Figure 5.15 - h=8J,a = 0.2 et hy —h = —.J : Variation du paramétre
d’ordre transverse a partir de la surface jusqu’au centre de la couche
mince pour une température légerement inférieure a I, ~ 2.925J.

volume sont encore ordonnés (voir également la figure 5.16 ci-apres). Ainsi, il existe une

interface ordre-désordre de largeur ¢ et située a une distance A de la surface.

Lorsque la température s’approche de plus en plus pres de la température critique
en volume, on s’attend a ce que la distance A diverge alors que la longueur £ doit
tendre vers une valeur finie, correspondant a la longueur de corrélation dans le vo-
lume [Dosch et al 1988, Dosch et al 1991]. Dans ce cas, nous parlerons de mouillage du

volume par la surface.

1l reste, dans la suite de ce travail, a mesurer ces deux distances pour des températures
de plus en plus proches de la température critique de volume. Cela devient tres difficile
car il faut prendre un nombre de plans de plus en plus important au fur et a mesure que

I'on s’approche de la transition.

Notons que ce mouillage semble étre observé sur des surfaces (001) d’alliage ordonné
CugAu [Dosch et al 1988, Dosch et al 1991]. Ce phénomene n’est pourtant pas réservé

aux surfaces mais existe également dans le cas d’interface [Ricolleau et al 1992].
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Figure 5.16 — h = 8J, a = 0.2 et hy — h = —1.9J : Variation du
paramétre d’ordre transverse a partir de la surface jusqu’au centre de
la couche mince pour des températures légérement inférieures a I, ~

2.925.J.
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Figure 5.17 —~h/J =8, a = 0.2 et T = 3.5J > T, : concentration de
tous les plans (en haut), paramétre d’ordre perpendiculaire par biplan
(au milieu) et paramétre d’ordre transverse par biplan (en bas).
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Figure 5.18 ~h = 8J, a = 0.2 et T = 2.93J > T, : concentration de
tous les plans (en haut), parameétre d’ordre perpendiculaire par biplan
(au milieu) et paramétre d’ordre transverse par biplan (en bas).
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Figure 5.19 - h = 8J, a = 0 et T = 1.85J > T. : concentration de
tous les plans (en haut), paramétre d’ordre perpendiculaire par biplan
(au milieu) et paramétre d’ordre transverse par biplan (en bas).
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Figure 5.22 - h =8J, a = 02 et hy — h = —1.9J : concentration de
tous les plans (en haut), paramétre d’ordre perpendiculaire par biplan
(au milieu) et paramétre d’ordre transverse par biplan (en bas).
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Chapitre 5. Thermodynamique d’une couche mince cfc (001)

5.6 Conclusion

Nous avons étudié le comportement de surfaces libres (001) d'une couche mince lors-
qu’il existe une transition ordre-désordre du premier ordre en volume. Pour ceci, nous
avons choisi un modele d’interaction de paires entre premiers et seconds voisins sur un
réseau cubique a faces centrées. Nous avons ensuite calculé différents parametres d’ordre

a 'aide de la méthode de Monte Carlo.

Dans le cas ol la phase ordonnée a basse température est de type L1y, nous obtenons,

dans tous les cas étudiés, un comportement d’ordre induit par la surface.

Plus précisément, lorsque le champ de surface est fort en valeur absolue, ¢’est la ségra-
gation en surface d'un des éléments qui induit une structure dans laquelle des plans riches
A, riches B se succedent. On a donc un ordre L1, induit par la ségrégation qui persiste

lorsque la température est supérieure a la température critique en volume.

Lorsque le champ de surface est faible, on obtient également de 1'ordre L1y induit par
la surface, mais, cette fois-ci, la structure L1y qui persiste dans les plans de surface est

constituée d'une succession de plans mixtes ordonnés.

Dans le cas ot la phase ordonnée a basse température est de type L1, il existe plusieurs

comportements différents suivant la valeur du champ de surface.

Lorsque le champ de surface est fort en valeur absolue, la ségrégation en surface d'un
des éléments induit de I'ordre dans les premiers plans de surface a une température ou le
volume est, désordonné. Cet ordre peut étre de plusieurs types suivant la valeur du champ

de surface.

Lorsque le champ de surface est proche d'un champ de surface critique, le comporte-
ment change tres rapidement. On a tout d’abord, un ordre induit par la surface dans lequel
les parametres d’ordre en surface sont non nuls alors que le volume est désordonné. En-
suite, un désordre induit par la surface apparait dans lequel les plans de surface sont moins
ordonnés que les plans de volume lorsque la température est inférieure a la température
critique, puis ensuite se désordonne completement a la température critique du volume.
Finalement, on observe un comportement de type mouillage dans lequel une couche de

plan de surface est désordonnée a une température inférieure a la température critique.
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Chapitre 6

Modélisation de domaines
magnétiques dans des couches
minces a aimantation
perpendiculaire

6.1 Introduction

Dans une couche mince magnétique, I'aimantation tend habituellement a s’orienter
dans le plan de la couche. Ceci découle de l'effet de forme de I’échantillon. Toutefois, il
est possible de vaincre cet effet et d’obtenir des couches minces dont 1'aimantation est
perpendiculaire au plan de la couche dans des structures possédant une forte anisotropie
magnétique uniaxiale et ou I'axe de facile aimantation est perpendiculaire au plan de la
couche. C’est le cas, par exemple, de I'alliage ordonné fer-palladium qui est étudié de ma-

niere approfondie au laboratoire depuis plusieurs années [Gehanno 1997, Hoffmann 1998].

L’alliage est élaboré par épitaxie par jet moléculaire en concentration égale pour chaque
élément. Un doublement de période de I'intensité RHEED ( Reflected High-Energy Electron
Diffraction) durant le dépot [Gehanno et al 1997a, Gehanno et al 1997b] semble indiquer
que la croissance se fait biplan par biplan ot chaque biplan est constitué d'un plan riche
en fer et d'un plan riche en palladium. Ces mesures in-situ sont confirmées ensuite par
les raies de sur-structure obtenues aux rayons X ainsi que par les taches de diffraction
obtenues en microscopie électronique en transmission [Gehanno 1997]. La structure de la

couche mince est bien ordonnée L1, et est constituée de plans [001] riches en fer et riches

133



Chapitre 6. Modélisation de domaines magnétiques dans des couches minces

en palladium paralleles au plan de la couche.

Grace a cette mise en ordre chimique, la structure possede un axe de facile aimantation
perpendiculaire aux plans. Ils est alors possible d’«imager», a 'aide d’un microscope
a force magnétique, des configurations magnétiques sur ces structures. Ceci a été fait,
d’abord pour une épaisseur de couche de FePd de 50 nanometres [Gehanno ef al 1997al.
Ensuite, en élaborant un « coin» d’épaisseur (en masquant peu a peu le substrat pendant le
dépot), des configurations magnétiques correspondant a des épaisseurs de couche variant
de 5 a 47 nanometres ont pu étre imagées [Gehanno ef al 1997b]. L’ensemble de cette
étude, sur laquelle nous reviendrons dans la suite, a permis d’évaluer la variation de la taille

des domaines a I'équilibre en fonction de 1'épaisseur de la couche [Gehanno et al 1997b].

Plus récemment, des configurations magnétiques correspondant a des couches ma-
gnétiques d’épaisseur encore plus faible (& partir de 1.6 nanometres!) ont pu étre ob-
servées. Ceci a permis d’étudier des configurations hors équilibre [Hoffmann et al 1999,
Samson et al 1999] avec apparition d’ondulation de paroi et de «doigts» magnétiques

permettant a la couche mince d’évoluer vers sa configuration magnétique d’équilibre.

Dans ce cadre général, le but de ce chapitre est d’initier une modélisation des domaines
magnétiques dans des couches minces a aimantation perpendiculaire en confrontation avec
les images expérimentales. On commencera tout d’abord par décrire en détail le modele

énergétique.

Puis on s’intéressera aux domaines magnétiques a 1’équilibre, en commencant par une
étude a température nulle et en la complétant par des simulations Monte Carlo a des tem-
pératures «faibles». Finalement, des résultats préliminaires concernant des configurations

hors équilibre seront également donnés.
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6.2. Modeéle énergétique

6.2 Modele énergétique

Nous allons considérer une couche mince avec une forte anisotropie uniaxiale dont
I'axe de facile aimantation est perpendiculaire au plan de la couche. La couche est alors
divisée en domaines magnétiques dans lesquels I'aimantation est «up» ou «down». Ces
domaines sont séparés par des parois de domaine. Nous supposerons dans la suite que la
largeur de ces parois est faible devant la taille des domaines, ce qui est valable dans le cas

d’une forte anisotropie uniaxiale.

Nous décrivons alors 1'énergie totale du systeme comme la somme de deux énergies :
d’une part, une énergie magnéto-statique a longue portée qui tend a diviser la couche
mince en domaines magnétiques d’aimantations opposées, d’autre part, une énergie de

paroi a courte portée qui tend a rendre le systeme homogene.

6.2.1 Energie magnéto-statique

L’énergie magnéto-statique dans une couche mince d’épaisseur h se calcule a par-
tir de l'interaction Coulombienne entre les monopoles magnétiques qui apparaissent aux
deux faces de I’échantillon par l'intermédiaire de I'aimantation et du champ démagné-
tisant [Chikazumi 1964]. Sur une surface S de la couche, 1'énergie magnéto-statique et

I'énergie magnéto-statique réduite par unité de volume s’écrivent :
Eq = egs h//d2r1 o(ry) ha(r1) ; eq= %% (6.1)
S
eqs est I'énergie dipolaire par unité de volume lorsque la couche est saturée. Elle s’écrit,
dans le systeme d'unité MKSA, eq, = poM2/2 ot M est Paimantation & saturation. o(r)
représente I'aimantation locale réduite € [—1, 1] au point r, vecteur dans le plan, et hq(ry)

est le champ démagnétisant réduit :

ha(ry) — ﬁ / / r V(r,h) o(rs +1) (6.2)

le potentiel V' prend en compte 'interaction Coulombienne entre les monopoles qui appar-
tiennent a la méme face d’une part et les monopoles qui appartiennent aux faces opposées

d’autre part

Virh)=- - ——— (6.3)

1 1
r Jr2rh?
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Chapitre 6. Modélisation de domaines magnétiques dans des couches minces

L’intégration dans I'expression (6.2) se fait sur toute la surface de la couche mince.
En particulier, si la couche est saturée (o = +1), I'intégration se fait facilement en co-
ordonnées polaires et I'on retrouve les résultat attendus : hq(ry) = 1, Eqg = eqs Sh et

€q = 1.
Rayon de coupure

Lorsque la configuration magnétique de la couche est quelconque, I'intégration de (6.2)
puis de (6.1) est un probleme difficile, méme pour des configurations magnétiques a priori
simples. Lorsque 1'on ne parvient pas a faire cette intégration, il est toujours possible d’in-
tégrer numériquement (6.2). Pour ceci, nous pouvons, par exemple remplacer l'intégrale

sur tout I'espace par une intégrale sur une zone finie 7,

ha(r1) = ﬁ //Z d’r V(r,h) o(ry +1) (6.4)

Si Z. est un cercle de rayon de coupure r., I'erreur commise dans le calcul du champ
démagnétisant est majorée par h/(2r.) qui correspond a l'erreur commise dans le cas

d’une couche saturée.

Cette erreur peut donc étre rendue arbitrairement petite en augmentant le rayon de
coupure mais une décroissance en 1/r. n’est pas tres rapide. Toutefois, ajoutons que le cas
de la couche saturée est le plus défavorable puisque tous les points de ’espace contribuent
de la méme maniere dans l'intégrale (6.1). En revanche, lorsque la configuration magné-
tique est quelconque, chaque point «voit» au loin des domaines d’aimantation différente
qui se compensent dans le calcul du champ démagnétisant. Dans ce cas, I'erreur devrait

décroitre beaucoup plus rapidement.

Pour poursuivre dans cette idée, nous pouvons traiter la zone qui est en dehors de la
zone de coupure par un raisonnement de type champ moyen. Plus précisément, imaginons
une configuration magnétique périodique d’aimantation moyenne &, nous calculons alors

le champ démagnétisant par

2 2
hq(ry) = 27Th<// d°r V(r,h) o(rq + +0// drVrh) (6.5)

ou /. est la surface complémentaire de Z.. Dans le cas d’une couche saturée, 'expres-

sion (6.5) est identique a (6.2) et donc exacte. Lorsque la configuration magnétique
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6.2. Modeéle énergétique

est périodique d’aimantation nulle, les deux approches (6.4) et (6.5) sont équivalentes.
Lorsque nous envisagerons des configurations périodiques, nous utiliserons cette deuxieme

approche.

6.2.2 Energie de paroi

L’énergie de paroi contient en fait deux termes : I'énergie d’échange et ’énergie d’aniso-
tropie magnéto-cristalline. La premiere tend a élargir les parois tandis que la seconde tend
a en diminuer la largeur. La compétition entre ces deux termes permet [Gehanno 1997]

de définir la taille d’équilibre des paroi ainsi que leur énergie par unité de surface e,,.

Nous définissons alors une longueur Dy par e, /eqs, ce qui permet d’écrire 'énergie

totale de paroi et I’énergie de paroi réduite par unité de volume comme

1 E,

E, =eqs hDyl, ; e, = 1S e

(6.6)

ou £, est la longueur totale de parois exprimée dans le plan de la couche sur la surface S.

6.2.3 Température réduite

Nous introduisons, des maintenant, une température 7Ty caractéristique du systeme
ksTy = eas D (6.7)

Cette définition sera utile dans la suite pour exprimer la température en unité réduite par

rapport a Tj.
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6.3 Division de la couche en cellules

L’aspect original de ce chapitre réside dans la décomposition du systeme que nous
allons définir maintenant. La taille des parois étant supposée tres faible comparée a la
taille des domaines magnétiques, nous allons «mailler» la couche mince en cellules a
base carrée de coté ¢ et de hauteur h (figure 6.1) dans lesquelles nous supposons que

I'aimantation est homogene et pointe vers I'une ou 'autre des faces.

i
-
T T t
1 1 JI
[
h P %= n, ¢

l, =n,l

Figure 6.1 — Décomposition de la couche mince en cellules a bases
carrées de coté et de hauteur h.

Nous avons alors o(r) = +1 et nous allons réécrire 'énergie magnéto-statique et

I’énergie de paroi en tenant compte de ce maillage.

6.3.1 Energie magnéto-statique

L’énergie magnéto-statique (6.1) se décompose en

Ng—1 ny_1

Eq=ew hl* > " 0nm hnm (6.8)

n=0 m=0

ol 0., = %1 représente I'aimantation dans la cellule de coordonnées (nl, ml). hy, m, est

le champ démagnétisant intégré agissant sur cette cellule
hn,m = Z V;,j On+4i,m+j (69)
.7j

et V;; représente l'interaction dipolaire entre deux cellules séparées par le vecteur de

coordonnées (g, yo) = (il, j¢) dans le plan de la couche

1 2,0 xo+£,y0+L
‘/i,j = W //070 dz,dy; // dxodys V(l’g — T1,Y2 — Y1, h) (610)

Z0,Y0
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6.3. Division de la couche en cellules

En faisant les changements de variable x = uf et y = v/, en introduisant a = h/¢, le

rapport d’aspect des cellules, V; ; se réécrit

i+1,j+1
V;,j // duldvl // duZd’Ug V(Ug — U1,V — Vq, a) (611)
271—@ 0,0 i,j

II est possible de calculer analytiquement V;;. L’expression est donnée dans la sec-
tion 6.3.4. Pour obtenir 1'énergie dipolaire totale exacte d'une configuration quelconque
qui se divise en cellules & bases carrées, il faut encore calculer la somme infinie (6.9) puis
la somme finie (6.8). Ceci est bien sir irréalisable dans le cas général. Nous sommes donc
amenés, en pratique, & définir une zone de coupure en s’inspirant de (6.5) et a remplacer
la somme infinie (6.9) par

Ne

hn,m = Z ZC V;l,j On+im+j +0o ch (612)

I=—N¢ J=—TN¢

ol o est I'aimantation moyenne de la couche. V, s’écrit

nc+1,nc+1
// duldvl // dUQd’Ug V(U2 — U1,V — Vg, CL) (613)
27”1 0,0 —Ney,—Ne

et peut se calculer également analytiquement. Le résultat est donné dans la section 6.3.4.

Pour finir, notons que dans le cas ot nous étudions une structure périodique, il est
utile de décomposer une derniere fois le champ (6.12), plus précisément la double somme,

en

)

hogn = B0 m + B +5 V., (6.14)

Le premier terme A% représente l'interaction d'une cellule avec elle-méme et ses cellules

équivalentes par périodicité, dans la zone de coupure. Ce terme est constant pour toutes les
1 . .

cellules. Le second terme h;ZH est alors la somme des interactions avec les autres cellules

non équivalentes par périodicité, dans la zone de coupure.

Avec cette écriture et la définition de Ty donnée dans la section 6.2.3, I'énergie dipo-

laire (6.8) s’écrit

Eq = kBTo ( ) [Z Z Onm hf}in + ngn, (h(o) +3 V)| - (6.15)

n=0 m=0
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6.3.2 Energie de paroi

Dans le modele des cellules décrit précédemment, la longueur de paroi définie dans (6.6)
s'écrit £, = In, ol n, se calcule sur une structure périodique par
np =3 (18l OpmOnsrm = —1) + (181 OpmOnmer = —1) (6.16)
n,m
Ainsi, I’énergie de paroi totale se met sous la forme

h ¢
Ep = /CBTOFO D—O’I’Lp (617)

6.3.3 Retournement d’une cellule

Dans le cadre des simulations Monte Carlo qui seront envisagées dans la suite, il
est utile d’écrire proprement la variation des différents termes contribuant a 1'énergie

totale lorsque 1'on retourne une cellule (k,1) (et les cellules équivalentes par périodicité) :

oi, — ol = —oi,. Tout d’abord, la variation d’énergie de paroi est
ho( ¢ i
AE, = k:BTOD—O D: An, avec An, = oy ; o (6.18)

ou v représente l'indice des quatre premiers voisins de la cellule (k,[). La variation de

I'énergie dipolaire s’écrit a partir de 'expression (6.15)

hf N [ (o, - 1

Notons que lorsque une cellule est retournée, tous les champs AV, sauf celui de la
cellule retournée, sont modifiés. C’est ce qui rend le probleme plus difficile a traiter que
lorsque les interactions sont a courte portée et que les modifications du systemes sont

locales.

6.3.4 Intégration de Vj; et de V,

Pour calculer les expressions (6.11) et (6.13), nous sommes amenés en faisant les chan-

gements de variables u = uy — uy et v = vy — v1 a poser des intégrales du type

1,1
ﬂhhz// duydv, VO (k —uy, 1 — vy) (6.20)
0,0
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6.3. Division de la couche en cellules

ot V(=2 est une double primitive de V(u,v,a) par rapport a u et v . La relation (6.20)
se réécrit
fle,D) = VEYE—=1,1-1)+ VED(E, D)
VRl = 1) = VEI (R —1,1) (6.21)

ott V(=4 une primitive quatrieme de V (u, v, a), plus précisément, une fonction telle que

V( - 1 1 otV
Vv Y v v Ry A G N

(6.22)

a laide de tables d’intégrale ou d’un logiciel adéquat, nous obtenons V% sous la forme

\/'1(74) — \/'2(74). 1/1(74) correspond a la composante de V' ne contenant pas a et s’écrit

2 2

V) = e - o (6.23)
(—4) u? + v? uv

Vi (u,0) = — g \/u2—|-v2—|-7 vin(u + vVu? + %) +uln(v + vVu? +0?)

Vz(_4) correspond a la composante de V' contenant a # 0

B 2 2 _ 9,2
Vz( H o WAy -a a\/uQ—l—UQ—l—aQ

6
1
+5 {u(UZ —a®)In(u + Vu? + 02+ a?) + v(u® — a®) In(v + Vu? + 02 + CLQ)}
+uva arctan (a2 +u (u +VuZ+ 02+ a2> ,cw) (6.24)

ou arctan(zx, y) est 'argument du nombre complexe z+iy exprimé dans 'intervalle | —7, 7].

Nous avons alors les écritures suivantes

Vij = ﬁ{f(iaj)+f(i+1,j+1)—f(z'+1,j)—f(i,j+1)} (6.25)
Ve = 1—ﬁ{f(—nm—nc)+f(nc+1,nc+1)

—f(ne+1,—n.) — f(—ne,n. + 1)] (6.26)
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6.4 Configuration d’équilibre a T'=0K

La compétition entre énergie dipolaire et énergie de paroi donne lieu a une division
du systéme en domaines. La question de savoir quelles sont les configurations qui mini-
misent ’énergie totale n’est pas résolue a I'heure actuelle. Cependant, il est possible de
comparer 1'énergie totale de diverses configurations particulieres pour avoir une bonne
idée des structures d’équilibre. Deux configurations ont été principalement étudiées de-
puis fort longtemps, les rubans et les damiers [Chikazumi 1964, Yafet et Gyorgy 1988,
Czech et Villain 1989, Kaplan et Gehring 1993, Millev 1996]. Cette comparaison & donné
lieu a des résultats contradictoires, mais il est maintenant bien admis que les rubans ont
une énergie totale inférieure aux damiers. Nous allons montrer que notre modele est en

accord avec ce résultat.

6.4.1 Rubans versus damiers

Considérons donc les configurations représentées sur la figure 6.2. Les rubans sont

caractérisés par une largeur d; et les damiers par une base de coté ds.

?

IR E N

d1 d2

dy

Figure 6.2 — Représentation des structures en rubans et en da-
miers. Décomposition en cellules de taille de base { = dy ou { = d».

L’énergie de paroi e, se calcule facilement pour les deux configurations

2D
e, (rubans) = =2; e,(damiers) = == (6.27)

d1 d2
ces deux énergies sont égales si dy = 2d;.

Nous allons comparer 1'énergie dipolaire des deux configurations en prenant dy, =
2d;. Pour la calculer, nous utilisons une division du systeme en cellules représentées sur

la figure 6.2. Chaque cellule «voit» alors le méme environnement. Plus précisément, le
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6.4. Configuration d’équilibre a T = 0K

produit o, mhnm est constant pour toutes les cellules. Ainsi, I'énergie dipolaire e4 s'écrit
Onmhnm €t peut étre calculée sur n’importe quelle cellule (n,m). Les deux structures

envisagées étant périodiques, le champ h,, ,,, est calculé a I'aide de (6.14).

La figure 6.3 représente la variation de ez en fonction de dy/h en prenant dy = 2d;

dans le cas du damier.

€4

0.1

0.1 1 10
dy/h

Figure 6.3 — Energie dipolaire réduite pour les damiers et les rubans

Le fait que 1'énergie dipolaire des damiers est toujours supérieure a celle des rubans
permet de conclure que ce sont les rubans qui sont stabilisés. En effet, dans ce cas, 1’éner-
gie totale des damiers est également supérieure a celle des rubans. Et, en particulier, le
minimum de I'énergie totale des damiers est supérieur au minimum de I'énergie totale des

rubans, d’ou le résultat.

6.4.2 Taille d’équilibre des rubans

La figure 6.4 représente I'énergie totale des rubans pour diverses épaisseurs de la couche
mince h/Dy. Le minimum d/ Dy de chaque courbe nous donne la taille des domaines stables

pour I'épaisseur de couche correspondante.

De cette fagon, il est possible d’obtenir la taille d’équilibre d/Dy des domaines en

fonction de I'épaisseur h/ Dy de la couche (figure 6.5).
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1.1
L h/Do =005 +
0oL | A B/Dy =010 x
08k g 2 h/D0:O2O o]
s h/Do =050 o
$ooTk h/Dy =100 »
g 06
0.5
0.4
0.3 F
0 ) 10 15 20

dl/Do

Figure 6.4 — Energie totale des rubans pour différentes valeurs de h/Dy.
Le symbole foncé indique le minimum pour chaque courbe et donc la taille
des domaines.

Le cas des faibles épaisseurs a été discuté auparavant dans [Kaplan et Gehring 1993]

puis revisité dans [Gehanno et al 1997b] ot 'on trouve l'expression analytique suivante :

d mDy 1 s

Le calcul dans le cas des fortes épaisseurs est du a Kittel en 1946 (le calcul est repris

dans [Chikazumi 1964]). Dans cette approximation, on obtient [Gehanno 1997] :

d ™ [h =1
Fo = 6 Fo avec £(3) = Z = ~ 1.20 (6.29)

6.4.3 Confrontation avec ’expérience

Les points indiqués sur la figure 6.5 sont issus des références [Gehanno ef al 1997h,
Gehanno 1997]. La taille des domaines a été mesurée par microscopie a force magnétique.
Quelques images correspondantes sont visibles sur la figure 6.9 de la page 149. Expéri-
mentalement, la taille des domaines se superpose, avec une bonne précision, a la courbe

théorique pour la valeur Dy ~ 19nm.

Les points correspondants aux faibles épaisseurs se superposent moins bien. Pour expli-

quer ceci, deux raisons sont avancées [Gehanno et al 1997b]. D'une part, les configurations

144



6.4. Configuration d’équilibre a T = 0K

- Eq. (6.28)

d/ D,

h/ Do

Figure 6.5 — Taille d’équilibre des rubans en fonction de I’épaisseur de
la couche (courbe continue). Les deux cas limites, faible et forte épais-
seur, sont également représentés (en tirets). Les points correspondent
aux mesures expérimentales par microscopie a force magnétique et per-
mettent de mesurer Dy ~ 19nm pour l'alliage fer-palladium consi-
déré [Gehanno et al 1997h].

magnétiques correspondantes n’exhibent pas de taille de domaine aussi bien définie que
dans le cas des plus grandes épaisseurs (pour s’en convaincre, voir la figure 6.9). Ceci est
vraisemblablement da au fait que la couche n’est pas completement a 1’équilibre. D’autre
part, il est clair sur la figure 6.4 que le minimum en énergie aux faibles épaisseurs est tres
peu prononceé : cela entraine que la taille des domaines peut fluctuer sur une large gamme
sans que le systeme ressente trop «violemment» 1'augmentation d’énergie associée a la

fluctuation.
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h/ Dy ~ 0.3430 h/Dy = 0. 4285 h/ Dy ~ 0.5900
h/ Dy ~ 1.285 h/Do =~ 17.12 h/ Dy ~ 69.00

Figure 6.6 — Rubans parfaits dont la largeur correspond a la taille
d’équilibre définie par la figure 6.5. La taille de chaque image est 128 x 128.
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6.5 Configuration d’équilibre par Monte Carlo

Dans la section 6.4, nous avons comparé 1'énergie totale de deux configurations par-
ticulieres, les rubans et les damiers. Nous avons obtenu que les rubans sont d’énergie
inférieure et donc plus stables. Toutefois, on peut se demander s’il n’existe pas de confi-

guration magnétique d’énergie encore plus faible.

Nous avons tenté de répondre a cette question en utilisant des calculs Monte Carlo
a basse température. L’avantage de ces calculs est qu’il n’y a pas d’hypotheses sur les
configurations. Nous partons d’une couche compléetement saturée, nous introduisons une
dynamique de retournement de cellule et nous attendons un temps assez «long» pour que

la couche ait atteint un équilibre.

L’algorithme de Monte Carlo est le suivant : (i) nous incrémentons tout d’abord le
temps d'une quantité At = —In(ry)/(nsn,) ot 11 €|0,1] est un nombre aléatoire de
distribution uniforme, (ii) nous tirons au sort de maniere uniforme une cellule (k,1), les
relations (6.18) et (6.19) permettent de calculer la variation d’énergie totale associée au
retournement, de cette cellule, (iii) nous la retournons alors avec une probabilité donnée

par min[l, exp(—AE/(kgT))].

La figure 6.7 représente une succession de configurations obtenues par simulation avec
h/Dy = 0.5900, £/ Dy = 1 et T'/Ty = 0.1. La derniere configuration correspond aux rubans
parfaits de la figure 6.6 pour h/Dy = 0.5900. D’une part, la simulation Monte Carlo a
tendance a générer des structures en rubans, ce qui nous conforte dans I'idée que ce sont
bien les rubans qui sont stabilisés. D’autre part, la taille des rubans dans la simulation

est bien comparable avec la prévision que nous avons donnée a T'= 0K.

La figure 6.8 représente des configurations magnétiques générées par Monte Carlo pour
les mémes épaisseurs de couche que dans la figure 6.6. L’épaisseur de la couche intervenant
directement dans le calcul de la variation d’énergie lorsque 1’on retourne une cellule, il a
été nécessaire de prendre une température supérieure (7/Ty = 5) pour h/Dy = 17.12 et
h/Dy = 69. La taille des domaines est, dans chaque cas, tout a fait compatible avec les

tailles de la figure 6.6.

Finalement, la figure 6.9 montre des configurations magnétiques expérimentales obte-

nues par microscopie a force magnétique. La taille de I'image et 1’épaisseur de la couche
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sont exprimées en unités réduites en prenant Dy = 19nm. La premiere image expérimen-
tale h = bnm correspond au point de la figure 6.5 qui ne se superpose pas avec la courbe
théorique. On constate que la taille des domaines a cette épaisseur est moins bien définie

que pour les épaisseurs de couches plus grandes.

t =150

I n=An

t = 300 t = 600

Figure 6.7 — Pour h/Dy = 0.59, {/Dy = 1 et T/Ty = 0.1 : évolution
par simulation Monte Carlo a partir d’'une couche saturée. La derniere
image correspond a la taille d’équilibre a I' = 0 définie par la figure 6.5.
La taille de chaque image est 128 x 128.
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6.5. Configuration d’équilibre par Monte Carlo

h/Dqy = 0.3430

h/Dy = 1.285 h/Do = 17.12 h/Dy = 69.00

Figure 6.8 — Configurations magnétiques générées par simulation Monte
Carlo a partir d’une couche saturée. La taille de chaque image est 128 x 128.

h/Do=~5/19~0.26  h/Dy~11.5/19~0.60 h/Dy=~ 16.5/19 ~ 0.87

ALY CU T S T CAT VIR SN NN
11
RALED O

h/Dy~36.5/19 ~1.92 h/Dg~42.5/19~2.24  h/Dy~47/19 ~ 2.47

Figure 6.9 — Configurations magnétiques imagées par microscopie a force
magnétique. La taille des images est 2um d’ou 105 x 105 en unité réduite.
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6.6 Configurations hors équilibre

Nous avons indiqué au début du chapitre que 1’élaboration des couches minces se fait
en épitaxie par jet moléculaire. En pratique, la température a laquelle se fait la croissance
est bien inférieure a la température de Curie du systeme FePd massif. Cependant, lors des
premiers stades de la croissance, on s’attend a ce que l'effet de la dimension réduite du
systeme joue et que la température de Curie de la couche mince soit abaissée par rapport
a celle du massif. De plus, I'ordre chimique, a l'origine de I'anisotropie, doit s’établir
pour permettre 'apparition d’une aimantation perpendiculaire. Ainsi, il doit exister une
épaisseur critique de la couche au-dessus de laquelle le systeme devient ferromagnétique

et a aimantation perpendiculaire.

Lorsque 'épaisseur de la couche est proche mais supérieure a cette épaisseur critique,
les domaines magnétiques initiaux nucléent spontanément. On s’attend alors a ce que
les configurations magnétiques observées, méme sans aucun traitement magnétique, aient
une taille de domaine proche de la taille d’équilibre. C’est bien ce qui est observé ex-
périmentalement sur des couches minces dont I'épaisseur est de l'ordre de deux nano-

metres [Hoffmann et al 1999, Samson et al 1999].

Lorsque 1'épaisseur de la couche augmente, la taille d’équilibre des domaines baisse
tres rapidement (cf. figure 6.5 dans le cas des faibles épaisseurs). Ainsi, la taille des
domaines devient, au cours de la croissance, beaucoup plus grande que la taille d’équilibre
a I'épaisseur considérée. La configuration magnétique est alors fortement hors équilibre.

Le systeme doit donc évoluer pour diminuer la taille de ses domaines.

Pour simuler ce retour a ’équilibre, nous partons des rubans parfaits correspondant
a la plus faible épaisseur de couche de la figure 6.6, c¢’est-a-dire h/ Dy = 0.343, puis nous
imposons a cette configuration les parametres correspondant a une épaisseur supérieure.

Nous décrivons ici les cas h/Dy = 0.360, h/ Dy = 0.4285 et h/Dy = 0.59.

La figure 6.11 montre 1’évolution par Monte Carlo de la configuration en rubans lorsque
I'épaisseur de la couche est h/Dy = 0.360. Les parois ondulent fortement, ce qui permet
au systeme de réduire la taille de ses domaines pour converger vers une configuration
d’équilibre.

Lorsque I'épaisseur de la couche augmente, par exemple, pour h/Dy = 0.4286 (fi-
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6.6. Configurations hors équilibre

gure 6.12), Pondulation est moins prononcée. La relaxation se fait alors a partir d'une
fluctuation plus importante que les autres (en ¢t = 200 ici) qui permet de créer un do-

maine magnétique de largeur plus faible a I'intérieur d’'un domaine large.

Ce comportement est encore accentué lorsque 1'écart a 1’équilibre est plus fort, par
exemple pour h/Dy = 0.59 (figure 6.13). Les parois n’ondulent presque plus et la relaxation

se fait a partir d'un événement isolé (dans notre cas, une nucléation a t = 100).

L’ensemble de ce comportement est en accord relatif avec 'expérience. La diminution

de 'amplitude de 'ondulation est effectivement observée, (dans la figure 6.10, les parois

initiales ondulent beaucoup moins pour A = 5.2nm que pour h = 3.1nm.

'“E?A : "-‘S-.

e

Figure 6.10 — Configurations magnétiques hors équilibre apparais-
sant a la surface de Fe-Pd [Hoffmann et al 1999, Samson et al 1999,
Hoffmann 1998].

En revanche, les événements isolés se situent au niveau des parois (pas de nucléation)
et induisent des « doigts magnétiques» de largeur beaucoup plus faible que la taille initiale
des domaines (figure 6.10 pour A = 5.2nm). Il y a alors deux tailles de domaine distinctes

dans le systeme, ce qui n’apparait pas sur les configurations obtenues en simulation.

Il faudrait comprendre ce point, dans la suite a donner a ce travail, pour obtenir un
modele qui permette de retrouver ’ensemble du comportement expérimental. Dans le cas
ou I'écart a I'équilibre est faible, il serait également intéressant d’étudier plus avant les
ondulations et de les caractériser de maniere quantitative (longueur d’onde, amplitude,

...). Ces études, expérimentales et numériques, sont en cours au laboratoire.
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I

t =500 t = 1000 t = 2500

inllh

t = 3000 t = 5000 = 10000

Figure 6.11 — h/Dy = 0.36, /Dy = 1 et T'/T, = 0.1 : évolution par
simulation Monte Carlo a partir d’'une couche en rubans parfaits corres-
pondant a h/Dy = 0.343.
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t=0 t =10 =20
t = 50

ol

Figure 6.12 — h/Dy = 0.4285, {/Dy = 1 et T'/Ty = 0.1 : évolution
par simulation Monte Carlo a partir d’une couche en rubans parfaits
correspondant a h/Dy = 0.343.
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t=20 t =50

t =100

ElIE]1E]

1 (o A
e . IL 1

Figure 6.13 — h/Dy = 0.59, {/Dy = 1 et T/Ty = 0.1 : évolution par
simulation Monte Carlo a partir d’'une couche en rubans parfaits corres-
pondant a h/Dy = 0.343.
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6.7 Conclusion

Nous introduisons une modélisation de domaines magnétiques dans des couches minces
a forte anisotropie uniaxiale dont 1'axe de facile aimantation est perpendiculaire au plan
des couches. Dans un premier temps, nous redéfinissons les deux termes intervenant dans
I'énergie totale du systeme : d'une part, le terme magnéto-statique et d’autre part le terme

de parois.

L’originalité du modele réside dans le maillage en cellules a bases carrées que nous
introduisons sur la couche mince. En supposant que 'aimantation dans une cellule est
homogene, nous sommes capables de calculer exactement 'interaction magnéto-statique
entre deux cellules a distance quelconque. Ceci nous permet d’avoir acces a I’énergie d’une
configuration magnétique quelconque. Il est nécessaire, pour cela, d’introduire une zone
de coupure dans la somme infinie correspondant au calcul du champ dipolaire agissant

sur une cellule.

Nous nous intéressons tout d’abord aux structures a température nulle. Nous montrons
que les structures en rubans sont stabilisées dans le modele par rapport aux structures en
damiers. Nous définissons alors une taille d’équilibre des domaines en rubans en fonction
de I'épaisseur de la couche mince. Cette taille d’équilibre est directement comparable a la

taille des domaines obtenue au laboratoire a I’aide d’un microscope a force magnétique.

Nous poursuivons 1'étude des configurations magnétiques d’équilibre avec une simula-
tion Monte Carlo. Cette simulation a ’avantage de ne pas faire d'hypothese, a priori, sur
la forme des configurations magnétiques. Pour ceci, nous partons d’une structure saturée,
nous introduisons une cinétique de retournement de cellules et nous laissons le systeme
évoluer jusqu’a atteindre une configuration d’équilibre. Les résultats sont en accord avec
les résultats obtenus a température nulle et nous confortent dans I'idée que ce sont bien

les rubans qui sont stabilisés dans notre modele.

Une étude Monte Carlo de configurations hors équilibre est initiée ensuite. Les résultats
sont partiellement en accord avec les résultats expérimentaux, mais nécessitent des études

complémentaires actuellement en cours au laboratoire.
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Conclusion générale

Le contexte général de ce travail est 'étude de systemes contenant des surfaces ou des
interfaces. Nous nous sommes intéressés a des problemes structuraux et magnétiques ainsi
qu’a la corrélation entre ces différentes propriétés. Nous reprenons dans cette conclusion
générale les principaux résultats de cette these. Les détails ont déja été récapitulés a la fin
de chaque chapitre, le but de cette conclusion étant de résumer le travail mais également

de donner quelques perspectives a celui-ci.

Chapitre 1 : De la thermodynamique aux problemes cinétiques
dans les simulations Monte Carlo

Nous avons consacré le premier chapitre a une description de la méthode de Monte
Carlo que nous utilisons largement dans les chapitres suivants. Nous avons rappelé les
bases de son utilisation dans le cas des problemes statiques puis nous avons développé
sa justification dans le cadre des problemes cinétiques en introduisant une classe d’algo-
rithmes qui permettent de résoudre ’équation maitresse régissant 1'évolution d’un systeme.
Un des attraits de cette formulation est la justification de 1'utilisation possible des algo-
rithmes de Metropolis en les adaptant pour la cinétique. De méme, elle montre comment

traiter 1’évolution de systemes mettant en jeu plusieurs échelles distinctes.

Cette classe d’algorithmes nous a permis d’imaginer une méthode qui s’adapte a la
difficulté du probleme posé. Nous I'avons testée sur un cas simple qui s’est avéré concluant
mais il faudrait sirement dans la suite essayer cette nouvelle méthode dans des cas plus
complexes mettant en jeu des minimisations ou dans lesquels il existe des interactions a

longues portées.
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Chapitre 2 : Relaxation thermique de sillons creusés artificielle-
ment sur une surface

Nous avons étudié, théoriquement et numériquement, 1’évolution d'une surface sur
laquelle des sillons ont été creusés artificiellement. Dans le cas ou la surface est singuliere,
¢’est-a-dire lorsque la température est inférieure a la température de transition rugueuse,
et lorsque les sillons sont creusés dans une direction qui permet d’exhiber des marches
paralleles, ce probleme a donné lieu a des controverses. En effet, des études théoriques
prédisent que la relaxation devrait se faire par un profil plus pointu qu’une sinusoide
alors que des simulations numériques montrent des facettes. Nous espérons avoir clarifié
ce point dans ce chapitre. Pour ceci, nous avons montré que les simulations sont faites,
jusqu’a maintenant, sur des échantillons beaucoup trop petits dans la direction parallele
aux sillons pour que la répulsion de contact entre marches puisse jouer. Or, les analyses
théoriques sont basées sur cette répulsion. Il est donc difficile de comparer les résultats
théoriques et numériques. De plus, dans ce cas d’échantillons petits, nous avons montré
qu’il existe une attraction cinétique entre marches qui permet d’expliquer pourquoi les

simulations obtiennent des facettes.

L’analyse de cette interaction cinétique dans le cas d’échantillons grands qui corres-
pondent aux analyses théoriques mériterait un développement plus approfondi. Le calcul
exact, comme dans le cas unidimensionnel, semble difficile et il faut peut-étre se résoudre
a «mesurer par simulation» les échanges entre marches en fonction de la taille du sys-
teme. Ceci permettrait de dire si I'attraction cinétique est pertinente pour des grands

échantillons. Le cas échéant, il faudrait I'inclure dans les analyses théoriques.

Chapitre 3 : Evolution thermique de multicouches NiFe/Ag

Nous avons analysé I’évolution structurale d’une multicouche en fonction de la tempé-
rature de recuit. Les simulations présentées dans ce chapitre permettent de comprendre de
fagon tres convaincante les mesures magnétiques effectuées sur les multicouche NiFe/Ag
présentant de la magnéto-résistance. En effet, au fur et a mesure que 'on augmente la
température, plusieurs mécanismes sont identifiés. Tout d’abord un lissage au niveau des
interfaces, freiné au départ par une barriere de type Schwoebel empéchant la réorganisa-

tion complete, mais de plus en plus important. Ce lissage, en accord avec les mesures de
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microscopie électronique, permet d’expliquer 'amélioration de la magnéto-résistance, en
accord donc avec les mesures magnétiques. A ce lissage succede la formation de trous dans
les couches les plus minces, les couches non magnétiques expérimentalement. Ces trous
correspondent a des ponts ferromagnétiques et permettent d’expliquer la détérioration
rapide de la magnéto-résistance en gardant cependant une structure en multicouche bien

définie.

D’autres ingrédients pourraient étre introduits dans le modele. Il est clair que le cou-
plage antiferromagnétique doit jouer un role dans I’évolution de la structure. De méme,
les éléments constituants la multicouche ayant des parametres de maille tres différents, la
contribution de I’élasticité doit étre non négligeable et 'on s’attend a ce qu’elle retarde
I'apparition des ponts ferromagnétiques. En gardant le modele utilisé dans la these, il
reste également des questions en suspens. Comment se comporte un grand nombre de
couches lorsque certaines d’entre elles se «trouent» 7 On peut s’attendre a ce qu’il y ait
une diffusion préférentielle de la couche trouée vers les couches adjacentes (doublement
de période de la structure 7). D’autre part, la question de savoir si la formation des ponts
est un phénomene purement cinétique ou si des arguments plus thermodynamiques (de

type transition rugueuse) sont cachés derriere est, de mon point de vue, non résolue.

Chapitre 4 : Etats fondamentaux de couches minces d’alliage bi-
naire sur réseau rigide dans un modele d’interaction de paires

Ce chapitre constitue une premiere étape avant une étude a température non nulle
développée au chapitre suivant. En effet, avant de se lancer dans un étude thermody-
namique, il est raisonnable de s’intéresser aux états fondamentaux du systeme a étudier.
C’est donc cette démarche que j’ai suivie dans le cas de couches minces décrites ici avec un
réseau atomique rigide et avec des interactions entre premiers et, suivant les cas, seconds
voisins. Dans ce chapitre, nous reprenons des calculs de recherche des états fondamentaux
dans le cas du volume qui sont basés sur la recherche du polyedre de configuration. Nous
généralisons ces calculs au cas des couches minces et nous appliquons cette méthode pour
différents réseaux et types de surfaces, en particulier au cas du réseau cubique a faces

centrées avec des surfaces de type (001) qui est étudié ensuite a température finie.

Les calculs effectués dans ce chapitre sont assez techniques et doivent étre repris et
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adaptés a chaque fois que 'on change de réseau et de type de surface avec le méme réseau.
On peut se demander s’il n’est pas possible de définir une formulation plus générale que
celle proposée et qui permettrait de rendre les calculs plus faciles. Personnellement, je
n’ai pas réussi a simplifier davantage les calculs présentés dans ce chapitre. Par contre,
on s’attend a ce qu’il soit formellement possible de généraliser, au cas par cas, ce genre
de calcul a des géométries de plus en plus complexes : cavités, surfaces vicinales, ... ou
a des interactions a plus longues portées que celles entre premiers voisins. La difficulté
est alors de pouvoir se représenter le polyedre de configuration dans un espace de plus de

trois dimensions et d’étre str que tous ses sommets sont atteints.

Chapitre 5 : Etude thermodynamique d’une couche mince sur
réseau cubique a faces centrées avec surfaces de type (001)

Dans cette étude a température non nulle, nous reprenons de maniere détaillée les
calculs thermodynamiques existant dans la littérature dans le cas d’un alliage cubique
a faces centrées massif. Dans le cas de la couche mince avec des surfaces de type (001),
nous décrivons des grandes classes de comportement suivant les interactions mises en
jeu. Lorsque la transition «en volumey» a lieu a partir d'une structure ordonnée L1,
vers une structure désordonnée, nous obtenons un comportement de type ordre induit
par la surface, c¢’est-a-dire qu’il subsiste un ordre résiduel en surface a des températures
pour lesquelles la structure en volume est désordonnée. Lorsque la transition sépare une
structure ordonnée L1y d’une structure désordonnée, le comportement est le méme dans
la plupart des cas. Toutefois, pour une certaine gamme d’interaction autour d’un point
critique, le comportement se modifie et devient de type désordre induit par la surface.
Nous observons tout d’abord que la surface est moins ordonnée que le volume et pour des
interactions proches du point critique, nous obtenons un mouillage du volume ordonné

par une couche désordonnée en surface.

11 serait treés intéressant de mesurer 1'épaisseur de la couche ordonnée (respectivement
désordonnée) dans le cas ol le comportement est de type ordre (respectivement désordre)
induit par la surface. Ces données pourraient alors étre comparées aux études théoriques
et aux quelques données expérimentales disponibles, le but de ces comparaisons étant de

placer les points expérimentaux sur les grands schémas développés dans ce chapitre. Il

160



existe également des données concernant des surfaces vicinales. A plus longue échéance,
il doit étre possible d’adapter ces calculs thermodynamiques a ce type de surface. La
difficulté est la méme que pour le calcul des états fondamentaux dans ce cas : les sites
d’un méme plan nominal ne sont pas équivalents, ce qui implique une difficulté de calcul

et de moyenne par rapport aux surfaces de haute symétrie.

Chapitre 6 : Modélisation de domaines magnétiques dans des
cou-ches minces a aimantation perpendiculaire

Dans ce chapitre, nous modélisons les domaines magnétiques dans une couche mince
a aimantation perpendiculaire en introduisant un maillage de la couche en cellules a base
carrée dans lesquelles nous supposons l'aimantation homogene et pointant vers I'une ou
I'autre des faces. Ceci nous permet de calculer de maniere tres précise 1'énergie magnéto-
statique d’une configuration magnétique quelconque. Nous montrons alors que I'énergie
des rubans magnétiques est inférieure a I’énergie des damiers. Nous donnons également
des résultats de simulations Monte Carlo d’équilibre a «basse température» qui sont en
bon accord avec les résultats a température nulle. Finalement, nous donnons quelques
résultats concernant 1’évolution de configurations hors équilibre. Toute cette étude est
menée en relation tres étroite avec les études expérimentales faites au laboratoire sur des
couches de Fe/Pd dont les structures magnétiques sont imagées par microscopie a force

magnétique.

Il serait bon, dans la suite a donner a ce travail, d’étudier les configurations d’équilibre
en fonction de la température pour définir un véritable ordre de grandeur des tempéra-
tures mises en jeu et pour étudier les possibles transitions du systeme. Il faut également
compléter 1'étude des configurations hors équilibre et affiner peut-étre le modele pour
étre en accord avec les données expérimentales disponibles. A plus longue échéance, il
serait également tres utile d’adapter les calculs introduits dans ce chapitre aux supports
magnétiques discontinus : plots pré-gravés sur lesquels a été déposée une couche mince
magnétique. Une étude expérimentale a débuté au laboratoire sur ce sujet. L’interpréta-
tion des résultats devrait étre grandement facilitée par une étude numérique menée en

parallele.
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résumé / abstract

Surfaces and interfaces studies in the framework of statistical

mechanics

Thesis presented in french by Erwan ADAM, CEA Grenoble, UJF Grenoble I, July
1999.

Abstract

We investigate, in this dissertation, systems which exhibit surfaces or interfaces. The
description is based on statistical mechanics. In this framework, the Monte Carlo simula-
tions allow us to calculate thermodynamical quantities describing a system as well as its
evolution with time. Indeed, we introduce a set of algorithms that are suitable to solve a

dynamic problem.

The smoothing of grooves artificially made in a crystal surface is considered theore-

tically and numerically. We describe a kinetic attraction between steps which leads to a
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faceting of the surface in agreement with numerical simulations. The structural evolution
of a multi-layer as a function of the annealing temperature is also investigated. We show
that simulations are able to define a correlation between the structural properties and the

magneto-resistance of the multi-layer.

The case of a thin layer of binary alloy is studied. We show that, in some cases,
it is possible to calculate exactly the phase diagram of the ground states. At non zero
temperature, the case of a face-centered cubic lattice with (001) surfaces is investigated.
In most cases, this system exhibits an order induced by the surface. But, for some values
of the interactions, we observe a disorder induced by the surface and even a wetting of
the ordered bulk by a disordered layer at the surface.

Finally, we introduce a modeling of the magnetic domains with magnetization per-
pendicular to a thin layer. A decomposition of the layer in square meshes allows us to
calculate the magneto-static energy of any magnetic configuration. We show that the
ground state is made of stripes. We present Monte Carlo simulations at equilibrium and

then for configurations which are out of equilibrium.

Keywords : Statistical mechanics, Monte Carlo, Surfaces, Interfaces, Thin layers, Bi-

nary alloys, Magnetic domains, Ground states

Etudes de surfaces et d’interfaces dans le cadre de la physique
statistique

These présentée en francais par Erwan ADAM, CEA Grenoble, UJF Grenoble I,
Juillet 1999.

Résumé

Les études présentées dans ce mémoire concernent des systemes contenant des surfaces
ou des interfaces. Nous utilisons une description issue de la physique statistique. Dans ce
cadre, la méthode de Monte Carlo permet d’avoir acces aux propriétés thermodynamiques
d’un systeme et également a son évolution au cours du temps. En effet, nous introduisons
une classe d’algorithmes qui permet de décrire un probleme dynamique.

La relaxation de sillons creusés artificiellement sur une surface est étudiée théori-

quement et numériquement. Nous décrivons une attraction cinétique entre marches qui

170



permet d’expliquer 'apparition de facettes dans les simulations. Par ailleurs, 1’évolution
structurale d’'une multicouche en fonction de la température de recuit est envisagée. Nous
montrons alors que les simulations permettent de définir une corrélation entre structure

et magnéto-résistance.

Le cas d'une couche mince constituée d'un alliage binaire est ensuite traité. Nous
montrons qu’il est possible, dans certains cas, de calculer le diagramme de phases a tem-
pérature nulle de maniere exacte. A température non nulle, le réseau cubique a faces
centrées avec surfaces (001) est étudié. Le plus souvent, 'ordre subsiste en surface lorsque
la structure se désordonne en volume. Pourtant, pour certaines valeurs des interactions,
on observe un comportement de désordre induit par la surface et méme de mouillage du

volume ordonné par une couche désordonnée en surface.

Finalement, nous introduisons une modélisation des domaines magnétiques d’aiman-
tation perpendiculaire a une couche mince. Un maillage de la couche mince nous permet
de calculer I'énergie magnétostatique d’une configuration magnétique quelconque. Nous
montrons que les structures en rubans sont stabilisées a température nulle. Nous donnons
également des résultats obtenus par simulation Monte Carlo d’abord a 1’équilibre puis

pour des configurations hors équilibre.

Mots-clés : Physique statistique, Monte Carlo, Surfaces, Interfaces, Couches minces,

Alliages binaires, Domaines magnétiques, Etats fondamentaux
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