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RESUME

Introduction : Le platine est un métal qui trouve des nombreuses applications intéressantes comme en catalyse grace a ses
propri ® ®s ®|l ectroni ques. Mal heur eusement, cbest une r essewuetCce
son utilisation revient chere. Objectif : Ld&objecti f dde®tcer mirmesrai di elsd o rd ep e waivreyau liel dus e r
platine pur, sans altérer les propriétés du platine. Méthodes : Dans ce travail, nous avons utilisé la simulation numérique basée sur la
Dynamique Moléculaire classique pour déterminer le comportement des atomes du systéme. Nous avons utilisé le potentiel EAM
(Embedded Atom Method) pour modéliser les interactions entre ces atomes. Nous avans commencé par former un substrat constitué

soit du Pt soit du Cu. Sur ce substrat est ensuite déposé des atomes de Pt pour former des couches A la fin, nous avons étudié et
compare les structures des couches ainsi déposées Ces structures sont caractérisées par les distances inter couches et les distances
interatomiques. Résultats : Pour le systéme Pt/Pt, les distances interatomiques varient de 2.38A pour la 1% couche déposée sur le
substrat & 2.34 A pour la 4™ couche et pour les distances intercouches nous avons trouvé une valeur de 2.30A pour la 1% couche et
2.21A pour la 4™ couche. En méme temps, pour le systéme Pt/Cy les distances interatomiques varient de 2.61A & 2.38A et les
distances intercouches varient de 2.23A & 2.17A. On note aussi la coexistence des deux structures CFC(Cubique & Faces Centrées) et

HC (Hexagonale Compacte)pour les deux systemes Conclusions : Dans cette étude, les résultats des deux systémes Pt/Pt et Pt/Cu
présentent quelques différences lors des premiers dépéts (1°® couche déposées sur le substrat) mais ces différences diminuent

l orsqubon s o6®l| &neffatdes adomes siépbséstsur &e tsubstrat cherchent d'abord & accorder leurs paamétres de mailles
avec les atomes du substrat. Lorsqu'on s'éloigne de ce substrat, les atomes déposés commencent a adopter leurs propres paraméres

de maille.

Mots -clés.: Couches minces, Platine, Cuivre, Dynamique moléculaire classique, potentiel EAM.

ABSTRACT

Introduction : Platinum is a metal which finds many interesting applications such as in catalysis thanks to its electronic properties.
Unfortunately, this is a fairly scarce resource as it is found in the precious metals category and is expensive to use. Objective: The
objective of this work is to determine whether we can use a platinum -copper alloy, instead of pure platinum, without altering the
properties of platinum. Method: In this work, we used numerical simulation based on classical Molecular Dynamics to determine the
behavior of atoms in the system. We used the EAM (Embedded Atom Method) potential to model the interactions between these
atoms. We started by forming a substrate consisting of either Pt or Cu. Pt atoms are then deposited on this substrate to form layers. At
the end, we studied and compared the structures of the layers thus deposited. These structures are characterized by inter -layer
distances and interatomic distances. Results : For the Pt / Pt system, the interatomic distances vary from 2.38A for the 1s t layer
deposited on the substrate to 2.34 A for the 4th layer and for the interlayer distances we found a value of 2.30A for the 1st layer and
2.21A for the 4th layer. At the same time, for the Pt / Cu system, the interatomic distances vary from 2.61A to 2.38A and the inter-
layer distances vary from 2.23A to 2.17A. We also note the coexistence of the two structures FCC (Face Centered Cubic)and HCP
(Hexagonal Compact) for the two systems. Conclusion : In this study, the results of the two Pt/ Pt and Pt/ C u systems show some
differences during the first layers (1st layer deposited on the substrate) but these differences decrease when the layers are far from
the substrate. In fact, the atoms deposited on the substrate first seek to match their lattice parameters with the atoms of the
substrate. When the layers are far from this substrate, the deposited atoms begin to adopt their own lattice parameters.

Keywords: Thin films, Platinum, Copper, Classical molecular dynamics, EAM potential.

1. INTRODUCTION

Parpri nci pe, une couche mince est une fine pellicule dbéun
| 6une des dimensions qudéon appelle | 6®pai sseur a ®t ® for
guel queEE].Cémte tr s faible valeur de | 6®paisseur fait ®me

mat ®r i au se trouveCés | Pr®d @i ®haRsssi dnt attir® | 6int®r°t d
scientifiques et industriels et les sysémes se présentant sous forme de couches mincesontfaitlb obj et ddéun gr
doé®t (PBE,5]. Les couches minces présententun i nt ®r °t particulier dans | a r ®s
de | 6espace 0% elles favorisent une grande ®conomie de
fonctions essentielles dans des éléments aussi variés que les micropraesseurs, les prothéses médicales, les verres
optiques, les écrans de télévision, les diodes laser, les pots catalytiques des voitures.
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Dans ces composants se présentant sous forme de couches minces, le platine occupe une place de choix compte tenu de
ses propriétés mécaniques et électroniqgues. Néanmoins, le platine est un élément rare. En effet, il fait partie de la famille
des métaux précieux donc cher et on doit rationaliser son utilisation sans pour autant modifier ses propriétés intrinseques
g u e Vedt exploiter.

Le but de notre ®tude est de savoir si | 6on peut di minuert
comme le Pt/Cu mais sans madifier la structure cristallographique du platine, ses propriétés étant étroitement liées a
cette structure.

2. MATERIE LS ET METHODES

Dans cette étude, nous avons utilisé la simulation numérique par la Dynamique Moléculaire classique basée sur
| 6al gorithme de Verl et

2.1 Systémes étudiés

Nous avons étudié deux systémes a savoir lesysteme formé de platine déposé sur un substrat de platine et le systeme
formé du platine déposé sur un substrat de cuivre.

Chaque substrat est constitu® de 5 couches, orient®es (11
la structure des couchest andi s que | es 3 sup®rieures sont mobiles pour
couche du substrat est constituée de 400 atomes (Pt ou Cu) soit 2000 atomes au total pour les 5 couches.

Les couches déposées sont formés de 2000 atomes de platine. La déposition des couches consiste a lancerun a un sur
|l e substrat | es atomes qui vont s6®taler pour former | es

x atomes a déposer (Pt)

couches déposées (Pt)

= 3 couches mobiles

| substrat (Pt ou Cu)

L 2 couches fixes

Figure 1 : La figure montre schématiquement le systéme étudié
2.2 Dynamique M oléculaire , algorithme de Verlet [6]

La méthode de Dynamique Moléculaire consiste a suivre le déplacement de chaque atome constituant le systeme en
résolvant les équations du mouvement de Newton.

Si le systéme constitué de N particules est soumis a un potentiel "Y' , alors chaque particule i sera soumise a une force

"Btelle que :
i) B WY (1)
b est la distance entre deux particules i et .

Et pour une particule i soumise a une force "®son mouvement au cours du temps est donné par la relation de Newton :
| ddo ®)
Soit® &4 —= @3)
5 4

a estlamasse de la particule, @ 0 son accélérationetip 0 sapositon”™ | 6i nst ant t

0D

b
Ou encore —
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La r®solution de | 6®quati on & & deladarticuies enlfomction du ténfpR Paumcelae snap o s
utilis® | 6algorithme de Verlet qui <consiste ®O0 f] adiauwwisinage d G
det:

v N o 3} N 60 N [} s o \

PO 7 0O PO —’|0—A é°|o Y 170 ULUJO (5)

Soitb 0 1 0 BO —— 0 -—J0 -—210 06710 ®)
De méme, le développementdeip 6 | &donne:

PO 10 PO = 0-—90 -—2906 010 )
La somme des équations (6) et (7) donne :

PO 10 PO 1O PO —10 010 ®)

Soitb o 1 0 PO PO ] O —j0 (10 ©

Lé6®quation (9) constitue Ipdrteudleg.oCetialgdrittmee permaet déaétdrnainer lap pmsition de n e
chaque parti culi® SonapplicatiGninécessita adetconifaltre-les positions de la particule i aux instants t et
t-t ) et |l a force appligu®e sur elle 7 I 6instant t.

2.3 Conditions aux limites périodiques

Dans les simulations de Dynamique Moléculaire, on utilise descellules ou boites fictives dans lesquelles sont placées les
particules a étudier. Ces boites sont de taille finie et les effets de bord sont trés important s. Pour limiter ces effets de

bords, on applique les conditions aux limites périodiques : chaque cellule est répliquée dans les trois (ou deux)

dimensions, en gardant la méme position relative pour chaque particule, pour avoir un systéme de taille infinie ou de

surface infinie dans le cas ou les répliques sont faites & deux dimensions. La figure 2, tirée de la référence [7], illustre le

principe de cette méthode.

\ \\\é\\Q‘u NNANNNANNNNNN
T @& T 5O T @ T -

image . o
systéme simulé

Figure2 :l a figure montre | 6utilisation de | a m®t hode

Dans la figure 2, le carré central en gras représente le systeme étudié et les huit carrés autour sont ses images. De

m° me , |l es cercles not®s par A | us duucarié cddtrals Auncours lde la simulaterg e s

| or sgudun ese géplace idans la eboite originale, ses images dans chaque boite avoisinante se déplacat
exactement de |l a m°me mani re. Ainsi, S | 6un des mouver
dehors de la boite centrale, celui-ci aura pour effet secondaire de d®pl ac er tériedr denlecelldle s
centrale, le nombre total de particules reste ainsi inchangé.

2.4 Potentiel interatomique EAM (Embedded Atom Method )

L'utilisation de la méthode Monte Carlo ou la Dynamique Moléculaire nécessite I'emploi d'un potentiel pour modéliser les
interactions entre les particules. Le choix de ce potentiel est primordial pour la qualité des résultats de la simulation.
Le potentiel EAM (Embedded Atom Method) a été introduit dans les années 80 par Daw et al., (1984) [8]. Le principe de
cette méthode consiste a traiter chaque atome comme étant une impureté vis a vis des autres atomes du systéeme. Ce
potentiel a été développé pour traiter les systémes métalliques. Dans ce formalisme, I'énergie d'un atome i est donnée
par [9]:

O -B 5} 0" b (10)
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Dans| 6 ®gq u at ileaterme(Bl1 0 ) ,ib représente les énergies d'interaction de pair de | 6 at @vee ses voisinsj
s®par ®s doummeet @ Bt ast téaergie nécessaire pour insérer cet atome i dans le milieu ot régne une
densité électronique ” B créée par les autres atomes de ce milieu.

L'énergie totale du cristal est obtenue en sommant I'énergie de chaque atome, soit :
O -Bj [5) BO” (11)

3. RESULTATS

3.1 Systeme Pt/Pt

Dans ce systéme, on a déposé des atomes de platine sur un substrat en platine.
Les courbesde remplissage dans la figure 3 représentent les taux de couverture des cing premieresc ouc hes ddad
sur le substrat en fonction du nombre de monocouches déposées. Les courbes violette, verte, bleu, jaune et rouge

correspondent respectivement aux remplissages de la premiere, deuxiéme, troisieme, quatriéme et cinquiéme couche
débadat omes

Le mode de remplissage ou mode de <croissance ddaeux cowbex he
consécutives. Le mode Frank-Van der Merve (2D) est caractérisé par un écart élevé et une forte pente. Ce mode 2D
correspond a une croissance couche par couche: le remplissaged 6 u n e @@ aornheace que lorsque la couche en
dessous est complétement remplie. Le mode de type Volmer-Weber (3D) est caractérisé par un faible écart entre deux
courbess | e remplissage de | aengore achievé alors que a detxieme conngesce déja.a s

La figure 3 représente le taux de couverture des couches danslecasouleg ati ne est ° |l a fois |

déposer. Les valeurs en abscisse, notées par MC représentent le hombre de monocouches et les valeurs en ordonnée
représentent le taux de couverture en % .

Taux de couverture (%)

o i 1
oMC mC MC IMC amc
Nombre de monocouches déposées (MC)

Figure 3 : la figure montre le t aux de couverture des cing premiéres
couchesd 6 ad at o me an fohotiam duw@sdmbre de monocouches
déposéespour le systéeme Pt/Pt.

Les remplissages de la premiére couche et de la seconde se font pratiguement en méme temps mais I'écart augmente au
fur et a mesure que I'on remplisse des couches de plus en plus éloignées du substrat.

Figure 4 : la figure montre la croissance descouches de Platine sur le Platine en 3D
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La figure 4 illustre la croissance dans une image a trois dimensions. Les boules noires représentent les atomes du
substrat et |l es boules violettes, vertes, bl eues, jaunes
derniére couche a déposer.

Comme il mas sddgmt mode de <croi ssance parfaitement 2D, or
couches inférieures sont visibles. Le tableau 1 donne le taux de remplissage de chaque couche a la fin de la simulation.

Tableau 1: Taux de remplissage (en %) des couchesdéposéesdu systeme Pt/Pt

Couches Pt/Pt

5°M couche 41.75

4°™ couche 75.50

3°™ couche 91.75

2°™ couche 94.00

1% couche 94.25
La distance intercouche du Pl at-adreladstaic® ebiredes denxgpemierds corichds d €
du substrat. Doapr s | es r ®2,\ucktt dittanice vape b@aimupt NDgs paleonssdirelalers t a
qguobi l g®faomumat i on au niveau des couches dbéadatomes d®pos/
intercouche (2.27 a 2.33A) puis vers la formation de la derniére couche, il y a une compression (2.21A). Pour la distance
interatomique, elle diminueauf ur et ° mesure que | 6on monte vers | es cou

Tableau 2: Distances intercouches etdistances interatomiques pour le systeme Pt/Pt

Couches Distances intercouches [A] Distances interatomiques [A]
4°™ couche 2.21 2.34
3°™ couche 2.33 2.37
2°™ couche 2.28 2.43
1°"® couche 2.30 2.38
Substrat 2.27 2.52

La figure 5 illustre la structure de trois premieres couches de Platine sur le substrat. Nous pouvons observer sur cette
figure la coexistence de deux structures cristallines qui sont alternés : cubique face centrée (CFC) et hexagonale compact

Bl

Figure 5 : lafigure montre une v ue de dessus des trois premieres couches de Platine
Pt_1:Atome de Platine danslal®**couche dbéadat omes
Pt 2 : Atome de Platinedansla2®™couche doéadat omes
Pt_3:Atome de Platine dansla3®™couche doéadat omes

® Pt 1
® Pt 2 CFC (111)
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3.2 Systéme Pt/Cu
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Figure 6 : la figure représente le taux de couverture des cingq premieres couches d'adatomes
(en %) en fonction du nombre de monocouches déposées du systeme PtCu.

Les pentes des courbes de la figure 6 montrent une grande vitesse de croissance surtout pour la premiére couche
Néanmoins, la figure 7 montre des lacunes qui laissent apparaitre les couches inférieures. La croissance est donc de type
Volmer-Weber qui tend vers celle de Frank-Van der Merve comme pour le systeme Pt/Pt.

ooty

Figure 7 : lafigure représente la croissance des couches de platine sur le aivre en 3D

Tableau 3: Taux de remplissage (en %) des couchesdéposées du systeme Pt/Cu

Couches Pt/Cu

5% couche 58.25
4°™ couche 77.25
3*™ couche 80.50
2°™ couche 80.75
1% couche 83.75

Le tableau 3 montre le taux de remplissage de chaque couche de platine déposée sur le substrat de cuivre.

Tableau 4: Distances intercouches etdistances interatomiques pour le systéme Pt/Cu

Couches Distances intercouches [A] Distances interatomiques [A]
4°™ couche 2.17 2.38
3°™ couche 2.21 2.46
2°™ couche 2.24 2.50
1°® couche 2.23 2.61
Substrat 2.19 2.38

Dans le tableau 4, la distance intercouche du substrat en Cu es

de | 6or dPeurleseouches déppsées, la

distance intercouche diminue en allant vers la surface. Cette diminution est de 2.24A a 2.17A. Pour la distance
interatomique des couches déposées, on aussi une diminution de2.61A & 2.38A. Pour le substrat, elle est de 2.38A.
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La figure 8 montre les différentes structures cristallines qui apparaissent au niveau des trois premieres couches de
Platine.

Figure 8 : la figure montre une vue de dessus des trois premieres couches de Platine
Pt_1: Atome de Platine dans la1** c ouc he d 6;aRl @t Atame de Platine dans la
2™ couche doaPdatAmmeds Platinedansla3*™couche doéadat omes

Nous pouvons constater que le taux de pourcentage des deux structures sont a peu prés les mémes. Malgré ce fait, les
atomes ont toujours tendance a adopter une structure HCP.

4. DISCUSSION

D6apr s nqprésent@spar lds aourbes de croissance dans les figures 3 et § les deux systemes Pt/Pt et Pt/Cu

ont le méme mode croissance: déabor dVolmer-Weberd(@) sui vi d 6Fwank-Vamoddreévierve (2D). En

effet, au voisinage du substrat, les atomes qui viennent se déposer préférent les sites qui se trouvent sur des flots déja
form®s plut!lt que directement sur | e s Vdinset-Webdr. Quandcod €é&bigne u n e
du substrat, les adatomes commencent a adopter une croissance FrankVan der Merve (2D) mais comme ils croissent sur

des Tlots, une couche ne peut pas étre complétement remplie avant de remplir la couche en dessous.

Néanmains, il existe une différence entre les deux systemes en ce qui concerne le remplissage des couches.D @prés les
figures 4 et 7, on remarque que les lacunes sont beaucoup plus profondes pour le systéme Pt/Cu. En effet, pour le
systéme Pt/Pt, lestroispremi " res couches doéadatomes sont pr es gtwemodedmp | i
croissance de Volmer-Weber au début du remplissage. Ceci dit que des atomes arrivent a atteindre les couches

i nf®rieures. En ter me do®neregénegies seefdmert sun leeiots maiseceux dvecsdesmo i
énergies plus élevées sont beaucoup plus mobiles et atteignent les sites encore vides sur les surfaces.Par contre pour le
systeme Pt/Cu, la croissance 3D a pris un temps beaucoup plus large avant quecelle de Frank-Van der Merve commence,

ce qui a donné des lacunes plus grandes.

Les tableaux 1 et 3 montrent que le taux de recouvrement du systéme Pt/Cu est inférieur de 10% a celui du Pt/Pt pour

|l es trois premi res couches d®pos®es. Ceci sbexplique par
différence des parameétres de maille entre atomes du substrat (Cu) et ceux des couches déposées (Pt). Le paramétre de
maille du Cu étant de 3.61A et celui du Pt de 3.92A, alors| es nombres doéatomes de platin
une couche sont inférieurs a ceux du cuivre. Par conséquent, le taux der e mpl i ssage ndatteindra
couche est entierement remplie.

Déoapr s | es tabl e¥wouche laalistance interptomique ebtale 2138A pour le Pt/Pt et 2.61A pour le

Pt/Cu : | 6®cart es tPoudla 4 codche, |18 distaricg interatomique est de 2.34A pour le Pt/Pt et 2.38A pour
le Pt/Cu: | 6®cart e s tOndoostate qut ¢es deart® des valeurs des distances interatomiques, entre les deux
syst mes di minuent | or s qulbamaturerda subsirat @poresdessmodifiaationsusurflea coaches
de pl atine. Mais au fur et ° mesure que | es couches augme

Les figures 5 et 8 montre la présence des structures cubique a faces centrées (CFC) et hexagonale compacte(HCP) pour
les deux systemes Ce fait est d0 par le phénomene de reconstruction de surface. Les structures CFC(111) et HCP
figurant par mi celles qui poss dent | 6®nergie de surface mini



