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Titre

Propriétés électronique et magnétique de
Nanostructures a base de Mn

Résumé

Ce travail de these comporte, essentiellement, une étude des propriétés électroniques et
magnétiques de nanostructures de manganese (Mn). La carte magnétique et l'interaction
d’échange dans ces alliages sont déterminées par des calculs ab initio de structures de bandes.

Le Mn, élément 3d du milieu de la premiere série des métaux de transition, a pris une part
importante dans ce travail. Cet élément, connu pour sa complexité structurelle et magnétique,
est étudié, dans un premier temps, en terme de films minces de I'alliage Ni-Mn sur le substrat
Co par la méthode TB-LMTO. Plusieurs configurations magnétiques sont prises en compte,
afin de tirer plus d’informations sur la structure magnétique de l'alliage Ni-Mn a la lumiere
des données expérimentales disponibles.

Ensuite, une étude de la carte magnétique de ’alliage ordonné FeMn séparé par le spaceur
non magnétique Cu par la méthode TB-LMTO, est présentée. Ce systeme présente un couplage
d’échange entre films de FeMn au travers de Cu.

Enfin, une investigation sur le magnétisme des nanostructures Mn et MnNi sur Ni/Cu par
la méthode PWsctf est rapportée dans le dernier chapitre de cette these, et les résultats sont
comparés a ceux des travaux expérimentaux effectués sur ce systeme.

Title

Electronic and magnetic properties of Mn-based
nanostructures

Abstract

In this work, we focuss on the electronic and magnetic properties of manganese (Mn)
nanostructures. Magnetic map and exchage interaction in these alliages are determined by
means of ab initio electronic band structure calculations.

Mn, which is a 3d element of the middle of the first transition metal series, took an
important part of this work. This element, which is known by its structural and magnetic
complexity, is first studied in term of thin films of Ni-Mn alloy on Co substrate by means
of TB-LMTO méthod. Several magnetic configurations were taken into account, in order to
get out more informations on the magnetic structure of Ni-Mn alloy with respect to available
experimental findings.

A study on magnetic map of FeMn ordered alloys separeted by Cu spacer, by means of
TB-LMTO method, is presented. These systems show an exchange coupling between FeMn
films across Cu spacer.

A magnetic investigation of Mn and MnNi nanostructures on Ni/Cu by the PWscf method
is presented in the last chapter of this thesis, and the results are compared to available
experimental works.



Discipline

Matiére condensée

Mots-clés

Manganese, nanostructure, films minces magnétiques, calcul de structure de bande, pro-
priétés électroniques et magnétiques, couplage d’échange, couplage d’exchange bias, surfaces
et interfaces, spaceur non magnétique.
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Introduction générale

Il est connu que la boussole a constitué la premiere innovation technologique liée a 1’étude
du magnétisme par les philosophes grecs. Les matériaux magnétiques dans les moteurs et
générateurs avaient une contribution essentielle a la révolution électrique du XIX¢ siecle. Les
premieres mémoires d’ordinateurs étaient constitués des tores de ferrite, et le stockage de
données est toujours lié aux bandes et disques magnétiques [1]. Les propriétés magnétiques
dérivent fondamentalement de la structure cristallographique du solide et de l'existence de
spins non appariés sur les atomes le constituant.

En effet, un atome est magnétique a 1’état libre s’il est porteur d’'un moment magné-
tique permanent. Toute substance matérielle est formée d'un ensemble d’atomes qui peuvent
étre soit non magnétiques soit magnétiques; dans ce dernier cas, la direction et parfois le
module du moment magnétique peuvent dépendre de I’environnement particulier de chaque
atome (nature et position des atomes voisins, température, champs magnétiques appliqués).
La description du magnétisme des atomes constituant les solides est plus complexe que celle
du magnétisme des atomes libres, car il s’agit alors d'un probleme a N corps, impossible a
résoudre exactement.

Sur le plan expérimental, depuis la mise en ceuvre de la méthode d’épitaxie par jets molé-
culaires —qui permet de disposer les atomes sur un substrat et de controler couche atomique
par couche atomique la croissance d’un film monocristallin— et la mise au point des nou-
velles techniques d’investigation de la matiere basées sur le dichroisme magnétisme (XMCD)
et leffet Kerr Magnéto-Optique (MOKE) ainsi que les progres dans les techniques du vide,
I’étude du magnétisme des couches métalliques est en plein essor. On peut ainsi obtenir des

matériaux synthétiques en structures multicouches constituées d’empilement de matériaux



différents avec des propriétés magnétiques ajustables a “volonté”.

Un grand intérét est porté sur le magnétisme des surfaces (couches superficielles) des
métaux de transition tant les applications dans, par exemple I'enregistrement magnétique, les
capteurs et la catalyse sont immenses. Les propriétés magnétiques de ces métaux sont liées
a leur configuration électronique externe non saturée (cf. tableau périodique des éléments
de Mendeleiev). 11 parait de plus en plus urgent de concevoir des matériaux nouveaux pour
répondre aux exigences des nouvelles technologies de I'information et de la communication,
la quantité d’information a stocker devenant de plus en plus grande.

Sur le plan théorique, de nouvelles possibilités sont devenues récemment envisageables.
Il s’agit de tirer parti des possibilités de simulation offertes par les développements actuels
de l'informatique liés a la puissance des ordinateurs d’une part, et les méthodes quantiques
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory) d’autre
part [2].La mise au point récente de programmes ab initio adaptés permet I’étude rigoureuse
de la structure électronique et la polarisation. Les programmes les plus courants utilisent le
théoreme de Bloch et nécessitent donc des systemes périodiques. En présence d'un défaut
(ponctuel, surface...) il est nécessaire de restaurer la périodicité de translation. La technique
de supercellule [3] est bien adaptée, consistant a construire une grande maille élémentaire
contenant le défaut. Cette maille est répétée dans les trois directions.

L’un des principaux axes de recherche du Groupe de Simulations Numériques en Ma-
gnétisme et Catalyse (GSMC) de la Faculté des Sciences a 1'Université Marien NGouabi de
Brazzaville est orienté vers le magnétisme de surface et interface des films.

Ce travail se veut une contribution a une meilleure compréhension des propriétés élec-
tronique et magnétique de nanostructures a base de Manganese (Mn). Si le magnétisme du
manganese (Mn) atomique est expliqué, celui du Mn massif reste difficile & apprécier a cause
de la multitude d’atomes non équivalents (point de vue magnétique). En effet, le Mn de part
sa position dans le tableau périodique a la particularité d’avoir un moment magnétique ato-
mique de 5 up et d’étre polymorphe dans sa croissance. Aussi, ces propriétés magnétiques

sont sensibles a son environnement. Cela justifie donc les investigations sur les nanostructures



3

comme les monocouches métalliques & 2D avec des substrats bien connus [4]. 11 ’agit alors non
pas seulement d’étudier leurs configurations magnétiques mais surtout, dans le cas du contact
avec les ferromagnétiques comme le Fe, Co et Ni d’explorer la possibilité d’induire une com-
posante ferromagnétique (FM) dans le Mn. Le stabiliser dans une matrice pour en faire un
ferromagnétique fort constitue un des gages de I'ingénieurie des nanostructures magnétiques,
d’ou l'intérét entre autres de la problématique de ce travail.

Dans un premier chapitre, nous présentons le cadre théorique des calculs ab initio dans
lequel sera effectué ce travail. Nous rappellerons le développement des méthodes de calculs
de structure électronique, et nous exposerons les fondements de la DFT. Les approximations
utilisées pour traiter la partie échange et corrélation de ’énergie seront abordées. Nous pré-
senterons également 'application de la DF'T aux orbitales de muffin-tin linéarisées en liaisons
fortes dans 'approximation de la spheére atomique (méthode TB-LMTO-ASA) puis aux ondes
planes de type pseudopotentiel (méthode PWscf).

Le deuxieme chapitre sera consacré a I’étude des configurations magnétiques du prototype
de systéme exchange bias NiMn/Co par TB-LMTO, en reférence au systeme FeMn/Co étudié
par M'Passi-Mabiala et al. [5]. La structure magnétique des films de ’alliage Ni-Mn en fonction
de I"épaisseur sur le substrat Co(001) d’'un part, et la monocouche de Ni-Mn sur Co(111) en
fonction de la concentration de Mn d’autre part, seront explorés. Nous tenterons d’expliquer,
au niveau de l'interface, le couplage ferromagnétique présent dans 'alliage ainsi que la forte
polarisation de Mn. L’influence de I'orientation cristalline sera aussi prise en compte dans la
discussion.

Dans le troisieme chapitre, nous déterminons la carte magnétique des multicouches de
’alliage ordonnée Fey 50Mny 50 séparés par le spaceur non magnétique Cu sur la face cristallo-
graphique (001), par TB-LMTO. L’effet de I’épaisseur (n =1-3) du film de 'alliage sera pris
en compte afin de mieux comprendre la nature du couplage d’échange existant entre ces films
adjacents au Cu. Nous regarderons aussi I'influence de I'épaisseur de Cu sur les propriétés ma-
gnétiques de ces films. Une étude complémentaire sur la face (111) sera faite pour apprécier

I'influence de 'orientation cristallographique sur le magnétisme de ces couches de FeMn.
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Dans le quatrieme chapitre, nous explorons la carte magnétique des nanostructures de
Mn et MnNi sur Ni/Cu par PWscf. Le passage a cette nouvelle méthode (d’ondes planes de
type pseudopotentiel) est principalement da au fait que le calcul des forces, c’est a dire de
I'optimisation de géométrie, y est plus facile. Nous tenterons d’expliquer la formation et la
stabilité de I'alliage ordonnée de surface Ni-Mn par la diffusion de Mn au travers du substrat
Cu, lors du dépot d'une couche de Mn. L’exploration de la structure magnétique dans les
nanostructures de Mn et MnNi suivant les faces cristallographiques (001), (111) et (011), sera
I'objet de cette investigation.

Enfin, la conclusion générale permettra de résumer les principaux enseignements de ce

travail.



Chapitre 1

Théorie générale de la structure
électronique des matériaux et
application aux méthodes de calcul de
structures de bandes PWscf et
TB-LMTO

1.1 Introduction

La théorie des bandes se donne pour tache I’examination du comportement des électrons
dans la matiere et leurs propriétés. Dans un atome isolé, ou une molécule composée de quelques
atomes, seuls quelques niveaux d’énergie discrets sont autorisés. Dans le cas d’un matériau
cristallin par contre, comme il y a un tres grand nombre d’atomes, les niveaux se chevauchent
et forment des bandes.

Un but important de la théorie de la matiere condensée est le calcul de la structure
électronique pour les solides. La théorie de la matiere condensée est utile non seulement
dans la compréhension et 'interprétation des expériences, mais il devient également un outil
prédictif de la physique et chimie de la matiere condensée, et de la science des matériaux.

Ces matériaux sont le siege d’interactions entre électrons et noyaux des atomes qui les
constituent. L’étude de ces systemes (I’ensemble que constitue ces matériaux) se ramene a
la résolution du probleme a plusieurs corps et en particulier au calcul de ’état fondamental
d’un systeme a N électrons interagissant d’un cristal. En principe, toute la connaissance du

systeme peut-étre obtenue a partir de la fonction d’onde de la mécanique quantique. Ceci
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est obtenu (cas non-relativiste) en résolvant ’équation de Schrodinger de 1'ensemble des élec-
trons du systéme. En pratique, cependant, résoudre un tel probleme a N (10%*) particules est
impossible. Ce chapitre va étre consacré a une breve description des méthodes et approxima-
tions, introduites pour résoudre ce probleme a plusieurs particules. C’est pour ces raisons que
Kohn et Sham [6] ont appliqué a la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), mise sur pied
par Hohenberg et Kohn [7], 'approximation de la densité locale (LDA) [6]. Cette théorie de
Hohenberg et Kohn est en principe, une théorie exacte de 1’état fondamental. Comme son
nom le suggere, le parametre variationnel fondamental est la densité de charge électronique
plutot que la fonction d’onde électronique. Dans ce formalisme, le probleme a N électrons in-
teragissant est reformulé en un probleme a N équations mono-électronique ou chaque électron
interagit avec les autres électrons via un potentiel effectif. Ces interactions sont alors calculées
en utilisant les approximations de la densité locale (LDA) [6], ou bien les corrections de gra-
dient a I’échange-corrélation, apportées a la LDA. La méthode TB-LMTO-ASA des orbitales
de muffin-tin linéariées en liaisons fortes dans ’approximation de la sphere atomique, et la
méthode PWscf développée a partir d’'une base d’ondes planes de type pseudopotentiel vont
étre utilisées pour la résolution des équations de Kohn-Sham mono-électronique. Le théoreme
de Hellmann-Feynman peut-étre alors invoqué pour la détermination des forces s’exercant sur

chaque atome du systeme.

1.2 Hamiltonien exact du Cristal

Le cristal est une association ordonnée d’atomes lesquels sont constitués du noyaux autour
duquel gravite les électrons. Le probleme théorique fondamental de la matiere condensée
est de comprendre l'organisation intime de ces particules, a l'origine de leurs propriétés. La
mécanique classique prouve ses limites dans la résolution de ce type de probleme et du coup

on a recours a la mécanique quantique dont 1’équation principale est celle de Schrodinger :
e%ﬂcm's\p(f; R) - ECM'S\I/(F, R) (121)

Horis ot U (7, R) sont respectivement I'Hamiltonien et la fonction d’onde du cristal. 7 = {77} et

R= {ﬁf} dénotent respectivement ’ensemble des coordonnées des électrons et des noyaux.
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Le probleme général peut-étre posé en terme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le crystal. L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de
la présence des forces électrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge

des particules (ions, électrons).
t9féris — Tn + Te + Uions + Une + Uee (122)

T, est I'énergie cinétique des noyaux, T, ’énergie cinétique des électrons, Uj,,s I'énergie po-
tentielle d’interaction entre les noyaux, U,. l'énergie d’interaction noyaux-électrons et U,
I’énergie d’interaction entre les électrons.

L’équation (1.2.1) associée a 'Hamiltonien (1.2.2) 4. traduit un probleme a N-corps,

que l'on ne sait résoudre qu’au moyen de certaines approximations.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approche de Born-Oppenheimer est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse
est beaucoup plus faible que celle des noyaux (environ 1800 fois moins quun nucléon), se dé-
placent beaucoup plus rapidement que ces derniers. En d’autres termes, ils s’adaptent presque
instantanément aux positions des noyaux. Ainsi, leur comportement n’est pratiquement pas
modifié par les faibles déplacements des noyaux, que 'on peut considérer comme figés dans
leurs positions instantanées. On considere donc que les électrons se déplacent dans un champ
généré par les noyaux figés, ce qui permet de découpler les degrés de liberté électroniques et
ceux des ions ou Noyaux :

U(FR) = > 0,(R)0,(7 ) (1.3.1)

m

®,,(R) étant la fonction d’onde des noyaux et ©,,(7, R) la fonction d’onde électronique pour
une configuration m des noyaux. La somme s’étend sur I’ensemble des configurations possibles
m des noyaux. L’'Hamiltonien du systeme (1.2.2) est appliquée a la fonction d’onde totale
du systeme W (7, R) traduit par I'équation (1.3.1). En opérant quelques transformations, on

aboutit aux équations suivantes, décrivant respectivement les noyaux (1.3.2) et les électrons



(1.3.3) :
(%ﬂcrisq)m(ﬁ) — Ecrisq)m(é)
m . m . 1.3.2
{ A =T, + E,(R) ( )
%O@m(f; ﬁ) - Em(ﬁ)gm(ﬁ é) (1 3 3)
%BO - Te + Uions + Une + Uee o

olt L B Hpo et Em(é) sont respectivement I’Hamiltonien ionique du cristal, I’énergie
du cristal, ’'Hamiltonien de Born-Oppenheimer et la surface énergie de Born-Oppenheimer,
pour une configuration "m” des noyaux du cristal.

[’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a sé-
parer les degrés de liberté électronique (1.3.3) a la vibration ionique du réseau (1.3.2).

Nous venons donc de réduire la complexité du probleme, pour aboutir a un modele dont la
fonction d’onde ©,, (7, ﬁ) décrit uniquement des électrons. Nous allons voir dans les sections
suivantes différentes approches, dans lesquelles on se ramenera a ’étude de N (étant le nombre
total d’électrons du systeme ~ 10%3) fonctions mono-électroniques, nommées orbitales. Ceci
nous conduira a la résolution de NV équations a un électron dans le champ d’interaction moyen

des autres électrons.

1.4 Approximation du champ moyen

Dans I'approximation dite de Hartree, la fonction d’onde électronique ©,, (7, ﬁ) est écrite

comme un produit de N fonctions (orbitales) & un électron :

On(7 B) = (7)) a(13) - (i) (1.4.1)

En substituant, ’équation (1.4.1) dans (1.3.3), on obtient les équations de Schrodinger d’un

électron, soumis au potentiel moyen
[~V V(O] i) = () (1.4.2)

ou le premier terme du membre de gauche est 1’énergie cinétique de 1’électron et, V(7) est la
somme des potentiels de 1'électron dus aux ions V,,:(7) et des autres électrons Vi (7), définis

par (en unité atomique de Rydberg, h = 2m =1, ¢* = 2)



Veuli) = —23 —2— (1.4.3)

et

Vi(F) = / i (1) — (1.4.4)

=7

Z est la charge du noyau. La densité électronique o(r’) est donnée par 1'expression
o) = Y lwi()? (1.4.5)
i
Cependant il y a plusieurs caractéristiques fondamentales qui ne peuvent pas étre repré-
sentées par une simple approximation de Hartree du champ moyen. En particulier le produit
des fonctions d’onde mono-électroniques est incompatible avec le principe d’exclusion de Pauli

qui impose a la fonction d’onde a N électrons d’étre antisymétrique sous la permutation de

deux électrons, c’est a dire
G(le"'7ri7"'77ﬂj7"'7rN) — _@(r17”'7rj7"'7ri7"'7TN) (146)

Cette condition ne peut-étre satisfaite par une fonction d’onde non nulle de la forme donnée
par I’équation (1.4.1). Une généralisation permettant d’incorporer I'antisymétrie est assurée
en remplacant la fonction d’onde de Hartree par un déterminant de Slater. Ce déterminant
comprend des fonctions d’onde mono-électroniques comme combinaison linéaire de toutes
les fonctions de Hartree dans lesquelles des permutations de 7; modulées des poids +1 sont
effectuées de maniere a obéir a la regle d’exclusion de Pauli. La fonction d’onde électronique
dans I’état fondamental peut-étre déterminée variationnellement en utilisant cette fonction
d’onde d’essai afin d’obtenir les équations de Hartree-Fock des fonctions mono-électroniques

orthogonales 1);

—V2 i (7) + Vewr(P) 3(F) + Vi (F) i (P) —
Z/ erﬂ w;(ﬂwz(f‘)%(ﬂﬁ(ﬁ = g Y(7). (1.4.7)

7=

Ces équations sont différentes de celles de Hartree par le terme d’échange (4**") dans le

membre de gauche de 'équation (1.4.7). Ressemblant au terme direct (1.4.4) le potentiel de
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Hartree, le terme d’échange est non linéaire en ¢);, mais a la structure d’'un opérateur intégral.
En conséquence, la complexité ajoutée au calcul Hartree en insérant 1’échange des électrons
est considérable.

Bien que 'approximation de Hartree-Fock traite parfaitement I'intéraction d’échange des
électrons, celle-ci n’est qu’'une approximation au premier ordre de 1’énergie totale provoquée
par l'interactions de plusieurs particules. La corrélation électronique est introduite dans I'ap-
proche suivante. Celle-ci est discuté dans la sous section (1.5.2, page 16), ou les interactions

d’échange et corrélation sont décrites par une simple fonctionnelle de la densité électronique.

1.5 Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT)

Dans ce formalisme, I'énergie d’un systeme dans 1’état fondamental est une fonction-
nelle exacte de la densité électronique tridimensionnelle. L’application du principe variationel
conduit aux équations de Kohn-Sham. Le point crucial en DFT est que ’énergie d’échange-
corrélation n’est pas connue de fagon exacte.

Hohenberg et Kohn [7] ont prouvé, a partir de deux théorémes, que I’énergie totale d’'un
systeme dans ’état fondamental F| la fonction d’onde et toutes les autres propriétés électro-
niques sont déterminées par la seule connaissance de la densité de charge électronique o(7) en
chaque point 7 du volume du systeme. E est une fonctionnelle de o(7) et, est représentée par
E [o(7)]. En d’autres termes, les propriétés de I’état fondamental sont totalement déterminées
par le nombre total N d’électrons du systeme et par le potentiel externe di au champ des
noyaux Ve (7).

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn sont formulés comme suit :

Théoreme 1.5.1. L’énergie de [’état fondamental d’un systéeme a plusieurs électrons dans
un potentiel externe V.. (7) peut s’écrire :

EloA)] = / 4 o) Vier(7) + Flo(7) (15.1)

ot Flo(T)] est une fonctionnelle universelle de o, contenant les contributions cinétiques et
coulombiennes a l'énergie. Cette fonctionnelle F[o(T)] est universelle dans le sens qu’elle ne
dépend pas du potentiel externe qui agit sur le systeme. Elle n’est pas connu de maniéere
ezacte. o(F) définit la densité électronique. Le terme [ Viu(7)o(F)dF représente linteraction
noyauz-€électrons.
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Théoreme 1.5.2. La fonctionnelle E[o(T)] atteint son minimum selon les variations de o(T)
quand la densité a sa valeur de l’état fondamental :

Ey, = mgin Elo(r)] (1.5.2)

La valeur minimale de Elo(r)] est l’énergie de l’état fondamental. La densité qui conduit a
cette énergie est la densité exacte de [’état fondamental.

Ainsi, la détermination de la densité électronique et de I’énergie totale dans 1’état fonda-
mental devient extrémement simple comparée a la résolution du probleme des équations de
Schrodinger avec 3N degrés de liberté : on varie juste la densité o(7), sans tenir compte du
nombre de particules impliquées, jusqu’a obtenir le minimum de E|g].

La DFT est apparue comme un outil extrémement puissant dans ’analyse d’une large
variété de systemes aussi divers que les atomes, molécules, solides en volume et en surface,
liquides, plasmas denses, matiere nucléaire et systemes d’ions lourds. Elle est aussi a la base
de tous calculs de structure électronique modernes.

Récapitulons brevement les équations fondamentales de la DFT en considérant un cristal
constitué d’électrons sans spin. L’énergie d’un gaz d’électrons en interaction dans un potentiel

externe V() peut-étre écrite comme

Eld = / 07 () Vot (7) + Usoms + F (] (153)

Formellement, la fonctionnelle universelle F'[g] est déterminée par la relation :
Flo = Tlo|+ Uelo] (1.5.4)

traduisant la somme de 1'énergie cinétique T [o] du systéme électronique et de l'interaction
électronique U,,.. Ne connaissant pas d’expression ni de 7" ni de U,,., Kohn et Sham ont proposé

les deux séparations suivantes :

1. la premiere,

Tlo()] = Tslo()] + (T [o(r)] — T [o(m)]) (1.5.5)

—

ou Ty [o(7)] est I'énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction et de méme

densité électronique. Ce terme vient d'une construction artificielle. L’expression de T en
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fonction de o(7) n’est pas connue, mais en revanche ’on sait la calculer en réintroduisant

une description orbitalaire

Ll = Yom [ drvi@) (-9%) (@ (15,6

ou n; sont les nombre d’occupation des orbitales et, la densité électronique se définit

par ’expression
o = ) nilwn(P)P (1.5.7)

2. la deuxieme,

Ueelo(M)] = Eu [o(7)] + (Uee [0(7)] = B [o(7)]) (1.5.8)

ou Ex [o(7T)] est Iénergie d’interaction coulombienne d’une distribution de charge clas-

sique, c’est-a-dire qui ne prend pas en compte 1'aspect discret des électrons. Elle s’écrit :

Exlo®)] = / 07 o) Via (7) (15.9)

Finalement, F'[o(7)] s’exprime en trois termes

Flo(M] = Tsle(F)] + En [o(P)] + Exe[o(7)] (1.5.10)

dont le troisieme terme du membre de droite de I’équation (1.5.10) définit I’énergie d’échange

et de corrélation

By [o(F)] = (Uee [0(P)] = En [0(F)]) + (T [o(F)] — T [o(7)]) (1.5.11)

Dans E,.[o(7)], 'énergie d’échange provient du fait que la fonction d’onde d’un systeme a
plusieurs électrons (des fermions) doit étre antisymétrique vis a vis de I’échange de n’importe
quelle paire d’électrons. Cette antisymétrie produit une séparation spatiale entre les électrons
de méme spin, ce qui réduit 1’énergie de Coulomb du systeme électronique. C’est cette contri-
bution qui est appelée énergie d’échange. L’énergie d’échange d'un gaz d’électrons uniforme
est connue. L’énergie de Coulomb peut étre réduite encore si les électrons de spins opposés
sont séparés spatialement. C’est cette différence qui est appelée énergie de corrélation. Cepen-

dant, il est tres difficile de calculer 1’énergie de corrélation d’un systeme complexe. En résumé,
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E..[o(7)] est un terme contenant les contributions d’échange et de corrélation & I’énergie ainsi
que la contribution provenant des interactions électroniques non prises en compte dans 7T et
Ey.

Finalement la seule inconnue de notre probleme devient alors le terme d’échange et de
corrélation F,.[o(7)] qui n’est pas plus facile a calculer que F [o(7)] mais qui, comme on
le vérifie, a 'avantage d’étre beaucoup plus petit. Il est surtout beaucoup plus petit que
J d7o(7) Veur(7), Ts[o(7)] et Ey [o(F)], trois termes qui déterminent de fagon générale les

propriétés du systeme.
1.5.1 Equations de Kohn-Sham

Le théoreme de Hohenberg et Kohn stipule que toutes les propriétés physiques dun sys-
teme d’électrons en interactions sont déterminées par la seule connaissance de sa distribu-
tion de densité de charge dans I’état fondamental. Cette propriété est valable indépendam-
ment de la forme précise de I'interaction électron-électron. En particulier, quand l'interaction
électron-électron cesse d’exister, F'[o(7)] définit I’énergie cinétique dans I’état fondamental
d’un systeme d’électrons sans interaction, c’est a dire la fonctionnelle T [o(7)] de sa distribu-
tion densité de charge dans 'état fondamental. Ce fait était utilisé par Kohn et Sham [6] pour
remplacer le probleme d'un systeme d’électrons en interactions par un probleme équivalent
sans interactions.

L’énergie totale du systeme d’électrons en interaction dans 1’état fondamental avec les
noyaux fixés sur les positions R s’obtient

min {{©]#h0[€)} = min B [{u:)] (1.5.12)

Comme 1’énergie minimale de Kohn-Sham [6]

EXS [ = T, [{uil] + / 0F o) Viun (F) + / 07 o) Via (7)
+Eye [0] + Usons (R) (1.5.13)

est une fonctionnelle explicite de I'ensemble des fonctions auxiliaires {;(r)} (orbitales de
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Kohn-Sham), ces dernieres satisfont la relation d’orthogonalité

(ilvs) = by (1.5.14)

La densité de charge associée

o) = Y il (1.5.15)

est obtenue a partir d'un déterminant de Slater construit avec les orbitales occupées, ou {n;}
est le nombre entier d’occupation de l'orbitale 1); (7).
Le premier terme dans la fonctionnelle de Kohn-Sham (1.5.13) est I’énergie cinétique d’un

systeme de référence sans interactions

N

T = D malv| — V2[y) (1.5.16)

i=1
contenant le méme nombre d’électrons soumis au méme potentiel externe comme dans le
systéme complétement en interaction. Le second terme vient du potentiel externe V. (7), fixé
dans la plupart des cas. C’est le potentiel dii aux noyaux dans lequel les électrons se meuvent.
Le troisieme terme est 1'énergie électrostatique de la densité électronique et, est obtenue a

partir du potentiel de Hartree

Va() = /dﬁ‘qf(j;‘ (1.5.17)

qui en retour est relié a la densité a travers la relation
AVy(r) = —4mo(r) (1.5.18)

de I’équation de Poisson. Le quatrieme terme dans la fonctionnelle de Kohn-Sham, est la fonc-
tionnelle échange-corrélation E,.[g]. Finalement, I’énergie d’interaction des ions est traduite
par le dernier terme. Le minimum de la fonctionnelle de Kohn-Sham est obtenu en variant
la fonctionnelle (Eq. (1.5.13)) pour un nombre fixé d’électrons, par rapport aux orbitales

assujetties a la contrainte d’orthogonalité. Ceci conduit aux équations de Kohn-Sham

HES (7)) = ZAijwj(F) (1.5.19)
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qui sont des équations a un électron impliquant un Hamiltonien effectif %9 & une particule

avec le potentiel local VES. Ou
HES = V2 VyRS (1.5.20)

et

OB, (0]

do(7)

Les A;; sont les parametres de Lagrange. Notons que 5% intégre néanmoins les effets élec-

VES(F) = Ve () + Vu(F) + (1.5.21)

troniques a plusieurs particules au travers du potentiel d’échange-corrélation

0 Eye 0]
do(7)

Une transformation unitaire dans ’espace des orbitales occupées conduit a la forme cano-

Vie(T) (1.5.22)

nique
AT Y(F) = e i(F) (1.5.23)

des équations de Kohn-Sham, ayant pour valeurs propres {g;}. Une résolution auto cohérente
de cet ensemble d’équations permet d’obtenir les orbitales ¢;(7) , la densité o(7) et le potentiel
VES () de Kohn-Sham a I'état fondamental électronique. L’algorithme de résolution se résume

comme suit :
Ui(F) — o) — VESF) — () (1.5.24)

Dans le cas de systeme polarisé en spin, 1'énergie et le potentiel d’échange-corrélation

s’écrivent :

E,. = Eg|or, 0] (1.5.25)
. dE..[o1, 0]
Vaeol) = ———0m— 1.5.26

Ici 0 =1, ] dénote I'index de spin. L’equation de Kohn-Sham (1.5.23) doit étre résolue pour
chaque orientation de spin séparément. La densité électronique et la polarisation sont respec-
tivement la somme et la différence des contributions de densités électroniques de spin "up” et

"down”, traduites par

0=01t0 m=0; — 0, (1.5.27)
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1.5.2 Approximation de la Densité Locale (LDA) et les améliora-
tions

Kohn et Sham proposaient des 1965 I'approximation de la densité locale (LDA) pour
approximer la fonctionnelle de la densité E,. [o(7)]. Cette approximation est vraie dans le cas
d’un systeme inhomogene, ou la variation de la densité électronique par rapport a la densité
moyenne est petite. On suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a

Iintérieur du systeme pour que l'on puisse écrire :

ELPA o)) = / 07 o(7) €™ [o()] (1.5.28)

ot €9 [g] est la densité d’énergie d'un gaz homogene d’électrons de densité p. En d’autres

termes, on postule qu’autour de chaque point 7, on peut remplacer le systeme réel par un gaz

—

homogene d’électrons de densité o(7)

Le terme d’échange d’un tel gaz a été déterminé exactement par des techniques Monte-

hom

»om en fonction

Carlo par Ceperley et Alder [8] qui ont tabulé le terme d’échange-corrélation e

1
du rayon de Wigner-Seitz ry = [%Q(fﬂ 3. 11 existe de nombreux travaux de paramétrisation

de €™ comme par exemple ceux de Vosko et al. [9] ou encore de Perdew et Zunger [10].
Toutes ces fonctionnelles conduisent généralement a des résultats tres similaires.
Dans le cas de systeme polarisé en spin, 'approximation de la densité de spin local (LSDA)

a été proposée par von Barth et Hedin [12]. L’énergie et le potentiel d’échange-corrélation

s’écrivent :

Ewlono)] = / 07 o) ™ (01 (7), 0y (7) (1.5.29)
Ve (7). = %ﬁ;’m (1.5.30)

ou o désigne 1'état de spin "up” (1) ou "down” (|). L’expression du potentiel sera développée
dans I'annexe A.

Les résultats venant d’un calcul LDA sont souvent satisfaisants. Mais I'approximation du
gradient généralisé (GGA) permet dans de nombreux cas (mais cela n’est pas systématique)
de mieux décrire la liaison et donc de donner de meilleurs résultats sur les énergies totales et

de meilleures géométries pour les liaisons faibles. Elle a aussi tendance a mieux prendre en
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compte 'inhomogénéité de la densité que la LDA. L’énergie d’échange-corrélation en GGA

s’écrit de la maniere suivante :

Euelo()] = / 07 f (o), |V o)) (15.31)

ou f est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité locale.

Comme €™ en LDA, en GGA f doit étre paramétrée sous forme analytique afin de
faciliter les calculs et de méme qu'’il existe différentes formes de "™ en LDA, il existe différents
paramétrisations de la fonction f en GGA.

L’approximation de la densité de spin local (LSDA) de von Barth et Hedin [12], 'ap-
proximation de gradient généralisé (GGA) de Langreth-Mehl-Hu [13], et de Perdew-Wang-91
[14, 15] (GGA-PWO1) feront I'objet des développements dans les annexes A, B et C. Ces trois
fonctionnelles se distinguent au niveau du développement de la fonctionnelle Energie totale,

plus précisément dans les expressions de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation . Les

deux dernieres options sont des corrections de gradient apportées a la premiere.

1.6 Meéthodes de calcul de structure électronique dans
les solides parfaits

La résolution du probleme a un électron (1.5.23) est considérablement simplifiée lorsque
I’on suppose que 'arrangement des noyaux est périodique, c¢’est-a-dire que le potentiel effectif

obéit a la condition de périodicité
Vers(M+T) = Vegg() (1.6.1)

ou T est un vecteur arbitraire de translation appartenant au réseau du cristal. Une conséquence
directe de cette condition est le théoreme de Bloch stipulant que chaque solution de ’équation

(1.5.23) peut-étre marquée par un vecteur k telle que

Ye(F) = exp (z’l%’- F) () (1.6.2)
ou uj est une fonction ayant la méme périodicité que le réseau du cristal, c’est-a-dire,

UE(F—}-T) = UE(F) (1.6.3)
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Par conséquent, il est suffisant de trouver la fonction d’onde v;(7) dans la cellule primitive, qui
est la plus petite région génératrice de I'ensemble du cristal par reproduction dans I’espace.
A cause de la condition de périodicité (1.6.1), la région des vecteurs k peut-étre limitée & une
cellule primitive du réseau réciproque, connue sous le nom de premiere zone de Brillouin [11].
Pour résoudre 1'équation de Kohn-Sham (1.5.23), la fonction mono-électronique est déve-
loppée comme
U™ = )Xz, (1.6.4)
i

olt les fonctions de la base x,z() satisfont la condition de Bloch (1.6.2), et n représente 'indice
de bande. Les coefficients c; ; s’obtiennent a partir de (dans cette section, nous avons omis

K S dans I'Hamiltonien s#%°
> [ hn) = 25 ihon) | e = 0. (1.6.5)

J

ou
OGelxge) ZtAXyﬂMﬁﬂW? (1.6.6)
et

Ol ) = / \io(7) S X7 dF, (1.6.7)

1 étant le volume de la cellule unitaire. Les énergies €, » sont déterminées par I’équation

séculaire
%ﬂWﬂ%ﬁﬁ—%M&w&ﬂ = 0 (1.6.8)

Le résolution de cette équation séculaire permet de déterminer les valeurs propres, les énergies
€ niv» €t les valeurs propres, les coefficients C; k> €t par la suite remonter aux fonctions d’onde
mono-électroniques et aux énergies correspondantes.

Diverses méthodes utilisées dans les calculs de structure électronique se distinguent a partir
du choix des fonctions de base {x;}.

Nous allons décrire deux méthodes distinctes de résolution des équations de Kohn-Sham :

la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées dans 'approche des liaisons fortes (TB-LMTO)
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et celle d’ondes planes de type pseudopotentiel implémentée dans le code PWscf. La différence
de résolution de ces deux méthodes réside dans le choix approprié de la base de développement
des fonctions d’onde de Kohn-Sham.

La méthode TB-LMTO utilise un mélange d'une base des fonctions de Hankel et d’une base
d’ondes partielles, par contre la méthode PWscf considere un développement des fonctions

dans une base fixe d’ondes planes.

1.7 Méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées en liai-
sons fortes (TB-LMTO)

Dans ce paragraphe, nous développons le formalisme non relativiste de la méthode TB-
LMTO, a titre illustratif. Le code utilisé dans ce travail [16] est une version a scalaire re-
lativiste, c’est a dire le terme du couplage spin-orbite n’est pas présent dans I’'Hamiltonien
relativiste. Ce code a été intensivement utilisé ces dernieres années. Pour plus ample détail,

lire la référence [17].

1.7.1 Equation séculaire

La résolution de I’équation de Kohn-Sham

[-V2+ VR @] 0(F) = ev(r) (1.7.1)

nécessite un choix approprié d’une base des fonctions dans laquelle les fonctions d’onde mono-
électronique ¥ (1) seront développées.

Dans la méthode LMTO, le cristal est séparé en deux régions. Des spheres, appelées spheres
Muffin-tin (MT) [18, 19], centrées sur chaque atome ou le potentiel est supposé a symétrie
sphérique, et la zone interstitielle ou le potentiel est supposé plat ou variant tres lentement.

Ainsi, le potentiel Muffin-Tin est donné par I’expression

VMT(p) ~ Z“f/ﬁ(rﬁ)w@ (1.7.2)

-

rip=1iEl,  Fr=7-R (1.7.3)
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oll ¥4 et ¥ sont respectivement nuls dans la sphere de rayon . centrée en R et dans la

zone interstitielle. 74 est un potentiel constant dans la zone interstitielle. Et,

V}%(S(Tﬁ) - yﬁ
7/}?(7"1%) = (1.7.4)
0 rE > yﬁ

La fonction d’onde mono-électronique du systeme doit satisfaire simultanément 1’équation

de Kohn-Sham dans chaque domaine du cristal.

1.7.2 Approximation de la sphére atomique (ASA)

Un modele simplifié (ASA) a été introduit il y a une trentaine d’année, [20, 21, 22, 23],
tres populaire dans le calcul de structure électronique.

L’essence de I’ASA réside dans (i) I'usage des potentiels a symétrie sphérique #3(r), a
I'intérieur des spheres de rayon . centrée sur les sites atomiques du réseau appelées spheres
Muffin-Tin, se recouvrant légerement et s’identifiant aux spheres atomiques de Wigner-Seitz
qui remplissent tout l'espace, et (ii) néglige totalement 1'énergie cinétique électronique E —
VMT dans la zone interstitielle. D’un point de vue numérique, I’ASA supprime la région
intersticielle génante et remplace le traitement de I'espace entier par une somme sur les spheres
de Wigner-Seitz qui peuvent-étre considérées comme des approximations aux vraies cellules
de Wigner-Seitz.

D’un point de vue théorique, le recouvrement des spheres atomiques est négligé dans
I’approximation ASA et le probleme est traité comme dans 'approche Muffin-Tin avec une

zone interstitielle entre les spheres. L’équation de Kohn-Sham devient alors

[-A+VES(F) —elyp=0 red
(1.7.5)
—AYp=0 rel

ou A représente la zone occupée par I'ensemble des spheres Muffin-Tin et I la zone inter-
stitielle. On constate que la fonction d’onde 1) satisfait I’équation de Laplace dans la zone

interstitielle, suite a la compensation de I’énergie cinétique avec le potentiel dans cette région.
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1.7.3 Approximation des liaisons fortes (TB)

L’approximation des liaisons fortes (TB) suppose que U'interaction électronique entre atomes
dans les solides est relativement faible et que les électrons sont suffisament localisés autour de
I’atome auquel ils appartiennent. Il est alors intéressant de considérer les fonctions d’onde élec-
troniques comme combinaisons linéaires de certaines orbitales localisées, centrées sur chaque

site atomique.

1.7.4 Solutions dans la zone interstitielle

En 'absence de spheres atomiques, 1’équation de Laplace est valide dans I’espace entier.
Etant donné que cette équation est invariante par rotation du systeme de coordonnées, ses
solutions sont de la forme (%) = a;(r)Y.(F), ol 7 = 7/r est un vecteur unitaire parallele
a et L = (I,m) est 'indexe du moment angulaire composé du nombre quantique orbital
(I =0,1,...) et du nombre quantique magnétique m (|m| < 1). La fonction Y;(7') est une

harmonique sphérique et a;(r), une amplitude radiale. I’amplitude radiale obéit a 1’équation

différentielle
? 20 I(l+1)
_ = = 1.7.
or?  ror * r? } a(r) 0 (1.7.6)
On obtient ainsi les solutions régulieres
) = FOYF), A = g (D) (1.7.7)
(1) = Ji(r)Yp(r), 17“—2(2l+1)w 7.

et les solutions irrégulieres
?

Hy() = HYu@), i) = (2)" (1.7.8)

r

de I'’équation de Laplace. La quantité w est introduite pour obtenir des solutions sans di-
mensions et le préfacteur dans la solution réguliere vient de la convention dans les références
[21, 22]. Les fonctions J(7) sont des polynomes homogenes des coordonnées cartésiennes de
7, d’ordre [. Le comportement asymptotique en r — oo confere aux fonctions Jy (7) et Hp(7)
respectivement la nature irréguliere et réguliere. Les harmoniques sphériques YL(;') satisfont

les conditions d’orthogonalité

~

/ & FYL(A) YL (F) = o (1.7.9)
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Les solutions de 1’équation de Laplace par rapport aux origines des différentes spheres ato-
miques, a savoir Ji(75) et Hp(r) , sont reliées I'une a l'autre par le théoreme dans les
références [21, 22, 23] : une solution irréguliere H(75) centrée en R est développée en une
somme des solutions régulieres Jy/ (7 ) centrées aux sites R' (R # R) selon
HL(HR’) = - Z SR'L,R"L/ JL’(FR'/) (1.7.10)
L/
Les quantités Sz, 5, sont appelées constantes de structure canoniques et ont pour ex-

pression [23]

" 87T (2[ — 1)” CLL’L” — —
E !
SE/L’,FE;’L" - B (_1) +1 (2l/ — 1)” (2[” — 1)” HL(R// — R/) (1711)

La somme dans (1.7.11) est restreinte & la condition [ = I' +1". (21 + 1)!! = (21 4+ 1)(21 — 1)!!,

(=1)!! = 1. Les quantités Cprr» sont appelées coefficients de Gaunt et sont définies par
Crur = / BPFYL(F) Y () Yo (7) (1.7.12)

Le développement dans I’équation (1.7.10) est vrai pour rp < |R — R'|. Les constantes de

structure sont symétriques par rapport aux indices RL et R'L, cest & dire,

SEL,E’L’ - SE/L’,EL (1713)

et dépendent de la distance |R — R'| suivant la loi de puissance inverse

I+1'+1
w
SFIL,FI’L’ [0 ¢ (m) (]_7]_4)

1.7.5 Solutions sur un site atomique

Considérons maintenant les équations de Kohn-Sham dans I'approximation ASA (1.7.5)
en présence d'un potentiel a symétrie sphérique #3(r) défini pour r < 5. Dans ce cas, le
vecteur 7 denote la position d’un point par rapport au centre R de la sphere atomique. Les

solutions de I'équation (1.7.5) a I'intérieur de la sphere (r < .#%z) pour une énergie donnée €

sont de la forme

err(rie) = g (r,e) Y(r) (1.7.15)
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L’équation de Kohn-Sham correspondante
(A + V5(r)] g (7€) = 0 (1.7.16)

conduit a I’équation de I'amplitude radiale ¢z, (1, €),

0? 2 0 +l(l—i—1)
or2 ror 72

+ V() —e| eplre) = 0 (1.7.17)

Le comportement asymptotique des amplitudes radiales en r — 0 permet de distinguer
les solutions régulieres ¢ 5,(r,e) oc 7=~ des solutions irrégulieres ¢ 5 (r, &) oc ' Les solutions
de I’équation de Laplace hors de la sphere (r > %), d’'indexe L de moment angulaire et
indépendantes de 1’énergie, sont égales a une superposition linéaire des fonctions Ji(7) et
H (7). Les solutions dans l'espace entier sont construites a partir de celles de I'intérieur et de
I'extérieur de la sphere de telle facon que la fonction résultante et sa premiere dérivée soient
continues a la surface de la sphere (r = .#%). Le traitement de I'équation de Kohn-Sham,
dans le cadre d’un probleme aux valeurs propres en ASA, impose des conditions appropriées
a la surface de la sphere.

La condition d’un prolongement par continuité entre les solutions a 'intérieur et a I'exté-
rieur de la sphere est assurée par I’égalité des dérivées logarithmiques des amplitudes radiales
correspondantes en r = 5. Ainsi la dérivée logarithmique D [f(r)] d'une fonction radiale

f(r) est définie par

D[f(r)] = % = r% (1.7.18)

ou f'(r) est la dérivée de f(r) par rapport a r. Les dérivées logarithmiques des fonctions J;(r)

et H,(r) sont respectivement indépendantes de r et égales a

D[I(r)] = 1 (1.7.19)

D[H/(r)] = —l-1 (1.7.20)

Si 'on note la dérivée logarithmique de la solution réguliere d’amplitude radiale ¢z (7€)

en r = ./ par

Dgle) = DIH(r)] = —1—1, (1.7.21)
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ainsi la dérivée logarithmique Dg (e) est une fonction cotangente de ’énergie e avec des
asymptotes verticales [21, 23]. Chaque branche de la fonction Dy (¢) correspond au nombre
n, des noeuds de 'amplitude radiale ¢ (r, €) dans U'intervalle 0 < r < .75.

Avant de procéder au cas de plusieurs sphéeres atomiques, introduisons le concept de Wrons-
krien de deux fonctions, souvent utilisé pour assurer la continuité d’une fonction avec une
conbinaison linéaire de deux autres fonctions. On définit le Wronskrien de deux fonctions

radiales fi(r) et fo(r) par [24]

{h(), f(r)} = v [fi(r) f3(r) = fir) fo(r)] (1.7.22)

=+ 1i(r) falr) (D [folr)] = D [o(r) (1.7.23)

Cette définition implique des propiétés suivantes (I'argument r est omis)

{fi.f2} = —{f, i} (1.7.24)

et

U fad Ufs fay = {fo fed fes fa} — {1, fad L fo, f5) (1.7.25)

Si une fonction f(r) est contintiment prolongeable en r = r, a une combinaison linéaire

de deux autres fonctions fi(r) et fo(r), la condition de raccordement est de la forme

U, fay fi(r) =4 f, fi} fa(r)
{f1, 2}

Les Wronskriens sont évalués en r = r,. Mentionnons aussi une autre propriété utile du Wrons-

f(r) (1.7.26)

krien (1.7.22) [24] : si deux fonctions fi(r) et fo(r) satisfont la méme équation différentielle
radiale (c’est a dire, I'équation (1.7.17) avec le méme potentiel, la méme énergie ¢, et le méme
nombre quantique orbital [), alors leur Wronskrien {fi(r), fo(r)} est indépendant de r. Le

Wronskrien entre les fonctions J;(r), Eq. (1.7.7), et H,(r), Eq. (1.7.8), a savoir
w
() B} = =5 (1.7.27)

est un example de cette propriété générale.
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Considérons maintenant un raccordement par continuité de 'amplitude radiale réguliere

¢ (r,e) définie & Dintérieur de la R*™ sphere (0 < r < .%3), & une combinaison linéaire de
Ji(r) et Hy(r). La condition de raccordement a la surface de la sphere (r = /) obtenue a

partir des équations (1.7.26, 1.7.27) est

o) — = [{o(re), A0V} o Hilr)

—{em(r e), Hi(r)} [r=sy Ji(r)] (1.7.28)

Définissons la fonction potentielle Py, () [20, 21, 22, 23] de la R*™® sphere, de nombre

quantique orbital [, par

) e,
W= 0 patn )

2041
w Dg(e)+1+1
= 2(20+1) ( ) i (1.7.29)
T Dy (e) =1
Ensuite, introduisons la fonction de normalisation Ng(¢), d’expression
w 1
Ng (e = = r=5%5s
S P N O At
I+1
w 1 1
— 2020 +1) ( ) (1.7.30)
o4 e (L5 €)= Dple)

Ainsi la condition de raccordement par continuité (1.7.28) a la surface de la sphere s’écrit

finalement
Nz (e)pg(r,e) — Hi(r)— Pgle) Ji(r) (1.7.31)

Notons que la fonction de normalisation (1.7.30) dépend d’un facteur multiplicatif de I’am-

plitude radiale ¢z, (r, €)
1.7.6 Orbitales Muffin-Tin et annulation de la queue

Revenons a notre probleme de départ, a savoir la résolution de I’équation (1.7.5) dans le

cas de plusieurs spheres atomiques (cristal). Ainsi ¢ (7) est une superposition linéaire telle que

(P = ) ag xg(7e) (1.7.32)
RL
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Les fonctions x5, (7, €) sont des orbitales Muffin-Tin définies telles que [22, 23]

Xgp(Te) = Ng(e)pg (g €)

+Pg,(e)J(T5) pour rs < L5

= Hp(rg) pour 1> (1.7.33)

Les solutions interne et externe x5, (7, €) de la Rieme sphere sont désignées respectivement par
téte et queue de l'orbitale Muffin-Tin (1.7.33). Par contre la fonction Hp(75), définie dans
I’espace entier, est appelée fonction enveloppe.

Afin de déterminer la condition qui assure la superposition linéaire des solutions de I’équa-
tion de Kohn-Sham a l'intérieur et a 'extérieur de la sphere, on écrit 1'orbitale Muffin-Tin
centrée en R, partant de I'expression (1.7.8) de sa queue H(7z) pour des points a l'intérieur

— jéme . . . —
d’une autre R’ sphere atomique, en terme des fonctions Jr, (75,
9

Xgr(Te) = Ngle)wp (T €)

+Pp () Jo(g) g S R

= H(y) Fel (1.7.34)

Apres substitution de I’équation (1.7.34) dans la superposition linéaire (1.7.32), 'on s’aper¢oit
que I’équation de Kohn-Sham a l'intérieur de la Rieme sphere atomique ne sera satisfaite que
si les coefficients de la fonction Jp/(75) s’annulent. Cette condition dite d’annulation de la

queue se traduit par

Z agr, |:P13L (6) 5R‘L7ﬁ/[/ - SﬁLﬁ/L/ = 0 (1735)

RL

On définit trivialement les constantes de structure canoniques entre deux sites telles que

Spripr = 0 (1.7.36)
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Les solutions non-triviales de I'ensemble des équations linéaires (1.7.35) des coefficients az;

existent, si et seulement si le déterminant de I’équation séculaire s’annule [20, 21, 22, 23]
det Pﬁl(g)éﬁL,ﬁ/L/ — SﬁL,ﬁ’L’ = 0 (1737)

En retour ce déterminant donne le spectre de I'énergie de I’équation de Kohn-Sham dans la
ASA.

Cette équation séculaire (1.7.37) montre clairement que la résolution du probleme algé-
brique aux valeurs propres se fait en deux étapes : (i) la détermination des fonctions po-
tentielles Pg (), décrivant les propriétés des spheres atomiques et (ii) la détermination des
constantes de structure S fir. e contenant I'information sur les positions des spheres ato-
miques. Le plus grand avantage de I’équation séculaire dans la ASA (1.7.37) se trouve pro-
bablement dans une description tres simpliste de cette information géométrique. Dans le cas
d’un solide de volume infini, la quantité w est usuellement égale a la moyenne du rayon de

Wigner-Seitz du réseau

3 1/3
= [ —Q 1.7.

)y désigne la moyenne volumique d’une sphere atomique. L’inconvénient de I’équation sécu-
laire (1.7.37), d'un point de vue numérique, est da a la dépendance non linéaire en énergie
des fonctions potentielles P (¢), faisant en sorte que I’équation (1.7.37) ne peut-étre réduit a

un probleme standard de matrice aux valeurs propres.

1.7.7 Linéarisation de 1’énergie

La linéarisation de ’énergie dans I’équation séculaire (1.7.37) correspond au développement
en série de 'amplitude radiale ¢ 5,(r, €) autour d’une énergie ¢ = €, A choisie convenablement
pour le probleme étudié. Par exemple, dans I'investigation des propriétés de 1’état fondamental,
€, est pris au centre de la partie occupée de la densité des états projetée de valence RI
[22, 23]. Un développement de Taylor autour de ¢ = £, de Pamplitude radiale ¢ m(re)a

pour expression

er(re) = opr)+ éﬁl(r)(g - 51/,1?21) (1.7.39)
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olt on introduit les fonction ¢, (r) et ¢z, (r), telles que
m(r) =em(re, m) O (r) = ¢, €,.7) (1.7.40)

Ces fonctions satisfont clairement toutes les relations remplies par ¢, et ¢, Par exemple,

la condition de normalisation

S5
rrtdr = 1, (1.7.41)
la relation d’orthogonalité
i .
S (r) gy (r)ridr = 0, (1.7.42)
et la relation Wronskrienne
{eﬁm(r),%(r)} sz = —1 (1.7.43)

En associant la dépendance angulaire, 'on obtient les fonctions

~

6an() = Sa(r)Yo(r),  dp(F) = d(r) Yi(r) (1.7.44)
qui satisfont les relations
[—A +Vi(r) - 61,,1?31] G (M) = 0
AV =] b = op () (1.7.45)
1.7.8 Orbitales Muffin-Tin linéarisées

Construisons maintenant les orbitales Muffin-Tin linéarisées x5, (7), a utiliser dans le
principe variationnel. Le point de départ est la solution décroissante Hp(7;) de I'équation de
Laplace centrée au site atomique K. En utilisant le théoreme (1.7.10), cette solution peut-étre

écrite comme

Hp(rz) = Hy(rg) rg <SR

— Hy(Fy) Fel (1.7.46)
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Pour une sphere atomique, considérons maintenant un prolongement par continuité des
fonctions H,(r) et J;(r) respectivement & la combinaison linéaire des fonctions ¢, (r) et ¢, (7).

En se servant des équations (1.7.26,1.7.43), 'on obtient

Hy(r) — —{H, é}ﬁz Om(r) +{H, ¢}z éﬁl(r)

Di(r) — {10 g om(r) + {6 g da(r) (1.7.47)

ou on utilise la notation

{H, 0}z = {Hz(r), 05(r)} =y (1.7.48)

(et une notation similaire pour {.J, ¢} 5, etc.) comme une abréviation du Wronskrien en r =
5. Notons que les quatre (4) Wronskriens apparaissant dans '’équations (1.7.47) ne sont pas

indépendants, mais satisfont la rélation Wronskrienne

% = ¢}Fzz {4, é}éz -1, é}éz {H, ¢}1§l (1.7.49)

provenant des équations (1.7.27,1.7.43) et de I'indentité (1.7.25).

Les orbitales Muffin-Tin linéarisées sont maintenant construites a partir des fonctions
enveloppes Hp,(7;) (1.7.46), en remplacant les amplitudes radiales H;(r) et Ji(r) a I'intérieur
de I'ensemble des spheres atomiques par les combinaisons linéaires des fonctions ¢z (r) et
b 7(r), d’apres les conditions de régularités (1.7.47). Explicitement, une orbitale Muffin-Tin

linéarisée x 5, () aura alors pour expression

Xar(F) = —{H, ¢}z b5 (75)

+{H, 0} g b5 (75) g <S5

= 2 Savaw {{Ja O G ()
L/

—{J 0} ém/(ﬁ@)] ra < L5 (R # R)

— H() Fel (1.7.50)
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1.7.9 Matrices Hamiltonienne et de recouvrement

Les élements de matrice de recouvrement Oz, g, correspondants aux orbitales Muffin-

Tin linéarisées sont déterminés a partir de

OE/L/7R7/L// - / d'FXR’/L/('F) XR_WL//(F‘) (1751)
En remplagant 'expression des orbitales Muffin-Tin linéarisées (1.7.50) dans 1’élement de

matrice de recouvrement (1.7.51), aprés développement et simplification, on obtient

112
OI@LCP?’L” = {H7 QS}E’Z’ 6E/L’,}%7/L”
- {H7 ¢}ﬁ/l/ {J7 ¢}ﬁ/l/ Sﬁ’L’,Ii”L”
_SR"L/,R_;/L” {J7 qb}R_?/l// {H7 d)}R_;/l"
12
+ Z SP:’L/,RL {/ ¢}Fu SELJ??"L"
RL
+o (1.7.52)

R’L’,R_;/L"

Le dernier terme O%) contient toutes les contributions de la quantités p, définie par

R/L/,R_;/L”
7

PR = .%l ridr (1.7.53)
0

Notons que
| omom @ dr = o
(R)
/q ¢R'L(F) QSEL/(F) dr = 0,
(R)
/(ﬁ) éﬁL(ﬂ QSEL/(F) dr = p@ oLy (1.7.54)
En terme matriciel, la matrice de recouvrement est donnée par I’expression
O = ({H.}=S{/3}) ({Hd}—{].d}S)+0"
OW = ({H,0} = S{J.¢}) p {H.¢} — {J.4} 5) (1.7.55)
En opérant de la méme fagon, pour ce qui concerne la matrice Hamiltonienne, on obtient
— ({1, 8} = ${J,8}) ({H, 0} — {J,9} S) + 2
AP = ({H,0} = S{J,¢}) e,p ({H, 0} = {J, 6} 5) (1.7.56)
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En sachant que
[ 60l 8+ ) o7 = <
/@ b (7)) [=A + Va(r)] (P dF = 0,
[ 60 840 b1 =

| 9 ) D+ TR0 b ()05 = <,y (17.57)
Il est & noter que les matrices .7 et O obtenues (1.7.55,1.7.56) représentent le fondement

de la méthode LMTO-ASA standard pour des solides cristallins [23].
Une simplification des matrices 7 et O peut-étre obtenue en négligeant la quantité pg,

équation (1.7.53). Si 'on introduit une matrice auxiliaire
M = {H,¢}—{J ¢}S (1.7.58)
et en notant sa transposée par M7, pour P, = 0 les matrices JZ et O s’écriront
O = MM
H = MTe,M—M"({H, ¢} —{J ¢}9) (1.7.59)
Cette forme particuliere de la matrice de recouvrement implique que la base de départ des

orbitales (1.7.50), peut-étre transformée en une autre base orthogonale en se servant de la

matrice M. Par conséquent, on aboutit a un probleme standard aux valeurs propres de type

det (=85 0 — HG1 ) = 0 (1.7.60)

ot ’'Hamiltonien J#°"" correspond & la nouvelle base orthogonale, c’est & dire
porth (MT)%%MA
= - ({eh-(o)s) (13- (1)) ey
La base LMTO est bien adaptée a la description de fonctions d’onde et est de ce fait de taille
restreinte mais par contre les algorithmes sont plus complexes. Actuellement les méthodes
d’ondes planes de type pseudopotentiel semblent prendre ’avantage sur les approches « tous

électrons » (TB-LMTO par exemple). Cela est principalement du au fait que le calcul des

forces y est plus facile et qu’il est ainsi possible de faire de la dynamique moléculaire.
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1.8 Meéthode d’ondes planes de type pseudopotentiel

La méthode d’ondes planes de type pseudopotentiel est implémenté dans le code Plane
Waves self-consistente (PWscf). Ce code est I"émanation du "Quantum-ESPRESSO package”
[25]. Ce dernier regroupe un ensemble de programmes de calculs de structure électronique
basés sur la théorie de pertubation de la fonctionnelle densité (DFPT, Density Functional
Pertubation Theory) et de la DFT.

Cette section est consacrée a la description, de la DFPT qui est a la base de 'optimisa-
tion de la géométrie, de I'implémentation d’ondes planes et du pseudopotentiel qui sont au

fondement de la résolution des équations de Kohn-Sham, et enfin le calcul de I'aimantation.

1.8.1 Théorie de pertubation de la fonctionnelle densité (DFPT)

Dynamique du réseau a partir de la théorie de structure
électronique

L’approximation de Born-Oppenheimer découple la vibration du réseau aux degrés de
liberté électronique dans le solide. Les propriétés dynamiques du réseau sont déterminées a

partir de 'équation de Schrodinger (1.3.2), réécrite ici par [26]

h? 02 ~ - , ~
-3 o7 ozt En(R) | @n(R) = E50.(R) (1.8.1)
T 2M1 pR,

ot R représente l’ensemble de tous les vecteurs positions P:I des noyaux et M; leur masse
respective. Em(é) est la surface énergie de Born-Oppenheimer dans une configuration "m” des
noyaux qui composent le systeme. En pratique, Em(é) est I'énergie dans I’état fondamental
d’un systeme d’électrons en interaction, se mouvant dans un champ des noyaux fixés. Son

Hamiltonien s’applique sur les variables électroniques et dépend des parametres B ayant

pour expression en unité atomique de Rydberg (h = 2m =1, ¢* = 2)

) o2 1 7 B}
Hpo(R) = _ZW +Zm _223_7* + Uions(R) (1.8.2)
R A i
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ou Z; est la charge du I'*™® noyau, et Uions(ﬁ) la somme des interactions électrostatiques

entre deux noyaux différents, traduit par la relation

-, A4
Uins(R) = Y ——— (1.8.3)
I#J ‘RI - RJ’

La géométrie d’équilibre du systeme est obtenue lorsque la résultante des forces Fy s'ex-

cercant sur le '™ noyau s’annule, c’est a dire

F= 9B _ (1.8.4)
OR;

Le détermination de la géométrie d’équilibre dépend du calcul de la premiere dérivée de la
surface énergie de Born-Openheimer par rapport aux positions nucléaires. Le principal outil
pour accomplir cette tache est le théoreme de Hellmann-Feynman [27], qui stipule que la
premiére dérivée des valeurs propres Ey d’un Hamiltonien 4, qui dépend d’un paramétre A

est donnée par la valeur moyenne de la dérivée de I’Hamiltonien

o5,
O\

243
O\

= (U, [Wx) (1.8.5)

ou W, est la fonction propre de 743, correspondant a la valeur propre E) : JAV), = E\U,.
Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, les coordonnées des noyaux tiennent lieux de
parametres dans I’'Hamiltonien électronique (Eq. (1.8.2)). La force résultante dans I’état fon-
Jieme

damental, agissant sur le noyau, s’obtient par

_ OB, (R Y -
=250 e ) 2200 Ry (1.8.6)
8R1 aRI

ou O(r, Z?) est la fonction d’onde électronique dans I’état fondamental de I’'Hamiltonien de
Born-Oppenheimer. Cet Hamiltonien dépend des positions R via Dinteraction électron-ion,
qui se couple aux degrés de liberté électronique par la densité électronique.

En substituant l'expression de 'Hamiltonien de Born-Oppenheimer, (Eq. (1.8.2)), dans

I'équation (1.8.6), le théoreme de Hellmann-Feynman prévoit que :

i i1

ﬂ L0 02 1 Zr ﬂ ﬂ
F - —@F,R - = - T—l- ﬁ_Q 7—»_}_UionsR @F,R
i € >|3RI< PP ;m—m Zm—fm ( ))\ (7, )

(1.8.7)
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E - _<@(F7 R’)‘Vﬁ(f‘) + ans(ﬁ)‘@(ﬁ §)> (188)

Les dérivées du premier et deuxieme termes au membre de droite de 1'égalité (1.8.7) sont

nulles, puisqu’elles ne dépendent pas de Z%, VI. Vi est l'interaction noyau-électron définie

par,
Va(f) = —2ZL (1.8.9)
" — |7 — R
Ainsi,
. OV (7) OUions(R)
F, = —/ (7)) —EL 4 — il 1.8.10
I QR(_‘) OR, OR, ( )

olt 0(7) est la densité électronique dans 1'état fondamental, correspondant a la configuration

des noyaux. Elle est définie par

o) = |7 R (1.8.11)

La force résultante agissant sur le 1™ noyau (équation (1.8.10)) exige la connaissance de

la densité de charge électronique dans I’état fondamental.

1.8.2 Résolution des équations de Kohn-Sham dans la base d’ondes
planes
Le théoreme de Bloch stipule que les fonctions d’onde électroniques 1;(7) peuvent-étre

développées comme une combinaison linéaire d’une base d’ondes planes,
bi(k;7) = exp [ZE : F] G (1.8.12)

ou jE(F) est une fonction développée sur la base d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont

des vecteurs du réseau réciproque du cristal,
i@ = D ¢i(G)exp [z@ F} (1.8.13)

—

G

ol les vecteurs du réseau réciproque GG sont définis tels que G - u = 27m pour tout @, ou u est
un vecteur du cristal et m est un entier. Ainsi chaque fonction d’onde électronique peut-étre

écrite comme une somme d’ondes planes,

ik 7)) = Z ¢;(k + G) - exp [z(/;%— G) - F} (1.8.14)

G
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En principe, une base infinie d’ondes planes est exigée pour développer les fonctions d’onde
électroniques. Cependant, les coefficients cj(lz + é) d’ondes planes ayant une petite énergie
cinétique |k + G|% (en unité atomique de Rydberg, h = 2m = 1, €2 = 2) par rapport &
une certaine énergie cinétique F.,; dite de coupure, ont une contribution tres significative
comparée a celle dont 1’énergie cinétique est supérieure a FE.,;. En effet, au dela de éc, le
potentiel provenant des ondes planes est négligeable par rapport a ’énergie cinétique issue de
ces ondes. La matrice de I’énergie cinétique est diagonale dans ’espace réciproque mais pas
celle de I’énergie potentielle. Ainsi la base des ondes planes peut-étre tronquée afin d’inclure
seulement les ondes planes dont les énergies cinétiques sont plus petites que 'énergie de
coupure FE.,; = \E + éc\Q, @C étant le vecteur d’onde de coupure.

Les équations de Kohn-Sham prennent une forme simplifiée lorsque les fonctions solutions
de ces équations sont développées dans la base d’ondes planes. La substitution de 1’équation
(1.8.14) dans (1.5.23), et une intégration suivant 7 donne ’équation séculaire des coefficients
de développement
3 [VZ+ G s + Vead(G — G+ Vi (G — G + Vi G = G| ¢;(E+ Gy = &;¢;(k+ G)

a
(1.8.15)

Dans cette base d’ondes planes, le terme d’énergie cinétique est diagonale, et les divers
potentiels sont décrits en termes de leur transformation de Fourier. La solution de I'équa-
tion (1.8.15) est obtenue par diagonalisation de 'Hamiltonien dont les élements de matrice

Hy Gt

& sont donnés par le terme entre crochet, dans I'équation (1.8.15). La taille de la
matrice est déterminée par le choix de I’énergie de coupure E.,;. Pour des systeme prenant
en compte les électrons de cceur et de valence, le nombre d’ondes planes nécessaires pour
calculer I’énergie totale avec une bonne précision numérique peut-étre tres grands et le cout
numérique prohibitif. Ceci est un gros probleme, mais peut-étre surmonté par I’approche de
type pseudopotentiel.

Une base d’ondes planes seule n’est pas optimale pour développer les fonctions d’onde

électroniques parce qu’elle exige un tres large nombre d’ondes planes pour prétendre décrire

les électrons de coeur ou les oscillations des fonctions d’onde de valence dans la région de coeur.
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Une base d’ondes planes extrémement large serait alors nécessaire pour effectuer un calcul de
I’ensemble des électrons, et un temps de calcul gigantesque serait requis pour la détermination
des fonctions d’onde électroniques. De ce fait 'approximation du pseudopotentiel [28, 29|
permet aux fonctions d’onde électroniques d’étre développées en se limitant a un petit nombre
d’ondes planes.

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides sont dépendantes des
électrons de valence mais pas ceux de coeur. L’approximation du pseudopotentiel exploite ce
fait en retirant du traitement, les électrons de cceur et en remplacant le potentiel ionique fort
par un pseudopotentiel plus "doux” (qui ne présente pas de divergence). Les fonctions d’onde
de valence sont représentées par des pseudo-fonctions d’onde qui n’oscillent pas dans la région
de cceur (voir figure 1.1).

La description des fonctions d’ondes peut alors se faire sur une base d’ondes planes de

taille limitée.

F1G. 1.1 — Allure générale du potentiel (courbe bleue), de la fonction d’onde tous électrons
(courbe bleue verte), du pseudopotentiel (courbe rouge) et de la pseudo fonction (courbe rouge
violacé), [30].

Un pseudopotentiel a trois caractéristiques :
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1. la précision : la pseudo-densité doit reproduire la vrai densité de facon la plus précise

possible ;

2. la dureté : plus un pseudopotentiel est dur plus il nécessite une grande base pour

développer la pseudo-fonction d’onde;;

3. la transférabilité : un pseudopotentiel est généré pour une configuration atomique
donnée, La transférabilité est liée a la précision avec laquelle il reproduit les vecteurs et

valeurs propres d’autres configurations.

Ces trois points sont contradictoires et il est nécessaire de rechercher un compromis entre
la précision, la dureté et la transférabilité.

Nous utilisons dans ce travail les pseudopotentiels « ultradoux » de Vanderbilt.

1.8.3 Pseudopotentiels « ultradoux » de Vanderbilt [31]

La génération standard des pseudopotentiels a norme conservée assure 1’égalité des dérivées
logarithmiques du potentiel « tous électrons » et du pseudopotentiel autour de I’énergie propre
du niveau considéré (s, p, ...). C’est ainsi que le pseudopotentiel reproduit bien les propriétés
du vrai potentiel. L’amélioration de la transférabilité du potentiel requiert que les dérivées
logarithmiques doivent-étre égales autour de plusieurs énergies, pour chaque moment orbital
(s, D, ...).

Une équation de Schrodinger admet des fonctions solutions pour toutes les énergies. Ainsi
pour toutes les énergies ¢; et potentiel Vg il existe (pour [ et m donnés) une unique fonction

Vi1m telle que :

(— \va +VAE) [Vitm) = €ilYitm) (1.8.16)

Ces solutions ne sont normalisées que pour les énergies propres. Mais pour les autres énergies,
elles ne sont pas normées et divergent a 'infini. On peut cependant conserver une notation bra-
ket en considérant que les intégrations se font autour d’une sphere de rayon fini ¢ (supérieur

a tous les rayons de coupure du probleme),

Witmltiim) = / i (7) i (P (18.17)
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Pour une méme énergie, la fonction obtenue varie suivant le moment orbital [ du fait de la

dépendance du terme d’énergie cinétique en /.

Une pseudo-fonction ¢; est construite sous la contrainte qu’elle soit égale a 1;(7) au dela

de 7§ et soit continiment dérivable deux fois :

¢i(7#)(n)‘r>rf = wi(f‘)(n)‘r>r§> n=0,1,2

Elle doit de plus avoir la méme norme que v; a l'intérieur de la sphere de rayon r{

[ oterar = [ werar
0 0
en notation bra-ket
(Gildi) = (Wili)

Etant donné que,

(= V? +Vie + Ve — &) [¢5) = 0,
on a

(= V* +Vie — &) [é) + Ve lds) = 0,

et en posant

Xi) = — (= V> +Viee — &) |¢4),
nous obtenons

Ixi) = Varl|os)

(1.8.18)

(1.8.19)

(1.8.20)

(1.8.21)

(1.8.22)

(1.8.23)

(1.8.24)

oll Vjoe €t Vi sont respectivement des parties locale et non-locale du pseudopotentiel V¥

(ce pseudopotentiel est écranté par les électrons de valence). |x;) est une fonction locale, car

elle s’annule pour r > r{, puisque Vj,. = Vag et ¢; = 1;. Ainsi, I'opérateur non-local est défini

par :

Ixa) (Xl
<Xi’¢i>

VL =

(1.8.25)
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Cette construction est effectuée pour plusieurs énergies (g, €5, ... ), et pour chaque moment

orbital [. On peut alors définir un ensemble de fonctions (3; duales de ¢;, c’est a dire vérifiant

(Bilo;) = i (1.8.26)

et la matrice B;;

By = {(¢ilxs) (1.8.27)

Ainsi les fonctions f; sont égales a
_ -1 ,
By = D> (B, ) (1.8.28)
J
Ce pseudopotentiel n’est a priori pas hermitien. Pour qu’il le soit, il faut que les pseudo-

fonctions d’onde vérifient une condition de conservation de la norme généralisée :

@ij = (Vilv;) — (dild;) =0 (1.8.29)

Cette condition contient la conservation de la norme (1.8.20).

L’intérét d’une telle construction multiprojecteurs est d’assurer, pour chaque moment orbi-
tal [, I’égalité des dérivées logarithmiques du potentiel « tous électrons » et du pseudopotentiel
pour toutes les énergies ¢;, €, ...au lieu d'une pour les pseudopotentiels standards.

On dispose alors de pseudopotentiels a norme conservée multiprojecteurs, ce qui renforce
la transférabilité des pseudopotentiels au prix d’un alourdissement des calculs. Pour ce faire,
les fonctions ¢; sont maintenant construites avec la seule contrainte de continuité au rayon de
coupure (1.8.18), afin de réduire le nombre d’ondes planes. Les contraintes (1.8.20) et (1.8.29)
de normalisation n’existent plus. Il est alors possible de construire des pseudo-fonctions d’onde
extremement douces.

Etant donné que I’équation (1.8.18) n’est plus vérifée, la densité n’est plus égale au produit
des pseudo-fonctions d’onde. Il faut alors utiliser un opérateur de recouvrement qui sert a
reconstruire la densité. L’opérateur est construit de fagon a ce que chaque pseudo-fonction ¢;

d’onde redonne exactement la densité associée & la vraie fonction d’onde « tous électrons »

¥s.
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Pour cela, on redéfinit les fonctions 2;; et g;; telles que

Lin(F) = U (F) n(F) = &7, (7) O (7), (1.8.30)

Ty
/ D7) A (1.8.31)
0
La densité électronique de I'’ensemble des pseudo-fonctions d’onde ¢; d’un solide, dont les
positions atomiques sont répérées par 'indice "I”, est donnée par

(M = ) [\d)u (PP + Y 20 {bulBr) (Bil du) (1.8.32)

u mn,l

Les fonctions ¢, (7) ne sont pas orthonormées, mais elles vérifient

avec
S = 14 mnlBn)(Bal (1.8.34)

1.8.4 Energie totale, Hamiltonien et Force sur chaque atome

Le pseudopotentiel « ultradoux » de Vanderbilt pour une espece atomique est défini par la

Vzons I

o Don-écranté par les électrons

connaissance des quantités suivantes : le potentiel ionique
de valence, les élements de matrice 2! = et non-écrantée DY! , et les fonctions 3L (7).

L’expression de 1’énergie totale en fonction de la densité électronique dans le formalisme
« ultradoux » est donnée par :

m¢muﬁﬂ:§ym<— V) + Y DY) WIM)M

U mmn,

4 [ AT VE )+ Bucle') + Ui ) (1.8.35)

on

o () est la somme de l'ensemble des potentiels ioniques

Le potentiel ionique non-écranté
non-écrantés ;' I sur chaque site atomique.
Cependant, I'expression particuliere de la densité et celle des pseudopotentiels non locaux

modifient profondement 1’équation mono-électronique que doivent vérifier les fonctions d’onde
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de Kohn-Sham. Cette équation s’obtient en minimisant 1’énergie totale par rapport a ¢, (7)

sous la contrainte d’orthogonalisation généralisée (1.8.33),
6Etot
0¢7(7)

ol les g, ont été introduits comme des multiplicateurs de Lagrange. Etant donné que la partie

= &,5¢u(7) (1.8.36)

augmentée de la densité électronique (1.8.32) dépend des fonctions d’ondes,

¢’ () 5 §(r Sl
S~ 0 =) +mZ 2!, (7)BL () (B 6u) (1.8.37)
aussi,
M — W 5Ea:c [QU] 5Qv(7:;)
o 50" () S04(7)

= V@ e+ 3 8L / VLT 2 (18.38)

mmn, I

En définissant,
Viee(F) = Vi (7) + Vi (F) + Ve (7) (1.8.39)

la partie locale du pseudopotentiel écranté, et

Vinl) = 3 (D0 + [ a7 ielr) 20 ) 5101050 (1.8.40)

mmn, I

la partie non-locale du pseudopotentiel écranté, on obtient finalement

(= V* +Vioe(?) + Vp(7) — 24 8) ¢u(?) = 0 (1.8.41)

L’équation mono-électronique obtenue n’est pas exactement une équation aux valeurs propres
du fait de la présence du terme de recouvrement S.
L’expression des forces s’appliquant sur chaque atome, suivant le théoreme de Hellmann-

Feynman, s’obtient ainsi

F;I _ _anot
OR;
0
_ ‘a—{2<¢“‘< V2V @ + Y Doy wwﬂ) w}
R[ w mn, I
0

T { / 7" (F) VE (7) + Eue [0"] + Ums(ﬁ)}

. a‘/lloocn F) o a 0)[ I I . anons(R)
_ Z Pu| L) o, (Z 162) (8L |> T (1.8.42)

mmn,
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Les dérivées de —/2, [d7o"(7F) Vi (7), Ee[0"] et D) par rapport & B sont toutes nulles.

Ainsi I'expression de F; est donnée par

i _/ d 7 o"(7) oo’ lf’%w) Z agg; A aUg"é(R) (1.8.43)
I I
avec
Oohn(F)  _ [ OBL, i r,O8L
SE = D (Gl Bl + (8 G20 (1.8.44)

u

1.8.5 Calculs de la polarisation magnétique

La méthode d’ondes planes de type pseudopotentiel implémentée dans le code "espresso” [25]
permet d’obtenir les densités d’états (DOS) projetées par état de spin. Par une intégration
de celles-ci par rapport a I'énergie (de —oo & Ef, I'énergie de Fermi), on obtient le nombre de
charge projetée ("a,l,é)7 ouo =T, | décrivant les états de spin, [ = s, p, d, ... des orbitales de va-
lence et R les positions atomiques. La polarisation par site atomique se détermine simplement
par

ME = Z (nT,l,ﬁ - ”1,1,1%) (1.8.45)

l

La méthode des trapezes est utilisée pour intégrer les densités d’état jusqu’aux niveau de
Fermi. A ce sujet, nous avons écrit un programme en Fortran permettant d’effectuer ce calcul

magnétique. Pour se rendre compte de la fiabilité de nos résultats, la somme

> ongg = N (1.8.46)
cr,l,ﬁ

a été estimée. N, est le nombre total des électrons de valence du systeme. La valeur de N,

s’obtient avec une marge d’erreur de 0.4%.

1.8.6 Données essentielles du code « espresso »

Les données essentielles de ce code, utilisées dans ce travail, peuvent-étre résumées comme

suit :

1. Données de calcul des fonctions d’onde
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— base d’ondes planes pour la description des états mono-électroniques de Kohn-Sham ;

— interactions ions-électrons de valence simulées par un pseudopotentiel « ultradoux »
de Vanderbilt [31].

2. Calcul périodique

— technique de la supercellule;

— modele de « slab ».
3. Optimisation de la géométrie

— calcul des forces par le théoreme de Hellmann-Feynman [27];

— optimisation de la géométrie par la méthode BFGS (Brayden-Fletcher-Goldfard-Shanno) [32].
4. Données de la fonctionnelle

— fonctionelle d’échange-corrélation (GGA) paramétrisée par Perdew-Wang (PW91) [14].
5. Grille des points-k

— 12 x12x%x2

6. Critere de convergence

— par gradient des forces, gg’ < 1.89 x 10~%eV/A
I

1.8.7 Procédure d’autocohérence

Les propriétés de I'état fondamental d’un systeme se déterminent a partir de la connais-
sance des orbitales de Kohn-Sham qui minimisent 1’énergie totale. La procédure générale
d’autocohérence, intégrant aussi bien le calcul de la structure électronique et la détermination
des forces sur chaque atome du solide, consiste a partir d'un jeu de fonctions initiales (par
conséquent la densité électronique intiale) pour une configuration atomique donnée du sys-
teme étudié, a construire ’'Hamiltonien de Kohn-Sham correspondant, afin d’obtenir les états
propres et les énergies propres. Ces états propres serviront a construire une nouvelle densité
ou un nouvel Hamiltonien et ainsi de suite jusqu’a la convergence électronique (minimisation
de I'énergie totale). Puis un calcul de force est relayé, suivi par la détermination des nouvelles

positions atomiques par simple annulation des forces s’applicant sur chaque atomes. Ce cycle
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Fi1G. 1.2 — Procédure d’autocohérence

est repris jusqu’a obtention de la géométrie d’équilibre. Le schéma qui vient d’étre décrit est

représenté par la figure 1.2.



Chapitre 2

Magnétisme des films minces de
I’alliage Ni-Mn sur le substrat Co par
TB-LMTO

2.1 Introduction

La superposition de matériaux antiferromagnétiques (AF) sur de matériaux ferromagné-
tiques (FM) engendre en général une structure magnétique complexe a l'interface. Cette jonc-
tion de matériaux présente un grand intéréet dans les applications magnétoélectroniques, du
fait de I’émanation du phénomene de 1"’exchange-bias” (EB) [35]. Apres avoir défini I'EB et
décrit les tentatives d’explications de ce phénomene, nous introduirons les motivations de ce
travail, puis la description du modele numérique utilisé et enfin les résultats obtenus sur le

systeme NiMn sur le Co.

2.2 L’exchange bias et les modeles proposés

Le phénomene d’EB a été observé pour la premiere fois, il y a 50 ans par Meiklejohn et
Bean [35] sur un systeme de particules Co oxydées. Apres un refroidissement de ce systéme
CoO a partir d'une température supérieure a celle de Néel, une anisotropie unidirectionnelle
était apparue sur les échantillons, induisant le déplacement de la courbe d’hysteresis sur la
direction du champ appliqué. Ce déplacement est appelé champ EB (H,,). Si nous notons par
H, et H_ les champs coercitifs, H, est déterminé par : Hy, = (Hy + H_) /2.

Plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer les caractéristiques spécifiques de ce

45
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F1G. 2.1 — Structure de spin FM/AF. X les spins AF orientés vers le bas (down), O les spins
AF orientés vers le haut (up), O les spins FM orientés vers le haut (up), par Negulescu et
al. [39].

phénomene dans ces systemes couplés [36]. Les modeles initiaux, qualitatifs, expliquent 1’ani-
sotropie unidirectionnelle comme le résultat des interactions d’échange entre les spins AF
et FM a l'interface. Une interface plate et homogene est généralement supposée. D’autres
modeles se focalisent sur I'influence de la configuration des spins AF dans 'EB. La princi-
pale caractéristique discutée est l'interface AF compensée contre celle non compensée. Une
interface compensée a une magnétisation de surface nulle, car les deux sous réseaux AF sont
présents a 'interface. Lorsque 'arrangement de spin AF induit une magnétisation interfaciale
non nulle, I'interface est considérée non compensée.

Récemment des modeles micromagnétiques, prenant en compte la rugosité et les défauts a
I'interface, ont été proposés, tels que le modele de Schulthess et Butler [37], ou celui de Kiwi
[36]. Le modele de Stiles et McMichael [38] est focalisé sur U'interface AF polycristalline.

Plus récemment Negulescu et al. [39] ont proposé un modele d’Ising & anisotropie aléatoire
(RAIM, Random Anisotropy Ising Model) décrivant 'EB dans un systeme FM/AF. Leur
modele est en fait une amélioration du modele d’Ising a champ aléatoire a température nulle
[41]. Une distribution aléatoire des spins interfaciaux a été considérée dans le modele initial.
Les spins FM et AF sont rangés dans un réseau carré de telle maniere que 'on puisse avoir

un meilleur controle de 'interface entre les deux couches (Fig. 2.1).
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Le matériau AF est constitué de deux sous réseaux qui se compensent parfaitement, tandis
que le matériau FM a des spins couplés ferromagnétiquement. Les spins de deux couches
différentes sont couplés par 'interaction d’échange intercouches. L’Hamiltonien du systeme a

pour expression :
H = Hoap+ Ay + A (2.2.1)

ou Fr, Hpy et A sont respectivement, les Hamiltoniens d’interaction dans la couche AF,
dans la couche FM et le couplage interfacial entre les spins FM et AF. Toutes ces énergies
sont supposées étre du modele d’Ising pour simplifier les calculs. L’Hamiltonien du systeme

AF est défini par :

Nap NAF Nar Nar

%F = _%JAFZZO—ZO—]’_H%I?SZJZ'_HZJZ' (222)
i=1 i=1

i=1 j=1
ou o; représente le spin sur le site ¢ du matériau AF. Le spin de chaque atome n’interagit
qu’avec les spins des atomes plus proches voisins suivant une constante d’échange Jap < 0.
NAE est le nombre de spins plus proches voisins dans le matériau AF, N4 le nombre de spins
AF dans le systeme, H%%* Panisotropie locale uniaxiale dans le matériau AF et H le champ
extérieur.

L’Hamiltonien de la couche FM est calculé d’apres :

1 Npy NFM Npm ‘ Npm Npm
Mo = —rn Y Y S = Y HEESi—H Y Si—) S (223)
=1 j=1 =1 =1 =1

ot S; représente le i®™° spin sur la couche FM, Il interagit avec les NI"M spins plus proches
voisins a travers la constante d’échange Jgy;. Ny est le nombre total de spins FM. H%?is est
le champ local uniaxial présent dans la couche FM. Ce champ local est supposé étre distribué
selon une densité de probabilité gaussienne. Le désordre présent dans tout systeme ferroma-
gnétique est introduit dans le modele par le champ aléatoire d’une distribution gaussienne

h;.

L’énergie d’'interaction d’échange intercouches est alors :

N¢
jfo = _JCZSiUi (2.2.4)
i=1
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ou J¢ est la constante couplage d’échange et, N¢ le nombre de spins a 'interface. La rugosité
est introduite dans le modele par un changement aléatoire d’un certain nombre de spins
interfaciaux du matériau FM avec les spins correspondants du matériau AF.

Le modele de Negulescu et al. [39] a pu reproduire le champ EB pour un échantillon ayant
une interface AF non-compensée. Mais de nombreuses questions restent inexpliquées dans les
systemes EB, notamment : I'origine de la dépendance en température, l'origine de la grande
coercitivité, I'origine de la structure magnétique a l'interface, ...

Plus récemment Radu et al. [40] ont fait un résumé sur l'effet d’exchange bias dans les

hétérostructures ferro-/antiferromagnétique.

2.3 Motivations

En 2003, Groudeva et al. [42] ont exploré les caractéristiques magnétiques et structurales du
bi-alliage exchange bias MnNi-Co en fonction des parametres de dépot, de recuit post-dépot et
des procédures de refroidissement du film antiferromagnétique. Cette investigation a conduit
a 'optimisation des conditions de dépot et a permis d’établir les procédures efficaces de recuit
et de refroidissement. Les meilleurs systemes EB obtenus révelent des champs cohercitifs de
H. > 350, et I’EB de Hgp < 950, avec un film de Co de 5 nm, présentant une bonne
stabilité a I'air. Les caractéristiques magnétiques obtenues ont été étroitement corrélées a la
structure cristalline des échantillons co-déposés et aux effets de transformation de phase. Les
échantillons co-déposés étaient un mélange d’une phase cubique a faces centrées (fcc) non-
équilibrée de NiMn et une quantité variable de la phase tétragonale a faces centrées (fct)
équililibrée.

Aussi, de nombreuses données ont été publiées sur le systeme NiMn, présentant relative-
ment des grandes valeurs du champ d’EB [43, 44]. Des lors, le NiMn/Co parait comme un
systeme prototype d’EB. Une étude théorique a été faite précédemment sur le systeme EB
Co/FeMn par M’Passi-Mabiala et al. [5] conduisant a un comportement complexe de la pola-
risation de Mn. A notre connaissance, aucun calcul ab-initio n’avait été fait avant nous sur le

systeme NiMn/Co. Nous nous sommes intéressés a 'investigation de la carte magnétique de



49

ce systéme, par le biais de la méthode TB-LMTO [16]. Mais, plus récemment, Jisang Hong
[46] a exploré les propriétés magnétiques de l'alliage de surface MnNi poussé sur le substrat
Co(001) fcc a partir de la méthode FLAPW. La monocouche de 'alliage Mng5Nig 5 sur la
surface Co(001) a présentée un état fondamental ferromagnétique. Il a été suggeré que le
couplage d’échange direct existant entre le Mn et Ni joue un role essentiel dans la formation
du ferromagnétisme. Il a été obtenu une ondulation structurale ou la position verticale des
atomes Mn est plus haute que celle des atomes Ni de 0.26 A.

Tieg et al. [47] ont réalisé une étude expérimentale sur la croissance et la structure des
films de NizMnigg_, pour des concentrations de x > 13 et des épaisseurs de 0—15 monocouches
(ML). Les courbes provenant des mesures de diffraction des électrons d’énergies moyennes
(MEED), ont montré que la croissance des films de cet alliage a la température T = 300K
du substrat Cu(001) est couche apres couche pour des concentration de 40 < x < 100,
jusqu’a 14 MLs. Une surstructure ¢(2 x 2) est observée a partir des mesures de diffraction des
électrons lents (LEED), obtenue pour une composition équiatomique de I’alliage NiMn. Cette
surstructure ¢(2 x 2) NiMn/Cu(001) est assimilée & une structure cristalline massive du type
L1,, caractérisée par une orientation dans le plan de ’axe ¢ du massif. Ils montrent aussi que le
Cobalt croit couche apres couche sur cette surstructure équiatomique ¢(2 x 2) NiMn/Cu(001),
avec une structure p(1 x 1). Par la suite, en se servant d’un substrat Co/Cu(001), la croissance
des films de I'alliage ordonné NiMn n’est plus couche apres couche. Les mesures de LEED sur
ce dernier systeme montre un faible signal de la structure ¢(2 x 2). Leur mesures de effet
Kerr magnéto-optique (MOKE) indiquent une présence d'un ordre antiferromagnétique dans

les films de Ni,Mnjgo_, pour des concentrations x proche de la composition équiatomique.

2.4 Modele numérique

La méthode TB-LMTO utilisée ici est basée sur la théorie de la fonctionnelle densité (DFT)
[45] dans I'approximation de la sphere atomique (ASA), développée avec les orbitales muffin-
tin linéarisées en liaisons fortes. Ce code [16] utilise la version scalaire relativiste dans l’espace

des points k (espace réciproque). Il comprend trois options de fonctionnelles : 'approximation
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Fic. 2.2 — Schéma d'un slab constitué, dun film de 4 monocouches de [’alliage ordonné
Nig 50 Mng 50 de chaque coté d’un film de 7 plans du substrat Co(001). De part et d’autre
du slab sont repartis 5 plans de spheres vides. La Supercellule = Slab + vide se reproduit a
l'infini.

de la densité de spin locale [12]; la correction de gradient de Langreth et al. (GGA-LMH)
[13]; et la correction de gradient de Perdew-Wang (GGA-PW91) [15].
Le choix de la fonctionnelle densité s’est porté sur 'option GGA-PW91 pour la simple

raison que M’Passi-Mabiala et al. [48, 49] ont montré que la seule fonctionnelle de la densité
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Fi1G. 2.3 — Schéma d’un slab constitué, d’une monocouche de l’alliage NiggsMngzz de chaque
coté d’un film de 8 plans du substrat Co(111). On note une séquence des plans ... BCABCAB...

avec correction de gradient qui reproduit les propriétés ferromagnétiques entre les atomes Mn
et Co a l'interface de Mn/Co(001) est la GGA-PW91. Le parametre de maille était obtenu
par la minimisation de I’énergie totale de la phase ferromagnétique du Co fcc en volume, en
fonction de ce parametre [49].

Les supercellules sont modelées, en utilisant la géométrie de slab (couches) répétées [3]
(figures 2.2 et 2.3). Le slab est constitué d'un film de lalliage NiMn de chaque coté du

substrat Co. Le nombre des plans "n” du film de 'alliage varie de 1 a 4. Le substrat Co est
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approché par 7 ou 8 plans selon les faces (001) et (111) fcc afin de garantir les propriétés de
volume du substrat au centre du slab. La symétrie du slab impose d’avoir un nombre pair
de plans, pour la face (111). Ceci assure une symétrie des sites atomiques de la séquence
des couches ..BCABCA... par rapport a un élément de symétrie situé au centre du slab.
Deux atomes inéquivalents par plan sont prévus pour les systemes (Nigs0Mngs0),/Co(001)
et NipsoMngs0/Co(111) fee, et (iii) trois atomes inéquivalents par plan pour les systemes
Nij_,Mn, /Co(111) fcc avec x = 0.33 et 0.66. Par la suite, nous répartissons de part et d’autre
du slab 5 plans de spheres vides (matérialisant effectivement le vide), afin de se prévenir des
interactions.

Deux parametres sont importants pour aboutir a la convergence du systeme : le nombre
de points k£ que 'on augmente afin d’améliorer la précision sur les calculs et le mixing (Beta)
que l'on diminue afin d’accélérer la convergence. Le critere de convergence de 1’énergie totale

est fixé & 107 eV. Ceci est détaillé dans la these de Meza-Aguilar [50].

Nous étudions la carte magnétique dans l'approche collinéaire : (i) des films minces de
'alliage ordonné (Nigs50Mngs0), sur le substrat Co(001) en fonction de 1’épaisseur, ou n re-
présente le nombre de plans (n =1, 2, 3, et 4); (ii) d'une mono couche de I'alliage Ni;_,Mn,
sur le substrat Co(111) en fonction de la concentration z du Manganese (z = 0.33, 0.50, et
0.66). L’état magnétique du substrat Co est ferromagnétique. La fleche T () indique que le

moment magnétique du Ni ou du Mn est parallele (anti parallele) a celui du Co.

2.5 (Ni0'50Mn0'50)/C0(001) fcc

2.5.1 Non relaxé

Dans I'étude du systeme Nig 50Mng 50/Co(001) fee (ici n = 1), la monocouche de 'alliage
NiMn adopte les positions atomiques du Co dans un slab de direction [001], une simple conti-
nuation du réseau des atomes Co avec des positions gelées. Bien que naturellement le Co
cristallise en hexagonal compact, la phase tétragonale a faces centrées a été obtenue par crois-
sance de Co sur Cu(001) d’apres Groudeva et al. [42]. Toutes les configurations magnétiques

collinéaires "inputs” ont été prises en compte. Nous avons distingué 4 configurations possibles
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FIG. 2.4 — Positions atomiques (en A) dans les cas non relazé (a) et relazé (b), du systéme
consistant en une monocouche de l'alliage ordonné NigsoMngso sur Co(001). Il y a deux
atomes inéquivalents sur chaque couche. ”S-47 est le centre du film de Co ayant 7 plans. ”S”
est le plan de surface contenant [’alliage NigsoMngso. Les distances interplans sont données
en /i, a la droite de chaque figure.

d’inputs ( le substrat était toujours dans 'état ferromagnétique) de 'alliage Ni-Mn sur le sub-
strat Co(001) fce : Mn|Ni|, Mn|Nif, MnTNi| et Mn Nif. De ces 4 configurations d’inputs,
seule la configuration MnTNi| ne converge pas, certainement pour des raisons d’instabilité de
ce systeme.

Le Tableau 2.1 présente les résultats de calculs de la difference d’énergie totale (DET) de
chaque configuration avec 1’état fondamental, la magnétisation de chaque atome et les confi-
gurations inputs (de départ). Nous remarquons que le Ni et le Mn ont tendance a adopter le
meéme état magnétique, c’est a dire qu’ils se couplent ferromagnétiquement a la surface dans
I’ensemble des configurations inputs qui ont effectivement convergées. Les configurations d’in-
puts de Ni-Mn qui avaient des directions de spin antiparalléles se sont retournées pour adopter
le méme état magnétique (ferromagnétique). L'état fondamental (DET = 0.0 mRy/cell) est
obtenu avec la configuration magnétique MnTNiT : les directions de spins des atomes Mn et
Ni sont totalement alignées au substrat Co. Le Mn est dans un état de spin élevé (3.75 ug).
Le moment magnétique de Ni (0.65 up) est proche de celui du massif Ni. Un résultat similaire
a été déja observé par M’'Passi-Mabiala et al. [5] dans le cas de I'alliage FeMn sur le substrat
Co(001). Quant a la seconde solution (DET = 32 mRy/cell), un couplage ferromagnétique

est observé entre les atomes de Mn et de Ni, mais avec des polarisations opposées a celles des



o4

Configurations inputs
MnTNiT | Mn|Ni| et Mn|NiT | MnTNi]
‘ DET 0.0 32 Non conv.
Atomes Polarisation p (up)
Mn 3.76 -3.85
Ni 0.65 -0.15
Codb 1.54 1.27
Coda 1.54 1.27
Co3b 1.75 1.76
Co3a 1.73 1.71
Co2b 1.73 1.74
Co2a 1.73 1.74
Colb 1.73 1.70
Cola 1.71 1.73

TAB. 2.1 — Moments magnétiques (up) et Différence d’énergie totale avec la configuration
du fondamental (DET, en mRy/cell), du systéme Mngs0Nigs0/Co(001). Les configurations
magnétiques inputs | et T représentent respectivement le couplage antiferromagnétique et fer-
romagnétique avec le substrat Co. La DET de l’état fondamental est fizée a 0.0 mRy/cell.

atomes Co du substrat. Le moment magnétique du Ni est faible (-0.15 up) et celui de Mn est

élevé (-3.85 up).

2.5.2 Relaxé

Les propriétés magnétiques pouvant dépendre de la distance, nous avons réalisé un calcul
de la carte magnétique sur le systeme Nig 50Mng 50/Co(001) fce constitué de la monocouche de
I’alliage ordonné MnNi sur le substrat Co, en prenant en compte la distance effective entre le
plan MnNi et le plan adjacent Co. La distance entre le premier plan de Co et celui de 'alliage
MnNi est déterminée a partir de la formule carnni/co/2 = (Crrnni + aco)/4, o1 Camni = 3.81
A et aco, = 3.60 A sont respectivement la distance interplans dans l’alliage MnNi fct et le
parametre de maille [49] de Co fce de la phase ferromagnétique.

Le parametre ¢y, n; est obtenu comme suit :

1. Nous avons tout d’abord reproduit le calcul effectué par Akimasa Sakuma [51] sur
I’alliage ordonné MnNi de type CuAu a partir du parametre de maille expérimental
[52]. La Fig. 2.5a montre la structure cristalline de type CuAu ou les cercles en blancs

sont les atomes de Mn et les cercles noirs représentent les atomes Ni. Dans ce travail
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F1G. 2.5 — (a) Structure cristalline de 'alliage Mn de type CuAu. Les cercles blancs repré-
sentent le Mn et les noirs le Ni. La struture anti-ferromagnétique définie par AF1 obéit a la
relation My, = —My = M3 = —My, ou M; représente le moment de Mn sur le site 1 indiqué
sur la figure, et le type AF2 est définie par My = —My = —Ms = My. (b) La structure de la
supercellule adoptée dans ces deux calculs, par Akimasa Sakuma [51].

tout comme celui de Akimasa Sakuma [51], la structure de la supercellule présente dans
la Fig. 2.5b a été adoptée comme une cellule unitaire dans le but de réaliser le calcul
systématique des structures ferromagnétique et antiferromagnétique de la méme facon.
Deux types de structure antiferromagnétique sont pris en compte : notées AF1 et AF2
dont les structures magnétiques sont indiquées sur la légende de la Fig. 2.5a. Akimasa
Sakuma [51] a obtenu un état fondamental de type AF1 avec un moment magnétique de
Mn de 3.29 pup. Nos calculs ont donné lieu au méme état fondamental avec des moments

magnétiques du Mn de 3.27 pp pour la LDA et 3.41 upg pour la GGA.

2. Nous avons effectué par la suite la minimisation de I’énergie totale par rapport aux para-
metres a et ¢ des phases paramagnétique, ferromagétique, AF1 et AF2 respectivement.
La Fig. 2.6 montre la différence de 1’énergie totale (meV) en fonction du parametre

¢, avec aprn; = 6.81 u.a (3.60 A) et cymni = 7.20 w.a (3.81 A) La phase la plus
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F1G. 2.6 — Différence de l’énergie totale en (meV) en fonction du paramétre ¢ avec a = 6.81
u.a. La phase la plus stable est la structure AF1.

stable est la structure AF1, avec un moment magnétique de 3.39 pp pour 'atome Mn.

Mentionnons que les autres solutions ont leur minimum pour d’autres valeurs de ¢y ;-

Avec la distance interplans camnijco/2 = 1.85A nous avons déterminé la magnétisation
par site atomique. Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau 2.2. Une comparaison
entre ces valeurs nous permet de conclure que les effets de la relaxation restent marginaux et
que 'état métastable reste le méme dans les deux cas (relaxé et non relaxé).

Au regard de ce qui précede, dans toute la suite, les calculs se feront avec ac,/2 = 1.80
A comme distance interplans, obtenue par la minimisation de l'énergie totale de la phase

ferromagnétique du Co fcc en volume [49].



o7

Configurations inputs

MnTNiT | Mn|Ni| et Mn|NiT MnTNi]

‘ DET (0.0) 0.0 (37.5) 32| Non conv.

Atomes Polarisation p (up)

Mn (3.79) 3.76 (-3.88) -3.85
Ni (0.65) 0.65 (-0.19) -0.15
Codb | (1.59) 1.54 (1.37) 1.27
Coda | (1.59) 1.54 (1.37) 1.27
Co3b (1.74)  1.75 (1.73) 1.76
Co3a | (1.76) 1.73 (1.78) 171
Co2b | (1.73) 1.73 (1.74) 174
Co2a (1.73) 1.73 (1.74) 174
Colb | (L71) 1.73 (1.72) 170
Cola | (1.73) 171 (1.71) 173

TAB. 2.2 — Moments magnétiques (up) et différence d’énergie totale avec la configuration
du fondamental (DET, en mRy/cell), du systéme Mngso0Nigs0/Co(001). Les configurations
magnétiques inputs | et T représentent respectivement le couplage antiferromagnétique et fer-
romagnétique avec le substrat Co. La DET de l’état fondamental est fizée a 0.0 mRy/cell.
L’¢tat fondamental a la méme configuration magnétique MnT Ni] pour les deux cas relaxé et
non relaxé. La distance entre le premier plan de Co et le plan MnNi est de dio = 1.85 A dans
le cas relaxé tandis qu’elle est de dis = aco/2 = 1.80 A dans le cas non relaxé. Les valeurs
entre parenthéses sont celles obtenues dans le cas relazé.

2.6 (Ni0'50MHO'50)2/CO(001) fcc

Il ressort de la lecture du Tableau 2.3, qu’il y a 4 solutions outputs. La premiere solution
(DET=0.0 mRy/cell) est I’état fondamental. On note un couplage ferromagnétique entre les
atomes Mn et Ni par plan de la bicouche de I'alliage ordonné Nig 50Mng 59, associé aux mo-
ments élevés de 'atome Mn en surface et en subsurface. Les deux plans de I’alliage se couplent
antiferromagnétiquement, avec un alignement des moments magnétiques des atomes de 1’al-
liage de la subsurface avec le substrat Co. La seconde solution avec la DET de 17 mRy/cell se
caractérise par un couplage antiferromagnétique entre les atomes Mn appartenant aux diffé-
rents plans (surface et subsurface). Les moments du Mn sont élevés et ceux de Ni sont faibles.
L’atome Mn de subsurface se couple antiferromagnétiquement aux atomes du substrat Co.
Quant a la troisieme solution (38 mRy/cell), on observe un couplage ferromagnétique entre
les atomes de l'alliage ordonné NiMn et ceux du substrat Co, associé aux moments élevés

des atomes Mn. Par contre la derniere solution (71 mRy/cell) présente un état ferromagné-
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Configurations inputs

Mnl1TMn2| | Mnl|Mn27 | Mnl1TMn27 | Mnl|Mn2]
‘ DET 0.0 17 38 71

Atomes Polarisation p (up)
Mn2 -3.69 3.63 3.78 -3.80
Ni2 -0.12 0.12 0.64 -0.63
Mn1 2.90 -3.07 3.01 -3.01
Nil 0.28 0.09 0.56 -0.32
Co4b 1.62 1.33 1.62 1.28
Coda 1.55 1.34 1.62 1.38
Co3b 1.75 1.80 1.78 1.78
Co3a 1.71 1.70 1.72 1.69
Co2b 1.78 1.83 1.82 1.82
Co2a 1.83 1.83 1.82 1.83
Colb 1.78 1.81 1.81 1.80
Cola 1.76 1.78 1.77 1.77

TAB. 2.3 — Moments magnétiques par atome (ug) et différence d’énergie totale avec la configu-
ration du fondamental (DET, en mRy/cell), du systéeme (Mngs50Nig 50 )2/Co(001). Les configu-
rations magnétiques inputs | et T représentent respectivement le couplage antiferromagnétique
et ferromagnétique avec le substrat Co. La DET de l’état fondamental est fizée a 0.0 mRy/cell.

tique dans I’alliage avec des moment élevés de Mn. Mais la polarisation de 1’alliage se couple

antiparallement a celle des atomes Co du substrat.

2.7 (Ni0'50Mn0‘50)3/C0(001) fcc

Au regard du tableau 2.4, 'on note 8 solutions magnétiques outputs. La premiere solution
(DET=0.0 mRy/cell ) est I'état fondamental. Elle se distingue par une alternance positive et
négative de la polarisation de Mn sur chaque plan de I'alliage ordonné Nig 50Mng 50, avec sur
le plan du centre un moment négatif de Mn. Les atomes Ni du film de I'alliage Nig 50Mng 50
sont couplés ferromagnétiquement a ceux du substrat Co. Quant a la seconde solution, avec
une DET de 14 mRy/cell, elle se caractérise toujours par une alternance positive et négative
de la polarisation de Mn sur chaque plan de 'alliage ordonné Nig 50Mng 509, mais avec sur le
plan du centre un moment positif de Mn. Les moments des atomes Mn des plans de surface et
d’interface sont négatifs et se couplent parallelement a la polarisation des atomes du substrat

Co. Les atomes Ni de l'interface sont polarisés positivement, par contre au centre et a la



Configurations inputs

Atomes

Mn3 T ! ! | T T T |
Mn2 | T ! T T ! T |
Mnl T ! i T | ! i |
DET 0.0 14 61 70 71 96 | 118 144
Atomes Polarisation p (up)

Mn3 3.76 | -3.76 | -3.89 | -3.72 | 3.92 | 3.71 | 3.85 | -3.82
Ni3 0.20 | -0.18 | -0.56 | -0.12 | 0.63 | 0.11 | 0.67 | -0.66
Mn2 -3.03 | 3.03|-3.03| 3.02| 3.07|-3.09| 3.09 | -2.94
Ni2 0.10 | -0.07 | -0.31 | 0.29 | 0.35 | -0.29 | 0.55 | -0.45
Mn1 3.01 [-3.13] 291 | 3.11 | -3.00 | -3.15 | 3.01 | -2.94
Nil 0.35] 0.09| 034 | 0.53| 0.19 |-0.23 | 0.59 | -0.23
Co4b 1.69| 146 | 1.68| 1.66 | 1.50 | 1.39 | 1.67 | 1.44
Coda 158 | 145 | 1.59 | 1.64 | 147 | 1.45|1.66 | 1.50
Co3b 1.73 | 1.78 | 1.73 | 1.74 | 1.78 | 1.75 | 1.74 | 1.75
Co3a 1.69| 1.68| 1.69| 1.71 | 1.68| 1.67 | 1.70 | 1.67
Co2b 1.68 | 1.72 | 1.68| 1.71 | 1.72| 1.72 | 1.71 | 1.71
Co2a .72 172 1.72 ) 171 1.72 | 1.72 | 1.71 | 1.71
Colb 1.70 | 172 1.70 | 171} 1.72 | 1.71 | 1.72| 1.70
Cola 1.68 | 1.69 | 1.67| 1.69| 1.69 | 1.70 | 1.69 | 1.69

99

TAB. 2.4 — Moments magnétiques par atome (up) et différence d’énergie totale avec la configu-
ration du fondamental (DET, en mRy/cell), du systéme (Mng 50 Nig 50)3/Co(001). Les configu-
rations magnétiques inputs | et T représentent respectivement le couplage antiferromagnétique
et ferromagnétique avec le substrat Co. La DET de l’état fondamental est fixée a 0.0 mRy/cell.

surface la polarisation des atomes Ni de I'allige est négative. La troisieme solution (DET=61

mRy/cell) présente un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et Ni dans le plan

d’interface du film de I'alliage ordonné. La polarisation de ces atomes du plan d’interface se

couplent parallement & celle du substrat Co. Les atomes (Mn et Ni) des plans du centre et

de surface ont une méme orientation de la polarisation, mais opposée a celle des atomes du

substrat Co. Le Mn montre toujours un état magnétique élevé. Les autres solutions ont une

configuration magnétique complexe, avec I'atome de Mn présentant un état de spin élevé,

dans I’ensemble des solutions et sur chaque plan du film de 'alliage ordonné Nig 50Mng 5.

2.8 (Ni0'50MHO'50)4/CO(001) fcc



Conf. inputs DET | Mn4 Ni4 Mn3 Ni3 Mn2 Ni2 Mnl Nil | Codb Coda --- Colb Cola
T 00 |-3.74 -0.17 3.07 -0.03 -3.07 0.09 308 039 | 170 160 --- 1.71 1.68
LT 10 | 3.75 0.18 -3.08 0.03 3.09 -0.04 -3.15 0.07 | 149 146 --- 1.74 1.71
T 50 | 393 063 3.15 038 -299 0.19 3.07 038 | 1.70 159 --- 1.69 1.68
T 56 | 3.77 0.21 -3.00 0.11 3.07 031 3.13 046 | 1.68 165 --- 1.72 1.71
T 69 |-3.92 -0.60 -3.15 -0.37 3.01 -0.12 -3.15 0.08 | 1.48 147 --- 174 1.71
TLLT 72 3.72 0.15 -3.12 -0.24 -3.12 -0.27 296 034 | 169 161 --- 1.72 1.70
1L 84 |-3.74 -0.16 3.02 -0.10 -3.15 -0.31 -3.19 -0.18| 1.36 145 --- 1.72 1.70
Tl 92 1-3.69 -0.08 3.12 025 312 0.33 -3.03 0.18 | 1.50 145 --- 1.73 1.70
W1 114 | -391 -0.58 -3.02 -0.30 291 030 3.08 045 | 167 165 --- 1.72 1.70
T 139 | -3.88 -0.69 -3.24 -049 -3.07 -0.36 297 0.33 | 1.67 158 --- 1.71 1.69
I 142 | -3.70 -0.09 3.02 0.28 3.14 056 3.02 0.,57 | 167 1.71 --- 172 1.69
111 144 | 392 0.62 3.00 0.35 -3.00 -0.26 -3.16 -0.17| 1.39 147 -.- 1.72 1.71
Tl 148 | 3.86 0.67 3.15 044 3.00 035 -3.07 0.16 | 1.49 144 --- 175 1.71
1L 161 | 3.70 0.11 -2.98 -0.30 -3.10 -0.49 -3.03 -0.30| 1.40 148 --- 174 1.71
T 187 | 3.84 0.69 3.08 056 299 062 298 055 1.68 1.67 --- 1.71 1.69
WL 210 |-3.82 -0.65 -3.05 -0.56 -3.01 -0.55 -3.02 -0.27| 140 147 ... 1.72 1.70

TAB. 2.5 — Moments magnétiques par atome (ug) et différence d’énergie totale avec la configuration du fondamental (DET, en
mRy/cell), du systeme (Mngs0Nigs0)s/Co(001). Les configurations magnétiques inputs | et T représentent respectivement le couplage
antiferromagnétique et ferromagnétique de Mn avec le substrat Co. La DET de I’état fondamental est fixée a 0.0 mRy/cell.
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Le Tableau 2.5 laisse apparaitre 16 solutions outputs du film de ’alliage ordonné Mng 50Nig 50
(constitué de 4 plans) sur le substrat Co. La premiere solution (DET= 0.0 mRy/cell) est I'état
fondamental, caractérisée par un couplage antiferromagnétique des atomes Mn des plans suc-
cessifs avec des moments élevés. La polarisation des atomes Mn et Ni du plan d’interface est
parallele a celle des atomes Co du substrat. L’atome de Ni présente des moments magnétiques
petits sur ’ensemble des plans du film de I'alliage ordonné Mng 50Nig 50. La seconde solution
(DET=10 mRy/cell) adopte le méme couplage entre les atomes de Mn sur différents plans,
mais se distingue de ’état fondamental par une polarisation négative des atomes Mn a 'in-
terface avec le Co. Le couplage magnétique sur les autres solutions est complexe. On note que

le Mn est dans un état de spin élevé dans I’ensemble des solutions.

Le couplage ferromagnétique a l'interface entre le NiMn et le Co, dans ’état fondamental,
demeure quelque soit 1’épaisseur de I'alliage NiMn étudié dans ce travail, alors que pour les
couches de NiMn qui ne sont pas au contact avec le Co, des configurations non ferromagné-
tiques sont observées. Plus précisément un couplage antiferromagnétique entre les atomes Mn
est clairement celui de la structure du massif de I'alliage MnNi, ou la configuration AF-1 est
I’état fondamental.

Le moment magnétique moyen par atome de Ni, dans I’état fondamental, décroit de 0.65
a 0.07 up alors que celui de 'atome de Mn présente un comportement oscillatoire avec I'aug-
mentation de 1’épaisseur du film mince. La Figure 2.7 montre une décroissance drastique du
moment magnétique moyen par atome de Mn en fonction de I’épaisseur de l'alliage MnNi.
L’évidence d'un ferromagnétisme a courte portée est clairement montré pour le Mn, comme
trouvé dans les calculs précédents [5] et [49]. L’ordre ferromagnétique entre les atomes de Mn
et de Ni en surface tend a disparaitre lorsque I'épaisseur de I’alliage ordonné NiMn augmente.
Aussi il apparait que la forte interaction antiferromagnétique entre les atomes de Mn tend a
éteindre les moments magnétiques de Ni. Ceci est quelque peu en accord avec les résultats
XMCD [55] dans le cas de FeMn/Co ot le signal de Mn est faible.

Les mesures MOKE faites par Tieg et al. [47] indiquent une présence d'un ordre antiferro-

magnétique dans les films de Ni,Mnjgg_, pour des concentrations = proche de la composition
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F1G. 2.7 — Moments magnétiques moyens par atome (ug) des multicouches de [’alliage
(Nig 50 Mng 50 ). sur le substrat Co(001) en fonction de n (le nombre de couches), pour les
atomes de Ni et Mn, dans l’état fondamental. La courbe avec les cercles (respectivement les
triangles) représente les moments magnétiques des atomes Mn (respectivement Ni).
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équiatomique. La tendance antiferromagnétique observée pour n > 2 est en accord avec les

mesures par MOKE [47].

2.9 Monocouche de l’alliage Ni;_,Mn, sur le substrat
Co(111) fcc, x = 0.33;0.50; 0.66

(b)

Fi1G. 2.8 — Schéma représentant les configurations géométriques étudiées de la monocouche de
Ualliage Mn,Niy_, sur le substrat Co(111) pour (a) x=0.33, (b) ©=0.50 et (c) ©=0.66. "x”
est la concentration de Mn dans [’alliage NiMn. Les lignes en pointillées délimitent la cellule
unitaire géométrique et les lignes pleines représentent la maille hexagonale. Dans (a) l’atome
de Mn est entouré par des atomes Ni; dans (b) les atomes de Mn et de Ni sont respectivement
alignés et dans (c) l'atome de Ni est entouré par les atomes de Mn.

Groudeva et al. ont déterminé par des mesures de diffraction des rayons X (XRD), de
microscopie électronique a transmission (TEM) et d’effet Kerr magnéto-optique (MOKE), la
structure et le magnétisme de I’alliage NiMn sur le substrat Co(111). Cette investigation ex-
périmentale nous a permis d’effectuer des calculs sur ce systeme Ni;_,Mn, en fonction de la
concentration "x” de Mn dans 'alliage NiMn. Les solutions convergées pour x = 0.33; 0.50; 0.66
% sont résumées dans le Tableau 2.6, avec les configurations géométriques et magnétiques in-
puts correspondantes illustrées dans les figures 2.8 et 2.9. Plusieurs configurations inputs n’ont
pas convergées. Mais chaque configuration convergée reste, en général, similaire a la configura-
tion "input” c¢’est-a-dire, il n’y a aucune modification des directions de spin des atomes de Mn

ou de Ni, exceptée dans le cas de la configuration magnétique MnTNi]| sur la figure 2.9b ou la
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Fic. 2.9 — Configurations magnétiques étudiées de la monocouche de ['alliage Mn, Niy_,
sur Co(111), (a) x=0.33, (b) x=0.50 and (c) x=0.66. Les cercles vides (remplis) désignent
latome de Ni (Mn). La fleche up (down) représente le couplage ferromagnétique (antiferro-
magnétique) avec les atomes Co du substrat. Les lignes en pointillées matérialisent la cellule
unitaire magnétique et les lignes pleines représentent la maille hexagonale.

direction de spin du Ni change de direction "up” a la direction "down”. Dans les configurations
du fondamental les moments magnétiques, par atome, sont pour le Mn (Ni) égaux a 3.58
(0.54); 3.52 (0.58) et [3.29; -3.48] (0.18) up, correspondant respectivement aux concentra-
tions z = 0.33; 0.50 et 0.66. Pour x = 0.33 et 0.50, les états du fondamental sont clairement
du type ferromagnétique. Comme 'on voit dans le Tableau 2.6 une configuration antiferro-
magnétique métastable est obtenu pour x = 0.50. Cette configuration antiferromagnétique
devient stable pour x = 0.66. Les moments magnétiques moyens de Mn et de Ni en fonction

de la concentration de Mn (Ni) sont donnés dans la figure 2.10, pour 'état fondamental de
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chaque concentration.

Mny 33Nig66 (a) Mng 50Nig.50 (b) Mny 66 Nig 33 (€)

Configurations | Mn|NiTNiT | MnTNiTNi] | MnTNiT | Mn|NiT | Mn|/Mn| | Mn|MnT
inputs MnTMn?T

DET Non conv. 0.0 0.0 43 | Non conv. 0.0
Atomes Polarisation p (up)

Mn 3.58 3.52 -3.48 3.29
Mn (Ni) (0.54) -3.48
Ni 0.54 0.58 -0.09 0.18
Coda 1.63 1.70 1.53 1.49
Co4b 1.63 1.64 1.38 1.49
Codc 1.63 1.49
Co3a 1.73 1.73 1.73 1.72
Co3b 1.73 1.72 1.71 1.72
Co3c 1.73 1.72
Co2a 1.73 1.70 1.70 1.69
Co2b 1.73 1.70 1.71 1.72
Co2c 1.73 1.70
Cola 1.72 1.71 1.71 1.71
Colb 1.72 1.70 1.71 1.71
Colc 1.72 1.71

TAB. 2.6 — Moments magnétiques par atome (ug) du Mn, du Ni (entre parenthése) et du
Co, pour les différentes configurations magnétiques (Figure 2.9) pour (a) Mngs3Niggs, (b)
Mng 50 Nigs0 et (¢) MngesNigss. Les atomes Coj sont situés a l'interface et les Col sont
positionnés au centre du slab. La DET de l’état fondamental est fizée a 0.0 mRy/cell.

M’Passi-Mabiala et al. [49] ont montré qu'une monocouche de Mn sur le substrat Co(001)
présente un couplage ferromagnétique. Ceci est différent dans la monocouche de Ni;_,Mn,, sur
le substrat Co(111) ou le couplage entre les atomes de Mn est du type antiferromagnétique
pour x = 0.66. Cependant pour x=0.50, la carte magnétique demeure tres similaire. Dans le
cas de la surface (001), moins compacte, le moment magnétique de Mn dans la monocouche
de P'alliage ordonné NiMn sur le substrat Co(001) est 3.76up pendant qu’il est de 3.52up
dans la monocouche de l'alliage ordonné NiMn sur le substrat Co(111). Cette décroissance
peut-étre directement reliée au nombre de coordination élevé dans les réseaux triangulaires;
généralement le moment magnétique d’'un atome de la série des métaux de transition est
directement lié au nombre de ces proches voisins : un plus grand moment pour un plus petit

nombre de voisins.
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Peu de travaux ont considéré des monocouches triangulaire des surfaces cubiques a faces
centrées (111). Ceci est quelque peu surprenant dans la mesure que 1'on peut s’attendre aux
conditions de croissance tout a fait bonne pour les deux surfaces et d’une stabilité plus grande
dans les multicouches triangulaires a cause de leur coordination maximale de 6. Du point de
vue théorique, 'investigation de I’état ferromagnétique ne pose pas de probleme. Mais le type
antiferromagnétique est a 'origine de la frustration magnétique, d’ou la prise en compte de

la non-collinéarité du couplage magnétique, complexe a élaborer.

5 1 | 1 | I |

B Polarisation moyenne de Mn
4l 4—¢ Polarisation moyenne de Ni

Pol arisation magnétique (en uB)
T
|

1 . | . | . |
0 0.33 0.66 0.9¢

% de Mn

Fia. 2.10 — Moments magnétiques moyens (up) des atomes de Mn et de Ni dans la mo-
nocouche de lalliage Mn,Ni;_, sur le substrat Co(111), en fonction de la concentration de
Mn (ot £=0.33, 0.50 et 0.66), dans l’état fondamental. La ligne avec des carrés (diamants)
représente les moments magnétiques moyens de Mn (Ni).

Les éléments de transition du milieu V, Cr, Mn tendent vers un couplage des proches
voisins antiferromagnétique, completement frustré dans un réseau triangulaire [56]. Par consé-
quent I'ordre de spins non-collinéaire peut survenir et la détermination de 'ordre de spin au

fondamental peut alors étre un probléme non trivial [57, 58]. Ces deux calculs ont considéré
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une monocouche de Mn sur le substrat Cu(111) et un état fondamental non-collinéaire a été
obtenu dans ces deux calculs. Dans le présent travail nous avons clairement restreint notre
objectif aux configurations collinéaires : ceci est probablement une bonne approche des lors
que la concentration du Mn dans la monocouche de I’alliage MnNi restera faible. Ceci ne reste
pas vrai dans le cas de 'alliage Mng gsNig 33 ol un état non -collinéaire peut-étre attendu et

devra-étre considéré dans le futur.

2.10 Conclusion

Le but de cette investigation était de chercher a retrouver la tendance des résultats des
travaux 1) expérimental (XRD, TEM et MOKE) de Groudeva et al. [42] et 2) théorique du
prototype FeMn/Co(001) de M’Passi-Mabiala et al. [5]. Pour cette raison nous avons étudié
la carte magnétique des systemes constitués de "n” monocouches (n = 1 a 4) de l'alliage or-
donné (Nigs50Mng50), sur le substrat Co(001) fec et de la mono couche d’alliage Ni;_,Mn,
sur le Co(111) fce, avec x = 0.33, 0.50, et 0.66, au moyen des calculs ab initio par la méthode
TB-LMTO avec correction de gradient de Perdew-Wang [15]. Nous obtenons un couplage
ferromagnétique a l'interface NiMn/Co(001) et une forte magnétisation a la surface de Mn,
en accord qualitatif avec les résultats antérieurs de M’Passi-Mabiala et al. [5] sur le proto-
type FeMn/Co(001). Le couplage ferromagnétique obtenu dans la monocouche de 'alliage
NiMn sur Co, vient d’étre récemment confirmer par Hong a partir de la méthode FLAPW.
Il a été suggeré que ce ferromagnétisme est du a un échange direct entre le Mn et le Ni.
L’ordre magnétique observé dans 'alliage pour n > 2 est en accord avec Tieg et al. [47],
affirmant une présence d’un couplage antiferromagnétique dans les films de Ni,Mn;y_, pour

des concentrations x proches de la composition équiatomique.
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Chapitre 3

Interaction d’échange entre les films
Fey 50Mng 59 au travers de Cu par

TB-LMTO

3.1 Introduction

L’électronique de spin, ou spintronique, est le domaine émergent qui projette d’utiliser
le spin des électrons de conduction comme degré de liberté supplémentaire pour générer des
fonctionalités nouvelles. Ceci est manifeste dans les multicouches magnétiques présentant le
phénomene de la magnétorésistance géante. Des lors, il est intéressant d’étudier les différentes
interactions magnétiques qui peuvent exister au sein d’une multicouche. Apres avoir donné
I’historique et défini la magnétorésistance géante, nous introduirons les motivations de ce
travail sur 'interaction des multicouches de FeMn séparés par le spaceur Cu, puis nous ferons
la revue de la littérature sur l'alliage FeMn, ainsi que la description du modele numérique
utilisé et enfin, nous présenterons les résultats obtenus sur le couplage d’échange des couches

de FeMn séparées par le spaceur Cu.

3.2 La magnétorésistance et ’historique

Depuis I'invention du transistor au milieu du 20° siecle, I’électronique repose sur la mani-
pulation de porteurs de charge électrique dans des assemblages de matériaux semiconducteurs
sur lesquels on applique des champs électriques. En fait 1’électron porte non seulement une

charge mais aussi un spin et un moment magnétique associé : ce moment magnétique est
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sensible a I'application d’'un champ magnétique, mais les énergies mises en jeu sont faibles
devant les fluctuations thermiques a la température ambiante. Le spin n’intervient donc pas

en électronique.

Aimantation des
couches
ferromagnetiques

Fe -

Cr

Cr

Fe A —
Fe E—

FiG. 3.1 — Schéma d’une multicouche composée de couches de fer et de chrome en alternance.
Cette multicouche est semblable a celle de la découverte de la magnétorésistance géante en
1988. Chaque couche est constituée de trois plans d’atomes (représentés par des boules) dans
un réseau cubique cristallin centré. Les fleches indiquent ['orientation de [’atmantation des
couches de fer avant application d’un champ magnétique, Ref. [59].

Dans un matériau ferromagnétique, l'interaction entre les spins individuels permet de les
associer dans des domaines magnétiques stables a basse température. Les propriétés magné-
tiques de tels matériaux sont utilisées depuis longtemps comme support pour le stockage
de linformation (disques magnétiques par exemple). Plus récemment, la découverte d’as-
semblages artificiels de matériaux présentant des propriétés de magnéto-résistance géante
(GMR)—forte variation de la résistance électrique sous application d’'un champ magnétique—
a suscité le développement d’'une électronique de spin a base de métaux magnétiques. Ainsi,
des tetes de lecture compactes et sensibles sont déja commercialisées et un nouveau type
de mémoire vive d’ordinateur est attendu, la mémoire magnétique résistive a acces aléatoire

(M-RAM), qui combinerait les avantages des mémoires vives actuelles (rapidité d’acces des
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composantes a semiconducteurs) et des mémoires de masse magnétiques (mémoire non volatile
et insensible aux rayonnements).

Cette électronique de spin reste cependant difficile a intégrer dans 1’électronique tradition-
nelle : pour cela, il faut fabriquer des structures et des composants hybrides, associant métaux

magnétiques et semiconducteurs et cela pose des difficultés a la fois techniques et de principe.
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Fia. 3.2 — (A) Variation de la résistance électrique de multicouches fer/chrome en fonction
du champ magnétique appliqué (premiére observation de GMR). Un kiloOersted correspond a
un dixieme de Tesla. Les schémas en dessous de la courbe représentent la configuration des
atmantations de couches de fer successives a diverses valeurs du champ. Dans le cas de la mul-
ticouche ou l’épaisseur de fer est de 30 A et celle du chrome de 9 A la variation relative de
résistance (magnétorésistance) s’éléve a 807. (B) lllustration du mécanisme de la GMR. Les
grandes fleches horizontales représentent les aimantations de deux couches ferromagnétiques
successives. Les lignes obliques représentent des trajectoires d’électrons. On suppose que ces
derniers se propagent plus facilement a lintérieur d’une couche quand leur spin est paralléle
a l'atmantation. Dans la configuration (a) ot les couches ferromagnétiques ont des aimanta-
tions paralléles, la moitié des électrons se propagent facilement partout, ce qui se traduit par
un effet de court-circuit par un canal de conduction de faible résistance électrique. Dans la
configuration (b) d’aimantation ” antiparalléle ”, les électrons des deuz directions de spin sont
ralentis dans une couche ferromagnétique sur deux, l’effet de court-circuit n’existe plus et la
résistance est beaucoup plus élevée, Ref. [59].

Le premier phénomene de la spintronique a été la Magnétorésistance Géante des multi-
couches magnétiques, découverte en 1988 [60]. Une multicouche magnétique est un empilement
alterné de couches ultrafines—quelques couches atomiques seulement— de métaux comme le

fer et le chrome.
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Dans le phénomene de magnétorésistance géante, par exemple, le courant d’électrons est
« filtré » par deux couches ferromagnétiques successives. Si ces deux couches ont des aimanta-
tions opposées, I'une arréte les électrons d’une certaine orientation de spin et ’autre arréte les
électrons de I'autre orientation. Le courant ne passe pas ou presque pas. En revanche, en pré-
sence d'un champ magnétique, les aimantations des deux couches s’alignent dans la direction
du champ, tous les électrons dont le spin est dans cette direction traversent sans probleme les
deux couches, et le courant passe. Un petit champ magnétique qui ouvre la porte au courant
électrique, c’est le principe de la GMR. Ce petit champ sera, par exemple, celui généré par
les inscriptions magnétiques sur le disque dur d’'un ordinateur dans ’application de la GMR
aux tetes de lecture. En fait, le mécanisme de la GMR est bien sir un peu plus compliqué.
Pour que « ¢a marche », il faut que les épaisseurs des couches et leur espacement ne dépasse
pas quelques nanometres, quelques millioniemes de millimetre. Ceci permet de comprendre
pourquoi 'électronique de spin a du attendre 'arrivée des nanotechnologies pour se mettre

en place.

3.3 Motivations

La découverte du couplage d’échange existant entre les films de Fe séparés par un spa-
ceur de Cr [61] a déclenché un grand nombre d’investigations expérimentales et théoriques
sur les multicouches constituées des matériaux ferromagnétiques (FM) de différents métaux
de transition et des spaceurs non magnétiques (NM). Ces films de Fe séparés par le Cr ont
montré un comportement oscillatoire en fonction de la variation de I’épaisseur de Cr [62], en
rapport avec la magnétorésistance géante [60]. A ce jour, il est bien connu que les couches
ferromagnétiques de Fe, Co, Ni et leur alliage séparées pour la plupart des spaceurs non
magnétiques de la série des métaux de transitions 3d, 4d ou 5d [63, 64, 65, 66, 67, 68] ex-
hibent un couplage d’échange qui oscille en fonction de I'épaisseur du spaceur avec une période
approximative de 10 A. [’antiferromagnétisme, comme 1’équivalent du ferromagnétisme, pré-
sente le méme mécanisme fondamental, c’est-a-dire, I'interaction d’échange quantique [69].

D’un point de vue physique, il n’y a aucun doute sur l'existence d'une interaction d’échange
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pouvant se propager entre matériaux de type antiferromagnétiques (AF) séparés par un spa-
ceur métallique non magnétique (AF/NM/AF), comme dans les systemes métalliques du type
FM/NM/FM. L’anisotropie unidirectionnelle d’une couche ferromagnétique adjacente & une
couche antiferromagnétique, a savoir, 'exchange bias [35], est facilement mesurée et a été uti-
lisée pour sonder indirectement les propriétés des matériaux antiferromagnétiques, incluant la
détermination de 'anisotropie antiferromagnétique [70], le parametre d’ordre dans les surfaces
antiferromagnétiques [72], et les domaines antiferromagnétiques [73].

Cai et al. [74] ont proposé récemment que ’ezchange bias peut-étre utilisé comme un outil
pour sonder l'interaction d’échange intercouches entre matériaux antiferromagnétiques dans
les multicouches élaborées de FM/AF/NM/AF. L’interaction d’échange entre les couches de
I’alliage antiferromagnétique FeMn de part et d’autre du spaceur Cu a été étudiée en se servant
de I'ezchange bias comme une sonde dans les multicouches de "NiFe/mince FeMn/Cu/épais
FeMn”. L’évidence expérimentale d'un comportement oscillatoire de l'interaction d’échange
entre les couches de l'alliage FeMn de type antiferromagnétique séparée par le spaceur Cu
est manifeste, avec une période de 18-20 /OX, approximativement deux fois plus grande que
celle trouvée dans les multicouches ferromagnétiques. Ce résultat montre que 'oscillation a
longue-portée de l'interaction d’échange est une caractéristique fondamentale et universelle
présente dans les matériaux métalliques FM/NM/FM et AF/NM/AF.

Un grand nombre d’études théoriques a été réalisé, se basant essentiellement sur le carac-
tere oscillatoire du couplage. Bruno [66], décrit le couplage d’échange intercouches en termes
d’interférences quantiques diie au confinement des couches ultraminces.

Le but de ce travail est de faire une investigation théorique de la structure magnétique
de (FeMn),, /Cu/(FeMn),, au moyen de la théorie de la DFT. La phase 7 de l'alliage FeMn,
matériau antiferromagnétique typiquement utilisé dans I’exchange-bias, a été étudiée extensi-

vement depuis qu’elle a été utilisée comme un stabiliseur de domaine il y a 20 ans.
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3.4 Revue de la littérature sur les films d’alliage FeMn

Diverses observations expérimentales [75, 76, 77, 78, 79, 80, 81| sur les films ultra-minces
de FeMn ont été reportées récemment. Kuo et al. [75] ont montré que 'alliage Fe-Mn peut-
étre poussé sur le substrat Cu(001) couche par couche, pour une composition de Fe,Mn;_,
fixée & © ~ 50 %, et le Fe peut-étre déposé sur 'alliage avec une structure fcc stable. Les
oscillations des signaux provenant de la diffaction d’électrons d’énergies moyennes (MEED)
et du « Coherent Stress » indiquent que les films d’alliage FeMn (au dessus de 5 couches) sur
le substrat Cu(001) croit dans le mode couche par couche [76]. Kuch et al. [77] ont étudié
la croissance et la morphologie des films ultra-minces de D'alliage FegsMng 5, déposés par
co-évaporation thermique de Fe et Mn sur Cu(001) a la température ambiante. Les images
obtenues par STM confirment un mode de croissance presque parfaitement couche par couche,
en accord avec les oscillations du signal provenant de la Diffraction des électrons de haute
énergie en géométrie de réflexion (RHEED) observées pendant la croissance.

Des films de l'alliage FeMn sont obtenus sur le substrat Cu suite a une différence tres
faible du parametre de maille entre le FeMn et le Cu (= 0.4 %), sans indication de 'ordre
chimique [78]. Thamankar et al. [79] ont conclu que les films d’alliage Fe,Mn;_, sur Cu(100)
sont des bons systemes épitaxiés. Wang et al. [80] ont reporté sur les films de I'alliage ordonné
FeqsMng 5, obtenus par co-évaporation de Fe et de Mn. Récemment, Won et al. [81] ont
montré que 'ordre antiferromagnétique (AF) dans le film d’alliage FeMn s’établissait & ~ 9
monocouches et que cet état AF de I'alliage FeMn bascule I'aimantation de Cu sur la direction
cristallographique [100]. Plus récemment, Pan et al. [82] ont confirmé le mode de croissance
couche par couche des films de I'alliage FeMn sur Cu(001) dans une composition équiatomique.
De plus Kuch et al. [78] ont montré qu'un ordre magnétique non-collinéaire dans les films de
FeMn est consistent avec I'absence de 'absorption Lj de Fe dans le signal XMLD (Dichroisme
linéaire magnétique des rayons X) sur FeMn/Co.

D’un point de vue théorique, Kiibler et al. [83], Fujii et al. [84] et, Spisak et Hafner [85]
ont rapporté, en utilisant la DFT, que la structure 2@) est énergétiquement plus stable que

les deux autres structures 1Q) et 3@ lorsque 'on se restreint a la structure L1,. Récemment
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Nakamura et al. [87] ont proposé que la présence du magnétisme non-collinéaire intra-atomique
renforce la stabilité de la structure magnétique non-collinéaire 3¢) dans laquelle les moments
magnétiques sont orientés vers le centre de la cellule de 4 atomes, faisant de telle sorte qu’elle
devient I’état le plus bas en énergie des structures considérées. M’Passi-Mabiala et al. [5] ont
effectué un calcul DFT-GGA sur (FegsMng5),,/Co(001) pour n variant de 1 a 3 couches. La
monocouche de FeMn sur Co(001) adopte un couplage ferromagnétique entre les atomes de Fe
et de Mn dans I’état fondamental. Cependant, pour la monocouche de 'alliage enterré c’est a
dire Co/FeMn/Co(001), le moment magnétique de Mn est opposé au Fe et au Co.
Récemment, par une investigation ab initio, Hafner and Spisédk [86] ont rapporté que la
monocouche de Mn sur Fe(001) présente une solution non-collinéaire plus stable, avec une
énergie plus basse de 75 meV par atome de Mn comparée a la solution antiferromagnétique
dans le plan. De ce fait, la plupart de calculs effectués dans I'approche magnétique collinéaire

doivent étre refaits dans un formalisme magnétique non-collinéaire.

3.5 Modele numérique

La méthode TB-LMTO utilisée ici, est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [45] dans I'approximation de la sphere atomique (ASA), développée avec les orbitales
muffin-tin linéarisées en liaisons fortes. Ce code [16] utilise la version scalaire relativiste dans
I'espace k (espace réciproque). Il comprend trois options de fonctionnelles : 'approximation
de la densité de spin locale [12]; la correction de gradient de Langreth et al. (GGA-LMH)
[13]; et la correction de gradient de Perdew-Wang (GGA-PW91) [15].

Le choix de la fonctionnelle densité a été porté sur 'option GGA-PW91 pour la simple
raison que, M'Passi-Mabiala et al. [48, 49] ont montré que la seule fonctionnelle densité avec
correction de gradient qui reproduit les propriétés ferromagnétiques entre les atomes Mn et
Co a l'interface de Mn/Co(001) est la GGA-PW91.

Les supercellules sont modelées, en utilisant la géométrie de slab (couches) répétées [3]
(figures 3.3 et 3.4). Le slab est constitué d'un film de l'alliage FeMn de chaque coté du

substrat Cu. Le nombre de plans “n” du film de 'alliage varie de 1 a 3. Le substrat Cu est
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Fic. 3.3 — Schéma d'un slab constitué, dun film de 3 monocouches de [’alliage ordonné
Fegs0Mnos0 de chaque coté d’un film de 5 plans du spaceur Cu(001). De part et d’autre
du slab sont repartis 5 plans de sphéres vides.

approché par 5 ou 6 plans selon les faces (001) et (111) fcc afin de garantir les propriétés de
volume du substrat au centre du slab. La symétrie du slab impose d’avoir un nombre pair
de plans, pour la face (111). Ceci assure une symétrie des sites atomiques de la séquence
des couches ..BCABCA... par rapport a un élément de symétrie situé au centre du slab.
Deux atomes inéquivalents par plan sont prévus pour la description magnétique. Toutes les
configurations magnétiques inputs ont été prises en compte pour les deux films de I'alliage

ordonné Feg 50Mng 509 séparés par Cu. Les configurations magnétiques des deux films adjacents
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<—— Sites atomiques A

< Sites atomiques C

< Sites atomiques B

Cu ﬂ | < Sites atomiques A

< Sites atomiques (

Cu—] < Sites atomiques B

Fe

Mn

FiG. 3.4 — Schéma d’un slab constitué, d’une monocouche de [’alliage FeMn de chaque coté
d’un film de 6 plans du substrat Cu(111). On note une séquence des plans ...BCABCA...

au cuivre sont choisies indépendamment. Le cuivre est non magnétique. Par la suite, nous
répartissons de part et d’autre du slab 5 plans de spheres vides (matérialisant effectivement le
vide), afin de prévenir les interactions entre les "slabs” qui se répetent périodiquement. Nous
utilisons le parametre de maille expérimental de Cu (a¢c, = 3.61 A) de la phase cubique a
faces centrées (fcc).

Deux parametres sont importants pour aboutir a la convergence du systeme : le nombre
de points k£ que l'on augmente afin d’avoir une bonne précision sur les calculs et le mixing
(Beta) que I'on diminue afin d’accélérer la convergence. Le critere de convergence de 1'énergie

totale est fixé & 107> eV. Ceci est détaillé dans la these de Meza-Aguilar [50].
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3.6 Résultats et discussion

3.6.1 Face cristallographique (001) avec 5 plans de Cu

Les moments magnétiques et la différence de I’énergie totale (DET) entre un état méta-
stable et 'état fondamental du systéeme n(FegsMng 5)/Cus/n(FeqsMng5), avec n = 1-3, sont
présentés dans cette section. Toutes les configurations magnétiques possibles sont prises en
compte comme configurations de départ (Inputs). Les fleches T (up) et | (down) indiquent
que les moments des atomes Mn et de Fe sont respectivement orientés vers "up” et "down”.

L’origine des énergies est fixée a 0.00 mRy /cell.

TAB. 3.1 — Etat fondamental (DET = 0.00), configurations magnétiques métastables et mo-
ments magnétiques par atome en g du systéme 1(FeysMngs)/Cus(001)/1(FegsMngs). Les
configurations de sorties (outputs) obtenues a-e correspondent respectivement aux ensembles
des configurations inputs suivantes {1 1/Cu/T 1, | 1/Cu/l | }, {l |/Cu/T T, T 1/Cu/| |},
{1 1/Cu/l 1.1 1/Cu/t 1}, {L 1/Cu/t 1, 1 1/Cu/L 1} et {1 1/Cu/t 1,1 1/Cu/l 1} Ty a

5 plans de Cu. Les moments magnétiques de Cu sont nuls, en dehors de ceuz de linterface
qui sont donnés dans cette table. L’origine des énergies est fizée a 0.00 mRy/cell.

Conf. outputs a b c d e
DET 0.00 | 1.29 | 20.17 | 41.26 | 41.79
Polarisation u (pp)
Fel 2.76 | -2.75 | -2.77 | -2.40 2.33
Mn1 3.64 | -3.63 | -3.64 | 3.67 | -3.69
Cula(b) 0.02 | -0.01 | -0.02 | 0.02 | -0.02
Cuba(b) 0.02 | 0.01 0.01 | -0.02 | -0.02
Fed 2.76 | 2.75 | -2.77 2.40 2.33
Mn4 3.64 | 3.63 | 3.64| -3.67 | -3.69

Dans le cas d'une couche de l'alliage ordonné FeMn adjacente de part et d’autre de 5
plans du spaceur Cu, les moments magnétiques et la DET sont consignés dans le Tableau
3.1. I y a 5 solutions magnétiques. La premiere est 1'état fondamental avec un couplage
ferromagnétique entre le Fe et le Mn sur chaque couche adjacente au spaceur Cu. Le couplage
entre les deux plans de 'alliage FeMn séparés par le spaceur est ferromagnétique. Un résultat
similaire a été déja obtenu par M’Passi-Mabiala et al. [5] dans le cas de 'alliage FeMn sur
le substrat Co(001). La seconde solution est métastable avec une DET de seulement 1.29

mRyd/cell, plus petite que la variation thermique kgT. 1l est & souligner que les calculs sont
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faits a température T' = 0 K. Etant donné que la DET est dépendante de 1’énergie thermique
dans les conditions normales de température et de pression, il est tres délicat de prétendre
laquelle de ces deux premieres solutions est réellement 1’état fondamental. Dans cette seconde
solution, on observe un couplage antiferromagnétique entre les deux plans de l'alliage FeMn
adjacents au spaceur Cu, le Fe et le Mn étant toujours couplés ferromagnétiquement sur
chaque plan. La troisieme solution montre un comportement magnétique complexe avec un
couplage ferromagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur I'un des plans de I'alliage FeMn,
et un couplage antiferromagnétique sur I'autre plan séparé par le spaceur Cu. Les quatrieme
et cinquieme solutions exhibent une configuration antiferromagnétique entre les atomes Fe et

Mn sur chaque plan de I'alliage adjacent a Cu.

TAB. 3.2 — Etat fondamental (DET = 0.00), configurations magnétiques métastables et mo-
ments magnétiques par atome en iy du systéme 2(FeysMngs)/Cus(001)/2(FeysMngs). Les
configurations de sorties (outputs) obtenues f-n correspondent respectivement aux ensembles

des configurations inputs suivantes {1 1/1 1/Cu/\ 1/L 1,1 1/L1/Cu/t 1/1 1, L1/ 1/Cu/l
T AT L/ 1/ 1/ L L/ L/Cu/t L/ AT 1/ L/Cu/L 1/L LY AT 11 L/Cu/t

/1A L/Cu/L L/ L AT LT /Cu/T LT T AT LT /Cu/L /L L AT 1/ L/Cu/l
LTy et{l L/11/Cu/l L/T 1} 11y a5 plans de Cu. Les moments magnétiques de Cu sont

nuls, en dehors de ceux de ["interface qui sont donnés dans cette table. L origine des énergies
est fizée a 0.00 mRy/cell.

Conf. outputs f g h i j k 1 m n
DET 0.00 | 1.36 | 7.10 | 847 | 9.19 | 9.58 | 9.84 | 25.14 | 62.46
Polarisation u (pp)
Fe2 220 219 | 236 | 2.38 | 2.36 | 2.20 | 2.20 2.36 | -2.33
Mn2 -3.54 | -3.52 | 3.26 | 3.27 | 3.26 | -3.54 | -3.52 3.26 | -3.30
Fel 2.07 | 2.07 | 1.56 | 1.63 | 1.59 | 2.09 | 2.08 1.61 1.88
Mnl 2.66 | 2.66 | -3.26 | -3.24 | -3.24 | 2.69 | 2.63 | -3.21 2.77
Cula(b) 0.02 | 0.03 | -0.03 | -0.01 | -0.03 | 0.04 | 0.02 | -0.01 | 0.03
Cuba(b) -0.02 | 0.03 | 0.03 | 0.04 | -0.02 | -0.01 | 0.03 | -0.01 | -0.03
Fed -2.07 | 2.07 | -1.56 | 2.09 | -2.08 | 1.63 | -1.59 1.62 | -1.86
Mn4 -2.66 | 2.66 | 3.26 | 2.69 | -2.63 | -3.24 | 3.24 | -3.21 | -2.77
Feb -2.20 | 2.19 | -2.36 | 2.20 | -2.19 | 2.38 | -2.36 2.37 2.33
Mn5 3.54 | -3.52 | -3.26 | -3.54 | 353 | 3.28 | -3.26 | 3.27 | 3.30

Pour n = 2 les solutions convergées sont reportées dans le Tableau 3.2. La configuration
magnétique de 1'état fondamental (DET=0.00 mRyd/cell) est constituée d'un couplage fer-

romagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur les deux plans adjacents au Cu avec un
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couplage antiferromagnétique entre ces plans d’interface de FeMn séparés par le Cu. On note
un couplage antiferromagnétique entre les atomes Mn et Fe sur les plans de surface. Ces
deux plans de surface se couplent antiferromagnétique au travers du spaceur Cu. L’interac-
tion d’échange entre ces films de la bi-couches de 'alliage ordonné FeMn est un couplage
antiferromagnétique. La solution métastable (DET=1.36 mRyd/cell) présente un couplage
ferromagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur les deux couches adjacentes au spaceur
Cu associé a un couplage ferromagnétique entre ces deux plans de FeMn. Les atomes de Fe et
de Mn sont antiferromagnétiquement alignés sur les couches de surface de ’alliage FeMn dans
I’état fondamental et le premier état métastable. L’interaction d’échange entre ces films de la
bi-couches de I'alliage ordonné FeMn est un couplage ferromagnétique. La troisieme solution
(DET = 7.10 mRyd/cell) montre un couplage antiferromagnétique entre les atomes de Fe et
de Mn sur les plans d’interface adjacents au Cu, avec un couplage antiferromagnétique entre
ces plans d’interface au travers de Cu. On note que les atomes de Fe et de Mn se couplent
ferromagnétiquement sur les plans de surface. Ces plans de surface présentent un couplage
d’échange antiferromagnétique au travers du Cu. L’interaction d’échange entre ces films de la
bi-couches de l'alliage ordonné FeMn est un couplage antiferromagnétique. Soulignons qu’il
existe plusieurs solutions métastables et certaines ont une DET voisine, a savoir : 8.47; 9.19;
9.58 et 9.84 mRyd/cell. Concernant leur comportement magnétique, nous ne pouvons rien
dire & cause du manque de symétrie entre ces différentes configurations. Les deux dernieres

solutions (25.14 et 62.35 mRyd/cell) montrent un comportement magnétique complexe.

Pour n = 3 les solutions obtenues sont présentées dans le Tableau 3.3. L’état fondamental
montre un couplage ferromagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur les deux plans de
FeMn adjacents a Cu avec un couplage antiferromagnétique entre ces deux plans de FeMn. Les
atomes de Fe et de Mn sont ferromagnétiquement alignés sur les deux couches de subsurface
de FeMn pendant qu’elles se couplent antiferromagnétiquement au travers de Cu. Quant aux
plans de surface, un couplage antiferromagnétique est observé entre les atomes de Fe et Mn.
L’interaction d’échange entre ces films de la bi-couches de l'alliage ordonné FeMn est un

couplage antiferromagnétique. La seconde solution (DET=15.57 mRyd/cell) affiche le méme
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TAB. 3.3 — Etat fondamental (DET = 0.00), configurations magnétiques métastables et mo-
ments magnétiques par atome en gy du systéme 3(FeygsMngs)/Cus(001)/3(FegsMngs). Les
configurations de sorties (outputs) obtenues o-u correspondent respectivement aux ensembles

des configurations inputs suivantes {1 1/1 1/1 1/Cu/l L/L1/1 1}, {1 1/1 L/ 1/Cu/L /|
/0L AL LA /Cu/l LT/ T L L 1/Cu/L LA D AT L/ L/ 1/Cu/L L

bt lar/Cu/l LT/ b AALL L 1 /Cu/L L/ /L L et {LL/T LT 1 /Cu/l
LU1/T 1}y Iy a 5 plans de Cu. Les moments magnétiques de Cu sont nuls, en dehors de

ceuz de l'interface qui sont donnés dans cette table. (001)

Conf. outputs o} p q r S t u
DET 0.00 | 15.57 | 18.14 | 35.89 | 50.02 | 50.26 | 85.47
Polarisation p (ug)
Fe3 -2.29 2.54 | -2.28 2.59 2.53 | -2.23 | -2.24
Mn3 3.58 3.34 3.59 | -3.30 3.32 | -3.24 | -3.24
Fe2 -1.58 1.59 | -1.58 | -1.02 1.58 1.72 1.69
Mn2 -2.11 | -2.85 | -2.12 | -1.83 | -2.87 | -2.21 | -2.22
Fel 2.15 2.20 2.16 2.06 2.17 2.09 2.07
Mn1 2.57 2.70 2.57 2.72 2.67 2.61 2.60
Cula(b) 0.07 | 0.07 | 0.07 | 0.07| 0.06 | 0.08 | 0.08
Cuba(b) -0.07 | -0.07 | -0.07 | -0.07 | -0.08 | -0.06 | -0.08
Fed -2.15 | -2.20 | -2.06 | -2.06 | -2.10 | -2.17 | -2.07
Mn4 =257 | -2.70 | -2.71 | -2.72 | -2.61 | -2.67 | -2.60
Feb 1.58 | -1.59 1.04 1.02 | -1.72 | -1.58 | -1.69
Mnb 2.11 2.85 1.81 1.83 2.22 2.87 2.22
Fe6 2.29 | -2.54 | -2.59 | -2.59 2.23 | -2.53 2.24
Mn6 -3.58 | -3.34 | 330 | 330 | 324 | -3.32| 3.24

comportement magnétique avec la solution de I’état fondamental, sur et entre les deux couches
adjacentes au Cu. Mais les atomes de Fe et de Mn sont antiferromagnétiquement alignés sur
les deux couches de subsurface (interne) de FeMn pendant que le couplage est ferromagnétique
sur les deux plans FeMn de surface. L’interaction d’échange entre ces films de la bi-couches
de T'alliage ordonné FeMn est toujours un couplage antiferromagnétique. A 18.14 mRyd/cell
un couplage ferromagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur les deux couches adjacentes
au Cu avec un couplage antiferromagnétique entre ces deux couches de FeMn sont observés.
Les atomes de Fe et de Mn sont ferromagnétiquement alignés sur les deux couches internes
pendant que le couplage est antiferromagnétique sur les plans de surface FeMn. Les autres
solutions montrent un comportement magnétique complexe.

Au regard des états fondamentaux trouvés respectivement pour n = 1,2 et 3, le cou-
plage d’échange entre les films de FeMn au travers du spaceur Cu semble osciller en fonction

de 'épaisseur de FeMn. Comme 'ont montré Cai et al., il y a deux différents types d’ali-
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gnement de spins sur les deux interfaces des systemes AF/NM/AF, c’est-a-dire T|/NM/T|
et T[/NM/|T. La différence en énergie entre ces deux configurations conduit a 'oscillation
de l'interaction d’échange intercouches. Les configurations fondamentales obtenues avec dif-
férentes épaisseurs de I'alliage sont en accord qualitatifs avec les résulats expérimentaux de
Cai et al., ou 'oscillation de 'interaction d’échange entre les couches antiferromagnétiques de

FeMn au travers du Cu a été mise en évidence.

3.6.2 Face cristallographique (111) avec 6 plans de Cu

Les moments magnétiques et la DET du systeme n(FegsMng;5)/Cu/n(Feq;Mng5)(111),
avec n = 1-2, sont discutés dans cette section. Nous utilisons six (6) plans de Cu sur l'orien-
tation (111) afin de garantir une symétrie a la séquence ..BCABCA... L’énergie de 1'état

fondamental est toujours fixée a 0.00 mRy/cell.

TAB. 3.4 — Etat fondamental (DET = 0.00), configurations magnétiques métastables et mo-
ments magnétiques par atome (ug) du systeme 1(FeysMnos)/Cug(111)/1(FeygsMngs). Les
configurations de sorties (outputs) obtenues a-c correspondent respectivement aux ensembles
des configurations inputs suivantes {| 1/Cu/T |, T 1/Cu/T |, T |/Cu/l 1} {1 1/Cu/] T, |
1/Cu/l 1,1 1/Cu/T 1} et {1 |/Cu/t 1, 11/Cu/t 1}. La configuration input {1 1/Cu/| |}

n’a pas convergée. Il y a 6 plans de Cu. Les moments magnétiques de Cu sont nuls, en dehors

de ceuz de l’interface qui sont donnés dans cette table. L’origine des énergies est fixée a 0.00
mRy/cell.

Conf. outputs. a b c
DET 0.00 | 15.40 | 33.86

Polarisation p (pp)
Fel -2.44 2.59 | -2.58
Mnl 3.28 3.43 | -3.42
Cula(b) 0.01 | 0.01 | -0.00
Cuba(a) -0.01 | 0.02 | 0.00
Fe4 2.44 | -2.42 2.58
Mn4 -3.28 3.30 3.42

Pour n = 1 les moments magnétiques et la DET de la monocouche de FeMn placée de
part et d’autre du spaceur Cu(111) sont résumés dans le Tableau 3.4. La premiere (DFT =
0.0 mRy/cell) est la configuration fondamentale, exhibant un couplage antiferromagnétique

entre les atomes de Fe et de Mn sur les deux plans adjacents au Cu, pendant que l'interaction
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d’échange entre ces plans de FeMn est du type antiferromagnétique. La seconde solution
présente un comportement magnétique avec un couplage ferromagnétique entre ’atome de Fe
et celui de Mn sur I'un des plans FeMn, et un couplage antiferromagnétique entre ’atome de
Fe et celui de Mn sur le second plan, séparés par le spaceur Cu. La troisieme solution montre
un couplage ferromagnétique entre I'atome de Fe et celui de Mn sur les deux plans adjacents
au spaceur Cu. Il existe un couplage antiferromagnétique entre ces deux couches de FeMn

séparées par le Cu. La configuration magnétique T 1/Cu/| | n’as pas convergée.

TAB. 3.5 — Etat fondamental (DET = 0.00), configurations magnétiques métastables et mo-
ments magnétiques par atome en g du systéme 1(FeysMnos)/Cu/1(FeysMngs)(111). Les
configurations de sorties (outputs) obtenues d-k correspondent respectivement aux ensembles
des configurations inputs suivantes {1 1/1 1/Cu/t 1/1 1}, {1 1/1 1/Cu/L 1/1 14, {L 1/1
L/Cu/L /L T AL T/ L/Cu/L 11 1 AL 1/ L/Cu/t LT (L L/ L/Cu/t 11 1) A
LA L/Cu/L /0 L AL LA L/Cu/L /L L et 11 1/1 L/Cu/L 1/1 1), Les configurations
inputs {1 1/1 1/Cu/L 1/1 1} et {1 11 1/Cu/L 1/L |} nont pas convergé. I y a 6 plans

de Cu. Les moments magnétiques de Cu sont nuls, en dehors de ceux de ["interface qui sont
donnés dans cette table. L’origine des énergies est fizée a 0.00 mRy/cell.

Conf. outputs d e f g h i j k
DET 0.00 039 | 1.69 | 1.85 | 224 | 11.96 | 16.88 | 21.72
Polarisation u (pp)
Fe2 2.13 2.22 | -2.05 | -2.08 | -2.07 | -1.91 | -1.93 2.29
Mn2 -3.07 | -2.73 | 2.87 | 2.86 | 2.87 | -2.62 | -2.61 2.85
Fel 1.83 209 | 152 | 148 | 1.44 1.87 1.83 1.95
Mnl 2.10 | -2.07 | -2.39 | -2.42 | -2.40 2.32 2.31 | -2.62
Cula(b) 0.01 0.00 | 0.01 | 0.00 | 0.00 | 0.01 | 0.01| 0.01
Cuba(b) 0.01 | - 0.00 | -0.00 | -0.00 | 0.00 | -0.01 | -0.01 | -0.01
Fed 1.83 | -2.09 | -208 | -148 | 1.44 | -1.87 | -1.95 | -1.95
Mn4 2.10 2.07 | 2.08 | 2.42 | -2.40 | -2.32 2.60 2.62
Feb 2.13 2.22 | -2.21 | 2.08 | -2.07 1.91 | -2.29 | -2.29
Mnb -3.07 2.73 | 2.74 | -2.86 | 2.87 2.62 | -2.82 | -2.85

Pour n = 2 les moments magnétiques et la DET de la bicouche de FeMn placée de part
et d’autre du spaceur Cu(111) sont donnés dans la table 3.5. La configuration magnétique
a I'état fondamental (DET=0.00 mRyd/cell) est constituée d'un couplage ferromagnétique
entre les atomes de Fe et ceux de Mn sur les couches adjacentes au spaceur Cu avec un
couplage ferromagnétique entre ces deux plans séparées par le Cu. Les atomes de Fe et de

Mn sont antiferromagnétiquement alignés sur les deux plans de surface FeMn. L’interaction
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d’échange entre ces films de la bi-couches de I'alliage ordonné FeMn est toujours un couplage
ferromagnétique. La seconde et la troisieme solutions sont des états métastables avec la DET
respective 0.39 et 1.69 mRyd/cell. Ces deux solutions métastables montrent un couplage
antiferromagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur les plans adjacents au Cu avec
une interaction d’échange antiferromagnétique entre ces couches. Sur les plans de surface, le
couplage antiferromagnétique prédomine entre I'atome de Fe et celui de Mn.

La quatrieme solution (DET=1.85 mRyd/cell) présente un couplage antiferromagnétique
entre les atomes de Fe et ceux de Mn sur les plans adjacents au Cu avec un couplage d’échange
antiferromagnétique entre ces plans. Les atomes de Fe et de Mn s’alignent antiferromagné-
tiquement sur les deux plans a la surface mais avec un couplage d’échange antiferromagné-
tique entre ces plans. L’interaction d’échange entre ces films de la bi-couches de 'alliage or-
donné FeMn est toujours un couplage antiferromagnétique. La cinquiéme solution (DET=2.24
mRyd/cell) exhibe un couplage antiferromagnétique entre 'atome de Fe et celui de Mn sur
les deux plans adjacents au Cu avec un couplage ferromagnétique entre ces deux plans sé-
parés par le Cu. Les atomes de Fe et de Mn sont alignés antiferromagnétiquement sur les
plans de FeMn a la surface avec un couplage d’échange ferromagnétique entre ces plans de
surface. L’interaction d’échange entre ces films de la bi-couches de I'alliage ordonné FeMn
est un couplage ferromagnétique. La sixieme solution (DET=11.96 mRyd/cell) montre un
couplage ferromagnétique entre le Fe et le Mn sur les plans adjacents au Cu avec un couplage
antiferromagnétique entre ces deux plans séparés par le Cu. Les atomes de Fe et de Mn sont
ferromagnétiquement alignés sur les deux plans de surface mais le couplage d’échange entre
ces deux plans est du type antiferromagnétique. L’interaction d’échange entre ces films de la
bi-couches de I'alliage ordonné FeMn est toujours un couplage antiferromagnétique.

La septieme solution (DET= 16.88 mRyd/cell) montre des atomes de Fe et de Mn a la
surface ferromagnétiquement alignés. Enfin la huitieme solution (DET= 21.72 mRyd/cell)
présente un couplage antiferromagnétique entre le Fe et le Mn sur les plans adjacents au
Cu avec un couplage d’échange antiferromagnétique entre ces deux plans séparés par le Cu.

Les atomes de Fe et de Mn sont ferromagnétiquement alignés sur les deux plans de surface
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avec un couplage d’échange antiferromagnétique entre ces deux plans de surface. L’interaction
d’échange entre ces films de la bi-couches de I'alliage ordonné FeMn est toujours un couplage
antiferromagnétique.

Au regard de ces deux états fondamentaux trouvés respectivement pour n = 1 et 2, le
couplage d’échange entre les films de FeMn au travers du spaceur Cu a aussi cette tendance

a osciller en fonction de I’épaisseur de FeMn, dans la direction cristallographique (111).

3.6.3 Face cristallographique (001) avec 6 plans de Cu

Les états fondamentaux obtenus sont différents dans les systémes respectifs Feq sMng 5 /-
Cu;(001)/Feg sMng 5 avec 5 plans de Cu, et FegsMng5/Cug(111)/FegsMng s avec 6 plans de
Cu, sont différents. Il se peut que les configurations magnétiques du fondamental dépendent
de la direction cristallographique. Afin de vérifier ce fait, nous avons effectué des calculs avec
6 plans de Cu pour Feq sMng 5/Cu/FegsMng 5 dans la direction cristallographique (001). Nous
présentons dans le Tableau 3.6 les solutions obtenues pour 6 plans de Cu dans la direction

(001), en les comparant a celles obtenues pour 5 plans de Cu (voir Tableau 3.1).

TAB. 3.6 — Etat fondamental (DET = 0.00), configurations magnétiques métastables et mo-
ments magnétiques par atome en g du systeme FeysMngs/Cus(001)/Feq s Mnos. Les confi-
gurations de sorties (outputs) obtenues a-b correspondent respectivement aux ensembles des
configurations inputs suivantes {1 |/Cu/| 1, | 1/Cu/T I}, {1 |/Cu/T |}, {l 1/Cu/| T et
1/Cu/7 1}. Les configurations inputs {1 1/Cu/| 1}, {l |/Cu/T 1} nont pas convergé. 1l y a

6 plans de Cu. Les moments magnétiques de Cu sont nuls, en dehors de ceuz de linterface
qui sont donnés dans cette table. Les valeurs accompagnées de * sont celles obtenues pour 5
plans de Cu(001), Tableau 3.1.

Conf. inputs a b

DET 0.00 | 0.00* | 1.79 [ 1.29*
Polarisation p (uz)

Fel 2.24 | 2.76* | 2.28 | -2.75*

Mnl -3.72 | 3.64* | -3.70 | -3.63*

Cula(b) -0.02 | 0.02* | -0.03 | -0.01*

Cuba(b) 0.02 | 0.02* | -0.03 | 0.01*

Fed -2.24 | 2.76* | 2.28 | 2.75*

Mn4 3.72 | 3.64* | -3.70 | 3.63*

La premiere solution (DET=0.00 mRyd/cell) est la configuration fondamentale, montrant
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un couplage antiferromagnétique entre les atomes de Fe et de Mn sur les plans adjacents
au Cu associé a un couplage d’échange type antiferromagnétique entre ces plans au travers
du Cu. La deuxieme solution (DET= 1.79 mRyd/cell) est métastable, exhibant un coupage
ferromagnétique respectivement entre les atomes Mn et Fe sur les plans de surface, et entre
ces plans au travers du spaceur Cu. Une comparaison entre les états fondamentaux obtenus
pour 5 et 6 plans de Cu, nous permet d’affirmer que le couplage d’échange entre les plans
de surface au travers du Cu differe lorsque le nombre de plans de Cu varie, c’est a dire
antiferromagnétique (respectivement ferromagnétique) au travers de 6 plans (respectivement
5 plans).

La configuration de I'état fondamental montre un couplage antiferromagnétique entre les
deux plans de FeMn séparés par le spaceur Cu avec un couplage antiferromagnétique entre
les atomes de Fe et de Mn sur les deux plans de FeMn. Cette configuration magnétique du
fondamental differe de celle obtenue dans le cas de la monocouches alliage ordonné FeMn au
travers de 5 plans de Cu dans la méme direction cristallographique (001) (cf. Tableau 3.1).
De ce fait, il peut étre conclu que l'interaction d’échange intercouches dépend de 1'épaiseur

du spaceur Cu.

3.7 Conclusion

Nous avons réalisé une investigation sur le comportement magnétique des films d’alliage
ordonné FeMn au travers d’un spaceur Cu pour des différents épaisseurs du film FeMn et du
spaceur Cu, a partir des calculs de DFT avec correction de gradient GGA. Dans le Tableau
3.7 nous reportons les configurations des états fondamentaux obtenus sur les faces cristallo-
graphiques (001) et (111), pour des “slabs” du Cu constitués de 5 et 6 couches. Au regard
de ce Tableau 3.7, il apparait que : i) pour la face cristallographique (001) le film de FeMn
constitué d’une monocouche présente un couplage d’échange interplans ferromagnétique au
travers de 5 plans de Cu. Cependant ce couplage d’échange interplans bascule en un couplage
antiferromagnétique lorsque I'on ajoute un plan de Cu. En plus un couplage ferromagnétique

dans le plan entre les atomes de Fe et de Mn existe pour 5 plans de Cu, par contre un couplage
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antiferromagnétique dans le plan entre les atomes de Fe et Mn est présent lorsque le “slab” est
constitué de 6 plans de Cu; ii) le couplage d’échange interplans entre les films de 'alliage FeMn
au travers de Cu(001) avec 5 plans change de ferromagnétique a antiferromagnétique lorsque
le nombre de couches dans le film de FeMn passe de 1 a 2 couches; iii) un comportement
similaire est présent dans les films de FeMn au travers de Cu(111) avec 6 plans. Cependant,
ici ce couplage d’échange interplans change d’un comportement antiferromagnétique, pour un
film de FeMn constitué d’une couche, a un couplage ferromagnétique pour des films de FeMn

constitués de 2 plans.
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TAB. 3.7 — Moments magnétique (en ug) des états fondamentaux pour les films suivants :
=1- 3, F€0_5MI10'5/CL16(001)/F€0'5MI10_5 et
(FegsMng5),/Cug(111) /(FegsMng 5),, avec n = 1 — 3. Ces films sont annotés respectivement
(), (B) et (7). Culab et Cubab ou Cubab sont les atomes situés aux interfaces avec I'alliage
FeMn. Le moment magnétique de tous les atomes Cu au centre sont 0.00 up.

(F60.5M110_5)n/Cu5(001)/(F€0.5MHO.5)n avec n

(001) (111)

Systemes 1(FeMn)©® 2(FeMn)(®  3(FeMn)©® 1(FeMn)® | 1(FeMn)® 2(FeMn)®™
Fe3 -2.29

Mn3 3.58

Fe2 2.20 -1.58 2.13
Mn?2 -3.54 -2.11 -3.07
Fel 2.76 2.07 2.15 2.24 -2.44 1.83
Mnl 3.64 2.66 2.57 -3.72 3.28 2.10
Culab 0.02 0.02 0.06 -0.02 0.01 0.01
Cu2,3,4,(5) . . . . . .
Cubab (Cubab) 0.02 20.02 20.06 (0.02) (-0.01) (0.01)
Fe4d 2.76 -2.07 -2.15 -2.24 2.44 1.83
Mn4 3.64 -2.66 -2.57 3.72 -3.28 2.10
Feb -2.20 1.58 2.13
Mnb 3.54 2.11 -3.07
Feb6 2.29

Mn6 -3.58




Chapitre 4

Magnétisme des nanostructures Mn et
MnNi sur Ni/Cu par PWscf

4.1 Introduction

Les propriétés magnétiques sont tres importantes dans la stabilisation des alliages ma-
gnétiques ordonnés bidimensionnels ou 'ordre existant dans le massif est rompu. Le cas des
alliages de surface a base de Mn est tres intéressant dans la mesure ot le Mn présente un grand
moment magnétique de l'ordre de 5 up a 1'état atomique en sus il est polymorphe dans sa
croissance en volume. La question principale concernant la croissance des films ultraminces de
Mn sur les substrats ferromagnétique X (X= Fe, Co et Ni) est celle de la nature du couplage
magnétique entre Mn et X ? Ferromagnétique ou antiferromagnétique!

Des travaux expérimentaux sur la croissance des films de Mn sur un substrat ont été
I'objet d’investigations nombreuses [89, 90, 91, 92, 93, 94]. Wuttig et al. [89] ont mené des
investigations sur la structure des films de l'alliage ordonné Mn-Ni poussé épitaxialement
sur le Ni(001) par déposition de 3 & 4 mono-couches de Mn a la température de 550 K. La
méthode de la diffraction des électrons lents (LEED, Low Energy Electron Diffraction) a été
utilisée pour caractériser ces échantillons. Une structure tétragonale a été observée sur le film
de MnNi. Un déplacement vers I'extérieur de 0.30 £+ 0.02 A des atomes de Mn & la surface
du film a été obtenu, (figure 4.1). O’Brien et Tonner [90], en utilisant de la combinaison de la
spectroscopie d’absorption des rayons-X (soft XAS) et du dichroisme circulaire magnétique
des rayons-X (XMCD), ont réalisé une investigation comparative des films de Mn poussés

sur les cristaux de Cu(001) et Ni(001). Une ondulation considérable a la surface de ces deux

89
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F1a. 4.1 — Modéle structural pour le massif de l'alliage MnNi. (a) Vue de dessus, ou la cellule

unitaire est schématisée par le carré en pointillé. (b) Coupe donnant les distances interplans

(A), par Wuttig et al. [89)].

substrats a été observée. Cependant, 'alignement ferromagnétique a été observé uniquement
sur le film de Mn sur le Ni, indiquant ainsi que le grand changement structural ne peut-
étre attribué a cet alignement ferromagnétique. Ils ont fait pousser l'alliage de surface MnNi
respectivement sur le massif Ni(001) et sur les films ultra-minces pour obtenir une aimantation
parallele et perpendiculaire a la surface. Dans les deux cas l'alliage de surface MnNi est
ferromagnétiquement aligné au substrat. Le moment magnétique de Mn est élevé dans les deux
systemes Mn/Cu et Mn/Ni. Récemment, I’analyse quantitative de la diffraction des rayons-X
a été faite par Santis et al. [94]. Ils trouvent que, la phase ¢(2x2) obtenue en déposant une
mono-couche de Mn sur Ni(110) a la température de 440 K est bien ’alliage ordonné Mn-

Ni bidimensionel avec une ondulation structurale a la surface. En effet les atomes Mn sont
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déplacés vers l'extérieur de 0.3 A corrélé A un état de spin élevé de Mn. Plus récemment,
Schiller et al. [95] ont étudié 0.5 mono-couche de la superstructure manganese ¢(2x2) sur les
surfaces fce-(001) de Fe, Co, Ni et Cu par la spectroscopie a photoémission résolue en angle
(ARPS). Ils ont complété cette étude par des calculs de structures de bandes dans la méthode
des orbitales linéarisés de muffin-tin pour identifier les contributions des atomes en surface
a la densité d’état, afin de permettre une comparaison. Pour les élements de transition les
moments magnétiques calculés varient entre 2.2 et 2.9 upg, et sont plus petits que ceux du
¢(2x2) MnCu/Cu(001) (3.8 pup ).

En général, il est expérimentalement tres difficile de réaliser intégralement les conditions
de croissance pseudomorphique. Souvent, le film est affecté par : (i) la diffusion de surface
des atomes du film a travers la surface, pouvant conduire a la formation des amas, et (ii)
I'interdiffusion entre les atomes du film et du substrat, qui peut mener a la formation des
alliages massifs ou bien des films d’amas couverts par les atomes du substrat.

Théoriquement, Spisak et Hafner [96] ont effectué des calculs ab-initio en LSDA (Approwi-
mation de la Densité de Spin Locale), incluant la correction de gradient généralisé (GGC) sur
le film d’alliage ordonné de surface Mn-Ni (1-4 mono-couches) sur le Ni(001). Seul l'alliage
Mng 50Nig 50 a été considéré. Un alignement ferromagnétique est assumé entre le substrat Ni
et la mono-couche de 'alliage Mn-Ni, associé aux moments magnétiques élevé pour le Mn (3.9
pp) et légerement réduit pour le Ni (0.46 pp) comparé a celui du massif Ni fee. Pour plusieurs
couches de l'alliage, la séquence de plans antiferromagnétiques est énergétiquement favorable
en contraste avec les résultats des mesures XMCD de O’Brien et Tonner [90], ou 'ordre fer-
romagnétique est présent. D’autres calculs ab initio TB-LMTO réalisés par M’Passi-Mabiala
[97] sur les films trés minces de Mn sur Ni(001) et MnNi sur Ni(001), ont montré un couplage
ferrimagnétique c¢(2x2) entre le Mn et Ni pour la mono-couche de I'alliage, en accord avec
les résultats expérimentaux. La bi-couche de I'alliage Mn-Ni sur le Ni présente une séquence
de plans antiferromagnétiques en accord avec les calculs précédents de Spisak et Hafner [96],
mais en contradiction avec les resultats expérimentaux de O’Brien et al. [90]. Ce apparent

désaccord pourrait il provenir de la non prise en compte de la morphologie du film ?



92

Dans ce chapitre nous allons présenter I'investigation du magnétisme des nanostructures

Mn et Mn-Ni sur Ni/Cu au moyen du code PWscf [25], dans la géométrie optimisée.

4.2 Meéthode utilisée

o o e ' e
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F1G. 4.2 — Schémas représentant les vecteurs de base (a et b de la supercellule dans le plan
x —1y. (a) face (001) avec a = acy, (b) face (111) avec a = acy,/V2 et b = acu\V/3, (c) face
(011) avec a = agy, et b = acuV2. Les cercles vides sont les atomes appartenant au plan de
surface et les cercles pleins sont ceux appartenant a la subsurface.

Les calculs de spin polarisé sont effectués sur le systeme Mn /Ni poussé épitaxialement sur
Cu, dans les trois directions cristallographiques, en se servant du code PWscf [25]. lalliage
NiMn et la monocouche de Mn étudiés sont a 1’echelle nanoscopique. Dans le plan x-y les
parametres du Ni sont ceux du Cu (ay;” = ac, = 3.61 A) car, expérimentalement, le Ni
croit sur un support de Cu. Le Cu n’étant pas magnétique, il n’intervient pas dans le calcul
magnétique de Ni. Nous avons fait abstraction du Cu dans ces calculs pour ne pas les alourdir :
seul le parametre de maille de Cu a été utilisé dans le plan x-y. Le systeme étudié a un plan
central, qui est fixé durant le processus de relaxation des plans. Dans la direction z, les plans
sont relaxés par annulation des forces.

La géométrie des slabs répétés [3] a été utilisée pour modéliser la surface propre de Ni, la
mono-couche de Mn sur Ni, la mono-couche de I'alliage ordonné Mn-Ni sur Ni et la bi-couche
de 'alliage ordonné Mn-Ni sur Ni. Tous ces systemes sont constitués d'un slab de 13 plans : (i)

13 plans d’un film de la surface propre de Ni; (ii) un plan de Mn de chaque c6té d’'un film de
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Ni de 11 plans; (iii) un plan de I'alliage ordonné Mn-Ni de chaque c6té d’un film de Ni de 11
plans et (iv) deux plans de 'alliage ordonné Mn-Ni de chaque ¢6té d’un film de Ni de 9 plans.
Les conditions aux limites périodiques sont utilisées dans la géométrie de slab : les surfaces
des films sont séparées par un espace d’épaisseur 9.03 A (soit 17.06 u.a.), matérialisant le vide.
Ce vide est suffisant pour prévenir les interactions entre les slabs. Les calculs sont effectués
avec deux atomes inéquivalents par plan pour le Mn et I’alliage Mn-Ni sur le Ni. Les vecteurs
de base de la supercellule dans le plan z — y sont donnés par les figures 4.2(a), 4.2(b), 4.2(c),
respectivement pour les faces cristallographiques (001), (111) et (011).

Dans ces calculs les équations de Kohn-Sham sont résolues par auto-cohérence. Ces équa-
tions décrivent l'électron de valence plongé dans un potentiel créé par le réseau périodique
des pseudo-noyaux (décrits par les pseudopotentiels ultramous) et par les autres électrons de
valence, et par la suite les forces s’exercant sur chaque atome sont déterminées. Le tenseur des
contraintes et les forces qui s’appliquent sur chaque atome sont obtenus a partir du théoreme

de Hellmann-Feynman. La géométrie d’équilibre du systeme est atteinte par annulation des
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forces sur chaque atome. Ce cycle auto-cohérent est répété jusqu’a annulation complete des
forces, en pratique jusqu’'a ce que la somme de toutes les forces soit plus petite que 1074
eV /u.a. Les intégrations dans la zone de Brillouin sont effectuées avec la grille de points k de
12x12 x2.

L’ensemble des fonctions d’onde obtenues sont des pseudo-orbitales atomiques. Les élec-
trons de coeurs sont remplacés par un pseudopotentiel ultramou de Vanderbilt [31]. La base
d’ondes planes est déterminée a partir de ’énergie cinétique de coupure de 35 Ry. La figure
4.3 illustre le calcul test de I'énergie totale en fonction de l’énergie cinétique de coupure,
effectué sur le Ni dans la phase cubique a faces centrées (fcc) en volume. Nous utilisons le
gradient généralisé de la fonctionnelle GGA-PW-91 [33]. Un calcul magnétique du Ni en vo-
lume dans sa phase fcc donne un moment magnétique de 0.66 g avec le parametre de maille
ayp = 6.7028 u.a, obtenu par minimisation de I'énergie de Ni en volume. Le parametre de
maille expérimental est de ay = 6.6596 u.a

Ce code nous génere les densités d’état projetées (PDOS) up et down. Pour déterminer
la polarisation, un programme en Fortran sur I'intégration par la regle de trapeze a été écrit.
Pour chaque état de spin, nous avons intégré les PDOS jusqu’au niveau de Fermi. La po-
larisation sur chaque atome est obtenue par la différence PDOS(T) - PDOS(|). La somme
PDOS(T) + PDOS(|) donne la contribution de chaque atome a la densité d’état des électrons
de valence. FEn sommant les contributions a la densité des électrons de valence de ’ensemble
des atomes, nous trouvons avec une marge d’erreur de 0.4 %, le nombre total des électrons de
la supercellule.

Nous définissons le taux de compression ou de dilation d’un plan ou d’un atome avec un
plan plus proche, suivant que 7 est négatif ou positif respectivement, par la formule suivante :

di; —d,
To= 100 x = (4.2.1)

ou d; j est la distance séparant les plans "i" et "j” (i, = 5,5 —1,5-2,5-3,5—-4,5-5,5—-6).
d, est la distance interplans en volume de Ni. Ce parametre 7 est calculé pour I’ensemble des

systemes étudiés dans ce chapitre.
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4.3 Structure électronique et magnétique de la surface
propre du Ni déposée sur Cu

Nous montrons sur les figures 4.4, 4.5 et 4.6, les moments magnétiques (en upg) et les
positions atomiques apres relaxation des plans du systéme Ni/Cu dans les trois faces cris-
tallographiques (001), (111) et (011). Ce systeme est constitué d'un film de 13 plans de Ni.
L’ensemble du systeme est symétrique par rapport au plan central ”S-6”. Ce plan est fixe et
les autres plans ont été relaxés. En fait ce que nous calculons ici ¢’est le moment magnétique

et la position de 13 plans de Ni ayant dans le plan x-y le parametre de maille de Cu.

4.3.1 Ni/Cu(001)

Les plans ”S” et "S-1” (respectivement, "S-1" et ”S-2”) sont séparés d'une distance de 1.64
A (respectivement, 1.73 A) plus petite (légerement plus grande) que la distance de 1.71 A
présente dans le volume de Ni (figure 4.4). Le ferromagnétisme intrinseque de Ni est observé

dans ce film. Les atomes de Ni en surface (en subsurface) ont un moment magnétique de 0.75

pp ((de 0.67 pp), légerement supérieur a celui observé en volume de Ni, c’est & dire 0.66 pp.

4.3.2 Ni/Cu(111)

Les plans ”S” et "S-1” (respectivement, "S-1" et ”S-2”) sont séparés d'une distance de 1.97
A (respectivement, 2.00 A) légerement plus petite que la distance de 2.01 A présente dans
le volume de Ni (figure 4.5). Les atomes de Ni en surface (en subsurface) ont un moment
magnétique de 0.71 up (de 0.70 pp), légerement supérieur a celui observé en volume de Ni,

c’est a dire 0.66 pp.

4.3.3 Ni/Cu(011)

Les plans ”S” et "S-1” (respectivement, "S-1" et ”S-2”) sont séparés d’une distance de 1.07
A (respectivement, 1.29 A) plus petite (respectivement, plus grande) que la distance de 1.23
A présente dans le volume de Ni (figure 4.6). Les atomes de Ni en surface (en subsurface) ont
un moment magnétique élevé de 0.81 pup (0.69 up), légerement supérieur a celui observé en

volume de Ni, c’est a dire 0.66 up.
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Fic. 4.4 — Moments magnétiques (en pg) et positions atomiques apres relaxation des plans
de la surface propre de Ni/Cu(001). "S-6" est le centre du film de Ni ayant 13 plans. "S” est
le plan de surface. Les moments magnétiques des atomes de Ni sont inscrits dans les cercles
en lignes pleines. Les distances interplans sont données en A, a la droite de la figure.

Au regard du tableau 4.1, il ressort que ’ensemble des plans de surface ”S” du Ni propre
sur les faces (001), (111) et (011) est comprimé lorsque l'on compare la distance entre les
plans de Ni ”S” et ”S-1” a la distance interplans présente dans le volume de Ni respectivement
dans chaque face, c’est a dire : 1.64 et 1.71 A pour la face (001); 1.97 et 2.01 A pour la face
(111) et; 1.07 et 1.23 A pour la face (011). Cette compression du plan de surface contenant
les atomes Ni est plus significative sur la face (011) avec 7 = —13.01%, moindre sur la face

(001) avec 7 = —4.09% et , marginale sur la face (111) 7 = —1.99%. Ceci peut se comprendre

par le fait que les atomes se réorganisent en surface et se placent sur des positions d’équilibre.
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Fic. 4.5 — Moments magnétiques (en ug) et positions atomiques apres relaxation des plans
de la surface propre de Ni/Cu(111). "S-6" est le centre du film de Ni ayant 13 plans. "S” est
le plan de surface. Les moments magnétiques des atomes de Ni sont inscrits dans les cercles
en lignes pleines. Les distances interplans sont données en /f, a la droite de la figure.
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4.4 Structure électronique et magnétique de la mono-
couche de Mn sur Ni/Cu

Nous présentons sur les figures 4.7, 4.8 et 4.9, les moments magnétiques (en pup) et les
positions atomiques apres relaxation des plans du systeme, la mono-couche de Mn sur le

Ni/Cu dans les trois faces cristallographiques (001), (111) et (011). Ce systéme est constitué
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F1G. 4.6 — Moments magnétiques (en ug) et positions atomiques apres relaxation des plans
de la surface propre de Ni/Cu(011). "S-6" est le centre du film de Ni ayant 13 plans. "S” est
le plan de surface. Les moments magnétiques des atomes de Ni sont inscrits dans les cercles
en lignes pleines. Les distances interplans sont données en A, a la droite de la figure.

d’un film de 11 plans de Ni pris en sandwich de part et d’autre par une mono-couche de Mn.
L’ensemble du systeme est symétrique par rapport au plan central "S-6" contenant le Ni. Ce
plan central est fixe et les autres plans ont été relaxés. Le plan de surface ”S” contient les
atomes de Mn . Nous calculons le moment magnétique et la position des plans du film de 11

plans de Ni pris en sandwich de part et d’autre par une mono-couche de Mn, ayant dans le

plan x-y le parametre du Cu.



(a) (001) (111) (011)
pps) |7 (%) [ p(ps) | 7 (%) | p(us) | T (%)
S [Ni| 0.75 | -4.09 | 0.71 | -1.99 | 0.81 |-13.01
ST|Ni| 067 | 1.17 | 070 | 050 | 0.69 | 4.88
S6|Ni| 065 | 000 | 066 | 0.00 | 0.64 | 0.00
(b) d (A) d (A) d (A)
dss_1 1.64 1.97 1.07
dg_1.5-9 1.73 2.00 1.29
d, 1.71 2.01 1.23

99

TAB. 4.1 — Moments magnétiques p (up) et taux de relazation T (en %) pour les plans de
Ni de surface 7S”, de subsurface "S-1" et de volume "S-6” (a) et distances interplans d;

(i,j=5,8—-1,5—2) en A (b) pour les différentes faces cristallographiques (001), (111) et
(011).

4.4.1 Mn/Ni/Cu(001)

Les deux atomes de Mn (Mnl et Mn2 sur la figure 4.7) appartenant aux sites premiers
voisins dans le plan de surface sont séparés d’'une distance de 0.12 A dans la face (001). En
surface, il y a une réorganisation de la structure électronique du Mn . On note un couplage
ferromagnétique entre les atomes de Mn ainsi qu’entre les atomes de Mn et les atomes de Ni.
L’un des atomes Mn a un moment magnétique de 3.38 pp, matérialisant 1'effet de surface ou
la coordination est réduite. L’autre atome de Mn a une polarisation de 0.58 pp certainement
due a la tendance des atomes Mn de se coupler antiferromagnétiquement en volume, mais
ici elle est brisée et cette valeur est maintenue positive a cause du nouvel environnement que
constitue les atomes Ni.

Le plan ”S-1” contient des atomes Ni équivalents c’est a dire qu’ils ont le méme environne-
ment et par conséquent le méme moment magnétique de 0.26 ppg, sensiblement diminué par
rapport a 'atome Ni en volume.

Les plans de Ni ”7S-1"7 et "S-2” sont séparés par une distance de 1.77 A, légerement plus

grande que la distance de 1.73 A présente dans le volume de Ni. Par contre, les plans de Ni

"S-2” et ”S-3” sont distants de 1.70 A légerement plus petite que 1.73 A.
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F1G. 4.7 — Moments magnétiques (en ug) et positions atomiques aprés relazation du systéme
consistant en une mono-couche de Mn sur le Ni/Cu(001). Il y a deux atomes inéquivalents
sur chaque couche. "S-67 est le centre du film de Ni ayant 11 plans. ”S” est le plan de surface
contenant le Mn. Les moments magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles et
dans les carrés, en pointillés et en lignes pleines. Les distances interplans sont données en /i,
a la droite de la figure.

[001]

4.4.2 Mn/Ni/Cu(111)

Les deux atomes de Mn (Mnl et Mn2 sur la figure 4.8) appartenant aux sites premiers
voisins dans le plan de surface sont séparés d'une distance de 0.06 A dans la face ( 111). Cette
distance est réduite de moitié en comparaison a celle obtenue sur la face (001) : I'organisation
structurale des atomes en surface est dépendante de la face étudiée. On note un couplage
antiferromagnétique entre les atomes de Mn. L’un des atomes Mn a un moment magnétique
positif (3.49 up) et Pautre atome de Mn, un moment magnétique négatif (-3.42 ug). Ces
moments élevés traduisent 1'effet de surface ou la coordination est réduite. La tendance an-

tiferromagnétique du Mn en volume n’est pas brisée. Ceci est certainement due au fait que
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F1G. 4.8 — Moments magnétiques (en ug) et positions atomiques aprés relazation du systéme
consistant en une mono-couche de Mn sur le Ni/Cu(111). Il y a deux atomes inéquivalents
sur chaque couche. "S-67 est le centre du film de Ni ayant 11 plans. ”S” est le plan de surface
contenant le Mn. Les moments magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles et
dans les carrés, en pointillés et en lignes pleines. Les distances interplans sont données en /i,
a la droite de la figure.

le nouvel environnement des atomes Ni interagit peu avec la mono-couche de Mn. Ces deux
atomes de Mn sont respectivement distants du plan ”S-1” contenant les atomes Ni de 1.99 et
2.05 A.

Le plan ”S-1” contient des atomes Ni équivalents c’est a dire qu’ils ont le méme environne-
ment et par conséquent le méme moment magnétique de 0.26 up, sensiblement diminué par
rapport a 'atome Ni en volume.

Les plans de Ni ”S-17 et ”"S-2” sont séparés par une distance de 2.02 A, légerement plus
grande que la distance de 2.00 A présente dans le volume de Ni. Par contre, les plans de Ni

7S-17 et "S-27 ("S-3" et "S-4”) sont distants respectivement de 2.02 A (1.99 A) légeérement plus
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grande (petite) que 2.00 A en volume.

4.4.3 Mn/Ni/Cu(011)

1= === ¢
3.99- L_1399)-------------4
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Q Nil 1.23

S-5 '068—@

F1G. 4.9 — Moments magnétiques (en ug) et positions atomiques aprés relazation du systéme
consistant en une mono-couche de Mn sur le Ni/Cu(011). Il y a deux atomes inéquivalents
sur chaque couche. "S-67 est le centre du film de Ni ayant 11 plans. "S” est le plan de surface
contenant le Mn. Les moments magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles et
dans les carrés, en pointillés et en lignes pleines. Les distances interplans sont données en /i,
a la droite de la figure.

[011]

22

Les deux atomes de Mn (Mnl et Mn2 sur la figure 4.9) appartenant aux sites premiers
voisins dans le plan de surface sont séparés d'une distance de 0.10 A dans la face (011). Cette
distance est légerement plus petite en comparaison a celle obtenue sur la face (001), c’est a
dire 0.12 A : I'organisation structurale des atomes en surface est dépendante de 1'orientation
de la face étudiée. On note un couplage antiferromagnétique entre les atomes de Mn. L’'un des
atomes Mn a un moment magnétique positif (3.99 ug) et Pautre atome de Mn, un moment

magnétique négatif (-3.98 ). Ces moments sont élevés en valeur absolue, traduisant effet de
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surface ot la coordination est réduite. On note aussi que les valeurs de ces moments different
suivant les faces : elles sont plus grandes sur cette face (011) comparées aux autres faces. La
tendance antiferromagnétique du Mn en volume n’est pas brisée. Ceci est certainement due
au fait que le nouvel environnement des atomes Ni interagit moins avec la mono-couche de
Mn. Ces deux atomes de Mn sont respectivement distants du plan ”S-1” contenant les atomes
Ni de 1.07 et 1.17 A.

Le plan ”S-1” contient des atomes Ni équivalents c’est a dire qu’ils ont le méme environ-
nement et par conséquent le méme moment magnétique de 0.09 ppg, drastiquement diminué
par rapport a 'atome Ni en volume.

Les plans de Ni 7S-17 et ”S-2” sont séparés par une distance de 1.28 A, légerement plus
grande que la distance de 1.22 A présente dans le volume de Ni. Par contre, les plans de Ni
"S-27 7S-3” sont distants de 1.19 A légerement plus petite que 1.22 A. Le moment moyen de
Ni sur le plan ”S-2” (0.415 pp) est légerement inférieur a celui présent en volume.

On constate sur le tableau 4.2 que la contribution magnétique des orbitales d est prépon-
derante (voir le pourcentage (%) de Mn et de Ni) sur celle des orbitales p (voir le pourcentage
(%) de Mn et de Ni) et orbitales s (voir le pourcentage (%) de Mn et de Ni) pour toutes les
faces cristallographiques.

La polarisation des états d est opposée a la polarisation des états s et p dans I’ensemble
des atomes Ni (subsurface et volume) pour toutes les faces cristallographiques. Les atomes
Ni de subsurface sont moins magnétiques que les atomes Ni de volume, quelque soit la face
cristallographique considérée.

On observe deux cas de figure sur la surface ”S” contenant les atomes Mn1 et Mn2, selon
qu'il s’agisse de la face (001) ou des faces (111) et (011). (i) Dans le cas de la face (001), les
électrons de spin up pour les atomes Mn1 et Mn2 sont majoritaires sur la bande. Pour I’atome
Mn2, le moment magnétique a une valeur faible (0.58 pp). L’atome Mnl montre une grande
valeur de moment magnétique (3.39 pup). Le couplage magnétique entre ces deux atomes Mnl
et Mn2 est ferromagnétique. (ii) Par contre dans le cas des faces (111) et (011) les électrons

de spin up de I'atome Mnl sont majoritaires sur la bande d, faisant que I'atome Mnl est



face (001) Contribution magnétique des orbitales Polarisation p
5 P d Totale
Plans | Atomes | en ug |en % | en ug | en % | en ug | en % en /g
Mn1 0.05 | 1.48 | 0.05 | 1.48 | 3.29 | 97.04 3.39
S Mn2 0.00 | 0.00 | -0.01 | 1.67 | 0.59 | 98.33 0.58
Nil -0.02 | 5.26 | -0.04 | 10.53 | 0.32 | 84.21 0.26
S-1 Ni2 -0.02 | 5.26 | -0.04 | 10.53 | 0.32 | 84.21 0.26
Nil -0.01 | 1.23 | -0.04 | 4.94 0.76 | 93.83 0.71
S-6 Ni2 -0.01 | 1.32 | -0.04 | 5.26 0.71 | 93.42 0.66
face (111) Contribution magnétique des orbitales Polarisation p
s P d Totale
Plans | Atomes | en up | en % | en up | en % | en pup | en % en /g
Mnl 0.06 1.72 | 0.10 | 2.86 | 3.33 | 95.42 3.49
S Mn2 -0.06 | 1.74 | -0.11 | 3.20 | -3.27 | 95.06 -3.44
Nil -0.01 | 3.12 | -0.02 | 6.25 | 0.29 | 90.63 0.26
S-1 Ni2 -0.01 | 3.12 | -0.02 | 6.25 | 0.29 | 90.63 0.26
Nil -0.01 | 1.30 | -0.04 | 5.19 | 0.72 | 93.51 0.67
S-6 Ni2 -0.01 | 1.30 | -0.04 | 5.19 | 0.71 | 93.51 0.66
face (011) Contribution magnétique des orbitales Polarisation p
S P d Totale
Plans | Atomes | en ug |en % | en ug | en % | en ug | en % en /g
Mn1 0.07 | 1.75 | 0.09 | 2.26 | 3.83 | 95.99 3.99
S Mn2 -0.07 | 1.76 | -0.11 | 2.76 | -3.80 | 95.48 -3.98
Nil 0.00 | 0.00 | -0.02 | 15.38 | 0.11 | 84.62 0.09
S-1 Ni2 0.00 | 0.00 | -0.02 | 15.38 | 0.11 | 84.62 0.09
Nil -0.01 | 1.33 | -0.04 | 5.33 | 0.71 | 93.33 0.66
S-6 Ni2 -0.01 | 1.22 | -0.05 | 6.10 0.77 | 92.68 0.71
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TaB. 4.2 — Contribution des orbitales s, p et d a la valeur du moment magnetique sur chaque
site atomique du systéme contenant une mono-couche de Mn sur Ni/Cu pour les faces (001),

(111) et (011).

polarisé positivement. Quant a ’atome Mn2, les électrons de spin down sont majoritaires sur
la bande d, d’ou une polarisation négative. Le couplage magnétique entre ces deux atomes est
antiferromagnétique, avec des moments magnétiques élevés en valeur absolue.

Les figures 4.10, 4.12 et 4.14 montrent les densités d’états projetées des orbitales s, p
et d de spins up et down de I'atome Mnl appartenant au plan de surface "S” du systeme
comprenant une mono-couche de Mn déposée sur Ni pour les faces (001), (111) et (011). Et
les figures 4.11, 4.13, et 4.15 présentent les densités d’états locales de spins up et down des

atomes Mnl et Mn2 sur le plan ”S”, Nil et Ni2 sur le plan ”S-17, et Nil et Ni2 sur le plan
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F1ac. 4.10 — Densité d’états projetée des orbitales s, p et d de spin up et down de [’atome Mn1
appartenant au plan de surface ”S” du systéme comprenant une mono-couche de Mn déposée
sur Ni(001), (voir figure 4.7). Le niveau de Fermi (Ep) se trouve a 0. Notons la différence
d’échelle entre les états "sp” et “d”.

”S-6”) du méme systeme pour 'ensemble des faces (001), (111) et (011). L’analyse de ces

figures montre que la bande des états s et p est négligeable pour tous les atomes pour toutes
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Fic. 4.11 — Densité d’états locale de spin up et down des atomes Mnl et Mn2 sur le plan
”S” Nil et Ni2 sur le plan 7S-17, et Nil et Ni2 sur le plan "S-67, du systeme comprenant
une mono-couche de Mn déposée sur Ni(001), (voir figure 4.7). Le niveau de Fermi (Ep) se
trouve a 0.

les faces cristallographiques par rapport a celle des états d. Les densités d’états de spin up
sont reportées dans la partie supérieure des figures alors que celles de spin down sont dans la
partie inférieure.

Pour toutes les faces, on remarque un décalage important entre les bandes up et down
de I'atome Mnl. La bande up est presque pleine tandis que la bande down est presque vide,
faisant que le moment magnétique de Mnl est positif et élevé. On observe un grand pic a +

2 eV au dela de l'energie de Fermi (Fr). En dessous du niveau de Fermi, les pics sont bien
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F1ac. 4.12 — Densité d’états projetée des orbitales s, p et d de spin up et down de [’atome Mn1
appartenant au plan de surface ”S” du systéme comprenant une mono-couche de Mn déposée
sur Ni(111), (voir figure 4.8). Le niveau de Fermi (Ep) se trouve a 0. Notons la différence
d’échelle entre les états "sp” et “d”.

définis pour les faces (001) et (011), alors que pour la face (111) on note peu de structures.

Deux cas de figure pour 'atome Mn2 sont observés : (i) les bandes up et down sont presque
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Fi1c. 4.13 — Densité d’états locale de spin up et down des atomes Mnl et Mn2 sur le plan
”S” Nil et Ni2 sur le plan 7S-17, et Nil et Ni2 sur le plan "S-67, du systeme comprenant
une mono-couche de Mn déposée sur Ni(111), (voir figure 4.8). Le niveau de Fermi (Ep) se
trouve a 0.

équivalentes avec un léger décalage pour la face (001), faisant que le moment magnétique est
faible; (ii) les bandes up et down ont un décalage important traduisant un grand moment
magnétique pour (111) et (011).

Pour le Ni, il y a une différence entre les atomes Ni de subsurface et les atomes Ni de
volume. Les atomes de Ni de volume présentent un pic légerement en dessous de Er pour
la bande de spin up et un pic légerement au dessus de Er pour la bande de spin down. Par

contre pour les atomes Ni de subsurface, ces deux pics ont disparu par hybridation avec les
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F1ac. 4.14 — Densité d’états projetée des orbitales s, p et d de spin up et down de [’atome Mn1
appartenant au plan de surface ”S” du systeme comprenant une mono-couche de Mn déposée
sur Ni(011)., (voir figure 4.9) Le niveau de Fermi (Ep) se trouve a 0. Notons la différence

d’échelle entre les états "sp” et “d”.
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Fi1a. 4.15 — Densité d’états locale de spin up et down des atomes Mnl et Mn2 sur le plan
”S”7 Nil et Ni2 sur le plan 7S-17, et Nil et Ni2 sur le plan "S-67, du systeme comprenant
une mono-couche de Mn déposée sur Ni(011), (voir figure 4.9). Le niveau de Fermi (Er) se
trouve a 0.

états du Mn de surface.
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(001) (111) (011)

(a) pps) | 7 (%) | 1 (ps) | 7 (%) | p(us) | ™ (%)

Mnl | 3.38 | 2.890 | 349 | 250 | 3.99 | -4.10

S [Mn2 | 058 | -4.05 | -342 | -0.50 | -3.98 | -12.30

Nil | 026 | 231 | 026 | 1.00 | 009 | 4.92

S1| Ni2 | 026 | 231 | 026 | 1.00 | 0.09 | 4.02

Nil | 071 | 0.00 | 0.66 | 0.00 | 0.66 | 0.00

S-6 [ Ni2 | 066 | 0.00 | 0.67 | 0.00 | 0.71 | 0.00
(b) d (A) d (A) d (A)
dsaim1).5-1 1.78 2.05 1.17
d$(ain2).5-1 1.66 1.99 1.07
ds_1.5-2 1.77 2.02 1.28
d, 1.73 2.00 1.22

TAB. 4.3 — Moments magnétiques p (pup) et tauz de relaxation T (en %) de la mono-couche
de Mn de surface ”S”, de Ni d’interface "S-1" et de volume "S-6” (a) et distances interplans
en A (b) pour les différentes faces cristallographiques (001), (111) et (011). Notons que les
atomes du plan de Mn de surface "S” se séparent en 2 sous ensembles de type Mnl et Mn2.

Dans le Tableau 4.3, il est observé que I'un des atomes de manganese (Mnl) de la surface
”S” de la mono-couche de Mn sur Ni est (i) dilaté de 2.89 % avec un moment magnétique de
3.38 up sur la face (001); (ii) aussi dilaté de 2.50 % avec un moment magnétique de 3.49 up
sur la face (111) et; (iii) comprimé de -4.10 % avec un moment magnétique de 3.99 up sur la
face (011). Quant & Mn2, on note une compression respectivement (i) de -4.05 % sur la face
(001); (ii) de -0.5 % sur la face (111) et (iii) de -12.30 % sur la face (011), avec des moments
respectifs 0.58; -3.42 et -3.98 up. Le couplage entre les deux atomes de Mn est respectivement,

antiferromagnétique sur les faces (111) et (011), et ferromagnétique sur la face (001).

4.5 Structure électronique et magnétique de la mono-
couche de l’alliage ordonné Mn-Ni sur Ni/Cu

Les figures 4.16, 4.17 et 4.18 montrent les moments magnétiques (en ug) et les positions
atomiques apres relaxation des plans du systeme, dans le cas d'une mono-couche de I'alliage
ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu dans les trois faces cristallographiques (001), (111) et (011).
Ce systeme est constitué d'un film de 11 plans de Ni pris en sandwich de part et d’autre

par une mono-couche de Mn-Ni. L’ensemble du systeme est symétrique par rapport au plan
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central ”S-6” contenant le Ni. Ce plan est fixe et les autres plans ont été relaxés. Le plan de
surface ”S” contient les atomes de l'alliage Mn-Ni, avec deux sites atomiques inéquivalents.
Nous calculons le moment magnétique et la position des plans du film de 11 plans de Ni pris
en sandwich de part et d’autre par une mono-couche de I'alliage ordonné Mn-Ni, ayant dans

le plan x-y le parametre du Cu.

4.5.1 Mn-Ni/Ni/Cu(001)

r———l ¢
4.11-- Y419
S ___1054____ ______ R 0.26
1.70
5- @
Mng 1.63
1 Nis — 1.77
3 - 0.6
S,
Q Nil 1.75
S4t _
.} Ni2 1.67

S- 60—’06

F1G. 4.16 — Moments magnétiques (en pug) et positions atomiques apres relaxation du systéme
consistant en une mono-couche de l’alliage ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu(001). Il y a deux
atomes inéquivalents sur chaque couche. ”S-6" est le centre du film de Ni ayant 11 plans.
"S7 est le plan de surface contenant les atomes de lalliage ordonné Mn-Ni. Les moments
magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles et dans les carrés, en pointillés et
en lignes pleines. Les distances interplans sont données en fi, a la droite de la figure.

Les deux especes d’atomes (Mn et Ni) de la mono-couche de 'alliage ordonné sont, séparées
d'une distance de 0.26 A dans la face (001), (figure 4.16). Les atomes de Mn appartenant 2 la

surface (plan ”S”) sont séparés du plan des Ni ”S-1” d’une distance de 1.96 A, par contre ceux
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de Ni de Ialliage appartenant a surface (plan ”S”) sont distants a ce méme plan de 1.70 A. On
note un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et de Ni ainsi qu’entre les atomes
de Mn et les atomes de Ni du substrat. L’atome de Mn a un grand moment magnétique de
4.11 pp traduisant 'effet de surface ou la coordination est réduite. L’atome de Ni de I'alliage
Mn-Ni a une polarisation de 0.54 pp, légerement diminuée par rapport a celle obtenue dans
le volume de Ni.

Le plan ”S-1” contient des atomes Ni équivalents c’est a dire qu’ils ont le méme environ-
nement et par conséquent le méme moment magnétique de 0.58 up, légerement diminué par
rapport aux atomes de Ni en volume.

Les plans de Ni ”S-17 et ”S-2” sont séparés par une distance de 1.63 A, légerement plus
petite que la distance de 1.70 A présente dans le volume de Ni. Par contre, les plans de Ni

"S-2” et ”S-3” sont distants de 1.77 A légerement plus grande que 1.70 A.

4.5.2 Mn-Ni/Ni/Cu(111)

Les deux especes d’atomes (Mn et Ni) de la mono-couche de I'alliage ordonné sont séparées
d’une distance de 0.14 A dans la face (111), (figure 4.17). Les atomes de Mn appartenant a la
surface (plan ”S”) sont séparés du plan des Ni ”S-1” d’une distance de 2.10 A, par contre ceux
de Ni de I'alliage appartenant & surface (plan ”S”) sont distants a ce méme plan de 1.96 A. On
note un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et de Ni ainsi qu’entre les atomes
de Mn et les atomes de Ni du substrat. L’atome de Mn a un grand moment magnétique de
3.84 pp traduisant l'effet de surface ou la coordination est réduite. L’atome de Ni de 1’alliage
Mn-Ni a une polarisation de 0.50 up, légerement diminuée par rapport a celle obtenue dans
le volume de Ni.

Le plan ”S-1” contient des atomes Ni équivalents c’est a dire qu’ils ont le méme environ-
nement et un moment magnétique moyen de 0.66 g, sensiblement égal a celui des atomes de
Ni en volume.

Les plans de Ni ”7S-1" et ”S-2” sont séparés par une distance de 2.01 A, légerement plus

grande que la distance de 2.00 A présente dans le volume de Ni.
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F1G. 4.17 — Moments magnétiques (en pg) et positions atomiques apres relaxation du systéme
consistant en une mono-couche de l'alliage ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu(111). Il y a deux
atomes inéquivalents sur chaque couche. ”S-6" est le centre du film de Ni ayant 11 plans.
"S” est le plan de surface contenant les atomes de l’alliage ordonné Mn-Ni. Les moments
magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles et dans les carrés, en pointillés et
en lignes pleines. Les distances interplans sont données en fi, a la droite de la figure.

[111]

4.5.3 Mn-Ni/Ni/Cu(011)

Les deux especes d’atomes (Mn et Ni) de la mono-couche de 'alliage ordonné sont séparées
d'une distance de 0.25 A dans la face (011), (figure 4.18). Les atomes de Mn appartenant a la
surface (plan ”S”) sont séparés du plan des Ni ”S-1” d’une distance de 1.33 A, par contre ceux
de Ni de I'alliage appartenant & surface (plan ”S”) sont distants & ce méme plan de 1.08 A. On
note un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et de Ni ainsi qu’entre les atomes
de Mn et les atomes de Ni du substrat. L’atome de Mn a un grand moment magnétique de
4.14 pp traduisant 1'effet de surface ot la coordination est réduite. L’atome de Ni de I'alliage

a une polarisation de 0.66 upg, tres proche du moment magnétique de volume de Ni.
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F1G. 4.18 — Moments magnétiques (en pg) et positions atomiques apres relaxation du systéme
consistant en une mono-couche de l'alliage ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu(111). Il y a deux
atomes inéquivalents sur chaque couche. ”S-6" est le centre du film de Ni ayant 11 plans.
"S” est le plan de surface contenant les atomes de l’alliage ordonné Mn-Ni. Les moments
magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles et dans les carrés, en pointillés et
en lignes pleines. Les distances interplans sont données en fi, a la droite de la figure.

[011]

Le plan ”S-1” contient des atomes Ni équivalents c’est a dire qu’ils ont le méme environ-
nement et par conséquent le méme moment magnétique de 0.55 up, légerement diminué par
rapport aux atomes de Ni en volume.

Les plans de Ni ”S-17 et ”S-2” sont séparés par une distance de 1.25 A, légerement plus

grande que la distance de 1.23 A présente dans le volume de Ni.

La lecture des élements présents dans le tableau 4.4, laisse voir la dilation de I'un des
constituants Mng de la mono-couche de I'alliage ordonné Mn-Ni dans les faces usuelles (001),
(111) et (011), avec respectivement des taux de dilatation de 15.29 %, 5.00 % et 7.69 %.

Cependant, les atomes Ni constituants de 'alliage, sont comprimés sur les faces (111) et (011)



(a) (001) (111) (011)

p(ps) |7 (%) | p(ps) | 7 (%) | p(ps) | T (%)

Mng | 4.11 | 15629 | 384 | 500 | 4.14 | 7.69

S [ Nig | 054 | 0.00 | 050 | -2.00 | 0.66 |-12.20

Nil | 058 | 412 | 066 | 050 | 055 | 1.63

S1[ Ni2 | 058 | 412 | 066 | 050 | 055 | 1.63

Nil | 068 | 0.00 | 066 | 0.00 | 0.68 | 0.00

S6[ Ni2 | 066 | 0.00 | 0.67 | 0.00 | 063 | 0.00
(b) d (A) d (A) d (A)
ds(ans) -1 1.96 2.10 1.18
ds(Nig).5-1 1.70 1.96 1.08
ds_1.5-2 1.63 2.01 1.25
d, 1.70 2.00 1.23
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TAB. 4.4 — Moments magnétiques v (ug) et taux de relaxation T (en %) pour la mono-couche
de Ualliage ordonné Mn-Ni de surface ”S”, de Ni d’interface "S-1" et de volume "S-6" (a)
et distances interplans en A (b) pour les différentes faces cristallographiques (001), (111) et
(011). Notons que la mono-couche d’alliage ordonné Mn-Ni se sépare en 2 sous ensembles de
type Mng et Nig.

respectivement de -2 % et -12.20 %. L’alliage Mn-Ni présente un couplage ferromagnétique
entre les atomes Mng et Nig, et se couplent parallelement au substrat Ni, dans les trois faces
(001), (111) et (011). Les moments magnétiques de Mng sont élevés (4.11, 3.84 et 4.14 up),
respectivement pour (001), (111) et (011), et ceux de Nig sont relativement petit pour (001)et
(111), c’est a dire 0.54 et 0.50up respectivement.

La subsurface ”S-1” contenant les atomes Ni est respectivement comprimé avec un taux
de -4.12 % dans la face (001), et dilaté avec un taux de 0.50 % et 1.63 % dans les faces (111)

et (011).

4.6 Structure électronique et magnétique de la bi-couche
de l’alliage ordonné Mn-Ni sur Ni/Cu

Les figures 4.19, 4.20 et 4.21 présentent les moments magnétiques (en pp) et les positions
atomiques, apres relaxation des plans du systeme, comprenant la bi-couche de I'alliage ordonné
Mn-Ni sur le Ni/Cu dans les trois faces cristallographiques (001), (111) et (011). Ce systéme
est constitué d'un film de 9 plans de Ni pris en sandwich de part et d’autre par une bi-couche

de Mn-Ni. L’ensemble du systeme est symétrique par rapport au plan central ”S-6” contenant
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le Ni. Ce plan est fixe et les autres plans ont été relaxés. Le plan de surface ”S” et d’interface "S-
1”7 contiennent les atomes de I'alliage Mn-Ni, avec deux sites atomiques inéquivalents. Nous
calculons le moment magnétique et la position des plans du film de 9 plans de Ni pris en

sandwich de part et d’autre par une bi-couche de Mn, ayant dans le plan x-y le parametre du

Cu.

4.6.1 (Mn-Ni),/Ni/Cu(001)
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F1a. 4.19 — Moments magnétiques (en pg) et positions atomiques apres relaxation du systéme
consistant en une bi-couche de l’alliage ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu(001). Il y a deux atomes
méquivalents sur chaque couche. "S-67 est le centre du film de Ni ayant 9 plans. ”S” et ”S-
17 sont respectivement des plans de surface et d’interface contenant les atomes de [’alliage
ordonné Mn-Ni. Les moments magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles,
les carrés et les rectangles, en pointillés et en lignes pleines. Les distances interplans sont
données en fi, a la droite de la figure.

[001]

Les deux especes d’atomes (Mn et Ni) de I'alliage ordonné sont respectivement séparées

en surface (7S”) d’une distance de 0.14 A et en interface ("S-17) d’une distance de 0.03 A dans
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la face (001). La distance entre les atomes de Ni de surface et de subsurface est de 1.68 A,
qui est légerement plus petite que la distance interplans observée dans le volume de Ni, c¢’est
a dire 1.71 A. Quant aux atomes de Mn de surface et de subsurface, ils sont distants de 1.85
A. On note un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et de Ni, respectivement
en surface et en subsurface. Le couplage magnétique entre ces deux plans de surface et de
subsurface est antiferromagnétique. Cette tendance de couplage magnétique entre les plans de
I’alliage Mn-Ni est dictée par le comportement magnétique de Mn en volume. Le Mn préfere
se coupler antiferromagnétiquement avec le plus proche voisin Mn. Les atomes Mn et Ni de
'alliage a la subsurface (respectivement a la surface) se couplent parallelement (respectivement
antiparallelement) a ceux du substrat Ni. Le moment magnétique des atomes de Mn en surface
est négatif (-4.00 ), mais plus grand que celui des Mn obtenu en subsurface (3.43 pp). Quant
aux atomes de Ni, les polarisations en surface et en interface sont respectivement -0.04 et 0.23
g, completement diminuées par rapport aux valeurs obtenues en volume de Ni.

La distance entre les atomes Mn (Ni) de subsurface et le plan des Ni ”S-2” est de 1.75
A (1.78 A) Ces deux distances sont légerement supérieures a celle observée dans le Ni en
volume (c’est a dire 1.71 A) Les moments magnétiques des atomes Ni dans le plan ”S-2” sont

légerement plus petits que ceux rencontrés en volume.
4.6.2 (Mn-Ni)s/Ni/Cu(111)

Les deux especes d’atomes (Mn et Ni) de l'alliage ordonné Mn-Ni sont respectivement
séparées en surface ("S”) d’une distance de 0.14 A et en subsurface ("S-17) d’une distance de
0.02 A sur la face (111). La distance entre les atomes de Ni de surface et de subsurface est de
2.06 /OX, légerement plus grande que la distance interplans observée dans le volume de Ni, c¢’est
a dire 2.01 A. Quant aux atomes de Mn de surface et d’interface, ils sont distants de 2.22 A.On
note un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et de Ni, respectivement en surface
et en interface. Le couplage magnétique entre ces deux plans de surface et de subsurface est
aussi ferromagnétique. La tendance des atomes de Mn de se coupler antiferromagnétiquement
avec son proche voisin Mn en volume est brisée. Les polarisations des atomes Mn et Ni de

I'alliage a la surface et a la subsurface se couplent parallelement & celles du substrat Ni. Le
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F1G. 4.20 — Moments magnétiques (en pug) et positions atomiques apres relaxation du systéme
consistant en une bi-couche de l'alliage ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu(111). 1l y a deuz atomes
inéquivalents sur chaque couche. ”S-6" est le centre du film de Ni ayant 9 plans. ”S” et ”S-17
sont respectivement des plans de surface et de subsurface contenant les atomes de [’alliage
ordonné Mn-Ni. Les moments magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles,
les carrés et les rectangles, en pointillés et en lignes pleines. Les distances interplans sont
données en A, a la droite de la figure.
moment magnétique des atomes Mn en surface est positif (3.90 up), et plus grand que celui
des atomes Mn obtenu en subsurface (3.48 ). Quant aux atomes de Ni, les polarisations en
surface et en subsurface sont respectivement de 0.48 et 0.58 up.

La distance entre les atomes Mn de subsurface ”S-1" et le plan des Ni ”S-2” est de 2.06 A,
pendant qu’elle est de 2.08 A entre les atomes Ni de subsurface et le plan des Ni ”S-2”. Ces
deux distances sont légerement supérieures a celle observée dans le Ni en volume (c’est a dire

2.01 A) Les moments magnétiques des atomes Ni dans le plan "S-2” (0.64 pp) sont presque

identiques a ceux rencontrés en volume.
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4.6.3 (Mn-Ni),/Ni/Cu(011)
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F1G. 4.21 — Moments magnétiques (en pug) et positions atomiques apres relaxation du systéme
consistant en une bi-couche de l’alliage ordonné Mn-Ni sur le Ni/Cu(011). Il y a deux atomes
inéquivalents sur chaque couche. "S-67 est le centre du film de Ni ayant 9 plans. ”S” et ”S-
17 sont respectivement des plans de surface et d’interface contenant les atomes de [’alliage
ordonné Mn-Ni. Les moments magnétiques de chaque atome sont inscrits dans les cercles,
les carrés et les rectangles, en pointillés et en lignes pleines. Les distances interplans sont
données en A, a la droite de la figure.

Les deux especes d’atomes (Mn et Ni) de 'alliage ordonné sont respectivement séparées en
surface ("S”) d’une distance de 0.25 A et en subsurface (S-17) d'une distance de 0.05 A dans
la face (011). La distance entre les atomes de Ni de surface et de subsurface est de 1.13 A,
qui est plus petite que la distance interplans observée dans le volume de Ni, c’est a dire 1.23
A. Quant aux atomes de Mn de surface et de subsurface, ils sont distants de 1.43 A. On note
un couplage ferromagnétique entre les atomes de Mn et de Ni en subsurface. Par contre en

surface, le couplage magnétique est ces atomes (Ni et Mn) de I'alliage est antiferromagnétique.

Cette tendance de couplage magnétique au sein de la bi-couche de I'alliage Mn-Ni est dictée
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par le comportement magnétique de Mn en volume. Le Mn préfere se coupler antiferroma-
gnétiquement avec le plus proche voisin Mn. Les atomes Mn et Ni de 'alliage a I'interface
(subsurface) se couplent parallelement & ceux du substrat Ni. Cependant, sur le plan de sur-
face, le Mn et le Ni se couplént antiferromagnétiquement et ferromagnétiquement aux Ni du
substrat. Le moment magnétique des atomes de Mn en surface est négatif (-4.30 pp), mais
plus grand que celui des Mn obtenu en interface (3.53 pp). Quant aux atomes de Ni, les
polarisations en surface et en subsurface sont respectivement 0.30 et 0.10 up, completement
diminuées par rapport aux valeurs obtenues en volume de Ni.

La distance entre les atomes Mn (Ni) de la subsurface et le plan des Ni ”S-2” est de 1.19
A (1.24 A) Ces deux distances sont respectivement inférieure et légerement supérieure a celle
observée dans le Ni en volume (c’est a dire 1.23 A) Les moments magnétiques des atomes Ni

dans le plan ”S-2” (0.41 et 0.55 pp) sont plus petits que ceux rencontrés en volume.

(a) (001) (111) (011)

pps) | 7 (%) | p(ps) | T (%) | p(us) | T (%)

Mng 4.00 | 810 | 3.90 | 10.45 | -4.30 | 16.26

S Nig 0.04 | 0.00 | 048 | 348 | 0.30 |- 4.06

Mng_, 343 | 234 | 348 | 249 | 353 |-3.25

S-1 Nig_1 023 | 409 | 058 | 3.48 | 0.10 | 0.81

Nil 0.67 | 0.00 | 067 | 0.00 | 0.00 | 0.68

5-6 Ni2 0.65 | 0.00 | 0.66 | 0.00 | 0.00 | 0.61
(b) d (A) d (A) d (A)
d$(0Mns).S—1(Mns_1) 1.85 2.22 1.43
dS(Nig),S—1(Mns_.) 1.71 2.08 1.18
dS—1(Nis_y).5-2 1.78 2.08 1.24
ds_1(Mmg_).5-2 1.75 2.06 1.19
d, 1.71 2.01 1.23

TAB. 4.5 — Moments magnétiques p (ug) et taux de relaxation T (en %) pour la bi-couche
de lalliage ordonné Mn-Ni de surface ”S”, de subsurface ”S-1" et de volume "S-6" (a) et
distances interplans en A (b) pour les différentes faces cristallographiques (001), (111) et
(011). Notons que les atomes du plan de surface ”S” (respectivement de subsurface ”S-17) de
la bi-couche d’alliage ordonné Mn-Ni se séparent en 2 sous ensembles de type Mng et Nig
(respectivement Mng_1 et Nig_1).

Il apparait dans le tableau 4.5 que les atomes Mng du plan ”S” sont dilatés d’un taux de

8.19, 10.45 et 16.26 % respectivement dans les faces (001), (111) et (011). Cependant les
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atomes Nig du méme plan ”S” dans la face (001) sont séparés des atomes Mng_; du plan ”S-1"
de 1.71 A, une distance observée dans le volume de Ni. Par contre le Nig dans les faces (111)
et (011) est respectivement dilaté (3.48 %) et comprimé (-4.06 %). Le couplage magnétique
des atomes de Mng et Nig sur le plan ”S” aux atomes Ni du substrat est antiferromagnétique
(respectivement ferromagnétique) pour la face (001) (respectivement pour la face (111)). L’on
note que le moment magnétique des atomes Nig est completement diminué et presque nul
respectivement sur la face (001) comparé a celui obtenu en volume Ni. Le Mng porte un
moment magnétique grand sur les deux faces (001) et (111), respectivement -4.00 et 3.90 pp.
Sur la face (011), les atomes de Mng se couplent antiferromagnétiquement aux atomes Ni du

plan ”S” et du substrat.

4.7 Discussion et conclusion

L’analyse structurale de nos calculs montre que, le Ni propre présente une contraction
du plan de surface apres relaxation pour I’ensemble des faces cristallographiques étudiées, a
savoir -4.09, -1.99 et -13.01 % respectivement pour (001), (111) et (011). Le ferromagnétique
intrinseque du Ni est observé sur toutes les faces. La face (011) en surface est plus magnétique

que les deux autres en surface. Ces résultats sont comparés a ceux de Alden et al. [98] pour

Métal  Surface Moments magnétiques (pp)
Massif — S-3 S-2 S-1 S
Ni (11 fec  0.63 063 0.65 067 0.62
0.65* 0.64* 0.66* 0.67* 0.75*
(001) fcc  0.64 0.64 066 0.64 0.69
0.66* 0.65* 0.66* 0.70* 0.71*

TAB. 4.6 — Moments magnétiques calculés par Alden et al. [98] sur Ni fec propre dans les faces
(001) et (111), avec la méthode TB-LMTO (tight-binding linear muffin-tin orbitals) basée
sur les fonctions de Green dans l'approximation des spheres atomiques. Toutes les valeurs
accompagnées de x, sont nos calculs sur le Ni propre.

les faces (001) et (111) (tableau 4.6) : les moments calculés ici sont plus élevés en surface
dans nos calculs. Cet écart entre nos valeurs et les leurs est dit probablement au fait que nous

faisons un calcul avec I'approzimation de gradient généralisé (GGA) et eux I'approzimation
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de la densité locale (LDA);

La mono-couche de Mn sur Ni présente un séparation des atomes de Mn dans le plan de
surface ”S” en deux sous ensembles de type Mnl et Mn2. Le couplage magnétique entre ces
atomes de Mn (c’est a dire Mnl et Mn2) est antiferromagnétique (pour les faces (111) et
(011)) et ferromagnétique (pour la face (001)).

Le plan de la mono-couche de 'alliage ordonné Mn-Ni sur Ni présente une ondulation tres
prononceée a la surface avec une séparation entre les atomes Mn et Ni en deux sous ensembles,
distants de 0.26, 0.25 et 0.14 A respectivement pour les faces (001), (011) et (111). Les atomes
Mn sont positionnés vers l'extérieur et ceux de Ni vers I'intérieur. Ce changement de structure
peut-étre causé par I'augmentation du rayon atomique du Mn suite a la réorganisation de la
structure électronique. L’atome de Mn se couple ferromagnétiquement aux Ni de l'alliage et
du substrat. Le moment magnétique du Mn est tres grand, pendant qu’il est petit pour le
Ni en comparaison des valeurs obtenues dans le volume Ni. Il a été montré par Wuttig et al.
[89] que la corrugation prononcée de 0.30 + 0.02 A, trouvée sur l'alliage de surface Ni(001)
¢(2x2)Mn formé apres déposition de 4 mono-couches de Mn, est due au moment magnétique
élevé de I'atome Mn.

Les plans de surface ”S” et de subsurface ”S-1” de la bi-couche de 'alliage ordonné Mn-Ni
présentent aussi une ondulation respectivement prononcée et mineure avec une séparation
entre les atomes Mn et Ni en deux sous ensembles, distants de : 0.14 et 0.03 A respectivement
en surface et en subsurface pour la face (001); 0.14 et 0.02 A respectivement en surface et en
subsurface pour la face (111) et; 0.25 et 0.05 A respectivement en surface et en subsurface
pour la face (011). Le couplage magnétique entre le Mn et le Ni differe suivant les faces (001),
(111) et (011) : ferromagnétique sur les deux plans de l'alliage Mn-Ni pour les deux faces (001)
et (111), avec un couplage magnétique parallele entre les deux plans pour la face (111), et un
couplage magnétique antiparallele entre les deux plans pour la face (001) ; pour la face (011),
un couplage ferromagnétique entre le Mn et le Ni est présent au plan de subsurface, pendant
qu’a la surface ces atomes constituants 1’alliage MnNi sont antiferromagnétiquement couplés

avec le Mn antiparallele au Ni du substrat. On note que le Mn présente un moment magnétique
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élevé en accord avec [90], tandis que le Ni de 'alliage est moins magnétisé en comparaison des
valeurs obtenues en volume de Ni. La séquence des plans antiferromagnétiques obtenue pour
la face (001) est en accord avec les calculs de Spisak et Hafner [96] puis par M’Passi-Mabiala

et al. [97], mais toujours en désaccord avec les résultats expérimentaux de O’Brien [90].

Diftférence d’Energie
Totale en mryd
(001) | (111) | (011)
Mn sur Ni | 250 60 0.00
(Mn-Ni)y | 0.00 | 0.00 22

TAB. 4.7 — Différence des énergies totales de la mono-couche de Mn sur Ni et de la bi-couche
de alliage ordonné Mn-Ni sur Ni, pour les faces cristallographiques (001), (111) et (011).
L’énergie la plus basse est fixée a 0.00 mryd.

Le Tableau 4.7 donne les énergies totales de la mono-couche de Mn sur Ni et de la bi-
couche de l'alliage ordonné Mn-Ni sur Ni, dans les faces cristallographiques (001), (111) et
(011). Ces deux systemes ont le méme nombre d’atomes de Mn et de Ni, et donc nous pouvons
discuter de leur stabilité a partir de leur énergie totale respective. On observe que I’énergie de
bi-couche de l'alliage Mn-Ni sur Ni est inférieure a celle de la mono-couche de Mn sur Ni, sur
les faces cristallographiques (001) et (111). Ceci montre que la formation de 'alliage Mn-Ni
est plus stable lorsque le Mn est poussé épitaxialement sur Ni dans les faces (001) et (111).
Cependant, sur la face (011) la tendance est inversée : La mono-couche de Mn sur le Ni est

plus stable que I'alliage Mn-Ni sur Ni.

Les propriétés magnétiques du systeme Mn/Ni poussé épitaxialement sur le Cu, pour les
faces cristallographiques (001), (111) et (011) dans une géométrie optimisée, ont été étudiées a
partir de la méthode auto-cohérente d’ondes planes de type pseudopotentiel dans I’approche
de la fonctionnelle densité GGA & spin polarisé (PWscf). Le Ni propre présente une com-
pression du plan de surface avec un ferromagnétique intrinseque et des moments magnétiques
élevés. On observe une séparation des atomes Mn de la mono-couche en deux sous ensembles
Mnl et Mn2, avec un couplage respectivement ferromagnétique pour la face (001) et antifer-

romagnétique pour les faces (111) et (011) : les moments magnétiques de Mnl et Mn2 sont
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élevés pour les faces (111) et (011) tandis que, pour (001) il n’y a que Mnl qui présente un
moment élevé. De méme on observe aussi ce comportement dans le cas de la mono- et la
bi-couche de l'allaige Mn-Ni, ou une séparation est observée entre les atomes Mn et Ni en
deux sous ensembles sur chaque plan, avec des moments magnétiques élevés pour ’atome Mn.
La corrugation des atomes Mn a la surface est en accord avec les résultats expérimentaux de
Wuttig et al. [89]. Le couplage entre le Mn et le Ni sur chaque plan est ferromagnétique, a
I'exception de la face (011) pour la bicouche ou les atomes Mn et Ni se couplent antiferro-
magnétiquement sur le plan de surface. On note spécialement une séquence de plans couplés
antiferromagnétiquement dans le cas de la bi-couche de l’alliage ordonné Mn-Ni pour la face
(001) et une bi-couche de l'alliage typiquement ferromagnétique pour la face (111). Pour la
face (011), le couplage antiferromagnétique entre les atomes Mn de différents plans, associé
au ferromagnétique intrinseque du Ni, sont présents dans la bi-couche de I'alliage Mn-Ni. La
formation de l'alliage ordonné Mn-Ni est plus stable sur la faces (001), en accord avec O’Bien

et al. [90].
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Conclusion générale et perspectives

Le travail de cette these a été consacré a I'étude des propriétés électroniques et magné-
tiques de surfaces et interfaces des films minces d’alliages des métaux de transition a base de
manganese (Mn). Cet élément de transition, du milieu de la série 3d, posseéde la particularité
de présenter une grande diversité de structures cristallographiques et magnétiques dans sa
phase massive, et est tres sensible a son environnement. Il est, donc, inévitable de penser que
la structure magnétique de cet élément en composition (alliage) avec les autres métaux 3d
(Ni, Fe et Co) puisse étre stabilisé dans une matrice pour en faire un ferromagnétique fort,
en basse dimensionnalité.

Nos investigations ont porté sur la détermination de la carte magnétique : (i) de systemes de
type antiferromagnétique/ferromagnétique, se caractérisant par le phénomene d’« exchange
bias » (ii) de films minces d’alliage a base de Mn séparés par un spaceur, manifestant le
couplage d’échange et (iii) d’alliages de surface a base de Mn sur un substrat.

Nous avons utilisé deux types de méthodes de calcul de structure électronique basées sur
la théorie de la fonctionelle densité (DFT) : TB-LMTO et PWscf. Grace a ces deux méthodes,
nous avons obtenu d’important résultats sur les propriétés électroniques et magnétiques de
nanostructure a base de Mn.

Le premier objectif de ce travail de these a consisté a explorer la carte magnétique du pro-
totype de systeme d’exchange bias NiMn/Co, suite aux travaux expérimentaux de Groudeva
et al. [42] sur NiMn/Co(111) et théoriques de M'Passi-Mabiala et al. [5] sur FeMn/Co. Nous
obtenons un couplage ferromagnétique a l'interface NiMn/Co et une forte magnétisation a
la surface de Mn. L’ordre magnétique observé dans l'alliage pour n > 2 est en accord avec

Tieg et al. [47], affirmant une présence d'un couplage antiferromagnétique dans les films de

127



128

Ni,Mnigo_, pour des concentrations x proches de la composition équiatomique.

Puis, nous avons déterminé par TB-LMTO le comportement de l'interaction d’échange
entre deux films de l'alliage ordonné Feg 50Mnyg 59 séparés par le spaceur Cu, suscité par ’étude
expérimentale de Cai et al. [74]. Il ressort de cette investigation que : i) pour la face cristal-
lographique (001) le film FeMn constitué d’une monocouche présente un couplage d’échange
interplans ferromagnétique au travers de 5 plans de Cu. Cependant ce couplage d’échange
interplans bascule en un couplage antiferromagnétique lorsque 1’on ajoute un plan de Cu. En
plus un couplage ferromagnétique dans le plan entre les atomes de Fe et de Mn existe pour 5
plans de Cu, par contre un couplage antiferromagnétique dans le plan entre les atomes de Fe
et de Mn est présent lorsque le slab est constitué de 6 plans de Cu; ii) le couplage d’échange
interplans entre les films de FeMn, au travers du Cu(001) avec 5 plans, change de ferroma-
gnétique a antiferromagnétique lorsque le nombre de couches dans le film de FeMn passe de 1
a 2 couches; iii) un comportement similaire est présent pour les films de FeMn au travers de
Cu(111) avec 6 plans. Cependant, dans ce cas, ce couplage d’échange interplans passe d’un
comportement antiferromagnétique, pour un film de FeMn constitué d’'une monocouche, a un
couplage ferromagnétique pour un film de FeMn constitués de 2 monocouches.

Enfin nous avons réalisé une étude des propriétés magnétiques de nanostructures Mn/Ni
et Mn-Ni/Ni poussées épitaxialement sur le Cu, pour les faces cristallographiques (001), (111)
et (011), a partir de la méthode auto-cohérente d’ondes planes de type pseudopotentiel (code
PWscf) dans Papproche de la fonctionnelle de densité GGA a spin polarisé. En effet, le
désaccord constaté entre les résultats expérimentaux et théoriques (dans la géométrie gelée,
méthode TB-LMTO) pouvant étre lié a la morphologie du systeme, la méthode d’ondes planes
de type pseudopotentiel a été utilisée afin d’obtenir la relaxation des plans atomiques. Le Ni
propre présente une compression du plan de surface avec un ferromagnétique intrinseque
et des moments magnétiques élevés. On note cependant une séparation des atomes Mn de la
monocouche de surface en deux sous ensembles Mn1 et Mn2, avec un couplage respectivement
ferromagnétique pour la face (001) et antiferromagnétique pour les faces (111) et (011) : les

atomes Mnl et Mn2 sont fortement magnétisés pour les faces (111) et (011) tandis que,
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pour (001) il n’y a que Mnl qui présente un moment élevé. De méme on observe aussi ce
comportement dans le cas de la mono- et la bi-couche de 'alliage Mn-Ni, ou une séparation
est observée entre les atomes Mn et Ni en deux sous ensembles sur chaque plan, avec des
moments magnétiques élevés pour l'atome Mn. La corrugation des atomes Mn a la surface
est en accord avec les résultats expérimentaux de Wuttig et al. [89]. Le couplage entre le Mn
et le Ni sur chaque plan est ferromagnétique, a I'exception de la face (011) ou les atomes Mn
et Ni se couplent antiferromagnétiquement sur le plan de surface. On note spécialement une
séquence de plans couplés antiferromagnétiquement dans le cas de la bi-couche de I'alliage
ordonné Mn-Ni pour la face (001) et une bi-couche de 'alliage typiquement ferromagnétique
pour la face (111). Pour la face (011), le couplage antiferromagnétique entre les atomes Mn de
différents plans, associé au ferromagnétique intrinseque du Ni, sont présents dans la bi-couche
de lalliage Mn-Ni. La formation de l'alliage ordonné Mn-Ni est plus stable sur la face (001),
en accord avec O’Bien et al. [90].

Bien que nous ayons obtenus des résultats intéressants, il reste cependant a réaliser dans le
cadre des travaux futurs, I’étude de ces systemes étudiés ci-dessus et d’autres éventuellement,
en généralisant la prise en compte de 'optimisation de la géométrie par la méthode des
Pseudopotentiels avec le Code d’onde plane self-consistent (PWscf).

Aussi, d’autres effets sont a intégrer dans les investigations futures. L’interaction antifer-
romagnétique peut donné lieu a 'existence du magnétisme non-collinéaire dans les systemes
présentant des frustrations géométriques, d’ou la prise en compte de la structure magnétique
non-collinéaire. Nos calculs étant faits a la température zéro absolu, il serait aussi souhaitable
de connaitre I’évolution des systemes étudiés a température finie. De plus on peut penser que
la dynamique moléculaire est un champ d’investigation pour une bonne confrontation avec
I'expérimentation. Enfin, étant donné que la plupart des alliages se présentent dans une forme
désordonné en volume, les effets du désordre dans les systemes a base de Mn de dimension

réduite est un volet a explorer.



130



Annexe A

Approximation de la densité de spin
local (LSDA) de von Barth et Hedin

[12]

Dans la limite des faibles variations de la densité électronique, 1’énergie F,. et le poten-
tiel V., d’échange-corrélation d'un gaz d’électrons a spin polarisé, s’écrivent en fonction de

I’énergie d’échange-corrélation par particule .. comme,

B = / l01(F) + 0,(7)] aelr (7), 00, (F)dF (A0.1)

et

0E,.

Vo) = 5525 = 5 [ + 1) vy 1(7) (402

Autrement dit le potentiel d’échange-corrélation s’écrit,

View (r) = 22 (01 (7), 01(7)) + [01(7) + 01 (7)) 8%%(@ (7, 0,(7)) (A.03)

Ici, o désigne 1'état de spin up ou down, c’est a dire, (o0 =T, ]).
La paramétrisation de ’énergie d’échange-corrélation par particule s’obtient en la séparant

en deux contributions : d’échange ¢, et de corrélation e, soit :

= e, +e&c (A.0.4)

61‘6

L’énergie d’échange ¢, par particule est une contribution ordinaire de Hartree-Fock,

3\ 1 LA s
o= 3(5) o L+ @) (A05)
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En procedant par le changement de variables suivant,

3\ o -0.() o ;
TS:(47TQ(F)) » E=Tgm s o) = oi(7) + oy(r) (A.0.6)

nous obtenons,

4/3 _\4/3 - 1/3
&@s,@:_ﬁy”@ +(1-9) } -2 ()"

Ty 2 2w\ 4
ou encore,
4/3 4/3
e €) = _rﬁs n {_21/32 n Tﬁs} (1+¢) 2:;3(1_—2 § " -2 (A.0.8)
En posant,
el(ry) = —E, eF(ry) = 2Y3P (ry) (A.0.9)

I'indice P représente le cas paramagnétique ( non polarisé, £ = 0) tandis que F désigne le cas

ferromagnétique (complétement polarisé, £ = 1), et

1+ +(1-8-2

) = e (A.0.10)
est interpolé entre les valeurs f(0) = 0 et f(+1) = 1. D’ou,
5$(T37 f) - gxp(r'ﬂs) + [85(7“5) - 55(7“3)} f(f) (A‘O‘ll)

La forme de e,(rs, £) a été suggérée par von-Barth et Hedin [12] sur la base de ’approximation
de la phase aléatoire (RPA, Random Phase Approzimation). Elle a une forme identique de

celle a I’énergie d’échange, telle que :

e(rs,§) = 85(7“3) + [55(7"5) - 55(703)} f(€) (A.0.12)
() = —CTG(). el () = —CTG() (A.0.13)

ou la fonction G(z) est définie par,

g(z) = (1+2%) ln(1+%)+g — - 3 (A.0.14)
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sa dérivée g,(x) = 8%(;) est,

1 622 — 3z + 2

9o(r) = 3x21n(1+5)— 5 (A.0.15)

Les quatre constantes présentes dans 'équation (A.0.13) sont le plus souvant choisies d’apres

Moruzzi et al. [100] :

C" =0.045, r? =21 (A.0.16)
P
cF = % =0.0225, rf"=2%% P =5292 (A.0.17)

En prenant en compte, le changement de variables, Eq.(A.0.6), a partir de I’équation (A.0.3),

I’énergie d’échange-corrélation s’écrit en fonction de ces nouvelles variables par :

re O 0

%c,a(rsa f) - €$C(TS7 f) - ga—rgzrc(rs: f) + [sgn(a) - 5] a_§€$c(T57 f) (A018)

avec sgn(1) =1, sgn(]) = —1.

Par construction, la LSDA est correcte pour un gaz d’électrons homogene, et précis pour
des densités qui varient peu sur une distance inférieure a l'inverse du vecteur d’onde de Fermi
kp. Une étape naturelle au dela de la LSDA serait toutefois de permettre la fonctionnelle
énergie de ne plus seulement dépendre de la valeur de la densité locale mais aussi de ces

différents gradients.
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Annexe B

Approximation du gradient généralisé
de Langreth-Mehl-Hu (GGA-LMH)

[13]

Afin d’obtenir une formule facilement applicable, basée sur les gradients de densités, Lan-
greth, Mehl et Hu [13] ont suggéré une approximation de ’énergie d’échange-corrélation E,.,

développée comme ce qui suit a partir des résultats de la théorie de la réponse linéaire,

Epe = EEPALSE 0+ (B.0.1)

B, — ELSDAL / Zoraaki) |V 2dF (B.0.2)

/3

olt kg est le vecteur d’onde local de Fermi défini par kp = (3720)"", avec o(r) la densité

élctronique et Vkp le gradient de kp, v est une constante définie par v = ¢€*/167% | et

Zgrad(kr) est défini comme,

Zg?”ad(kF) = / Zgrad(ka kF)dk (BO?))
0

La quantité Z,..q(k,kr) est calculée a partir de approximation de la phase aléatoire

(RPA), et est écrite comme,
Zgraalls bp) = Zalh ) + Zolk, hi) (B.0.4)
avec

11 1
2kpZs(k, kr) = X1 =X) + o~ D+ 50— 1), x = k/2kp  (B.O5)
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et
Z(k,kr) = (4V3/kpr)exp(—2v3k/kpr)0(k — €71

ou

& =3f|Vkpr/ker| = fIVo/ol, f =015, kpr=2\/kp/n

Le deuxieme terme de I’équation (B.0.1), 0 E,qq s’écrit,

o0 11
0Eyraa = v/dﬂVkFF{/ dx(—4><9(1—x)+§5(x—1
0

+%5/(X ~1)) + /OO ak(4v/3/ker) exp (— 2V3k/ker) |

0

c’est a dire
) 1 11 0
0Egas = 7 [ dFlVkp| { —4 [ xdx+ 5 d(x — 1)dx
0 0

—1

)
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(B.0.6)

(B.0.7)

(B.0.8)

#5 [ F0= D [ VB ) e (~ 2VBkker) | (B09)

ou bien
2 7
OBpaa = 7 | dilVke|*{2exp (= 2v3k/ckpr) — 5}
ou encore
1 Vol
6Egrad — 5(3772)2/3’}// 04/3 dT{Qexp ( — 2\/§f|VQE‘/kFT‘Q‘) _
soit

0By = a / dr [V o] [Q]4/3{2exp—F—g}

avec,
F=b|Vo()|le(r)] ™", a=G3r%) b=(9m)'°f
Finalement 1’énergie d’échange-corrélation s’écrit :

Eyelor(r), e1(r)] = Eg2Poi(r), ey(r)]

va [l (e {2ew—F - ]

7
bar

7

9

(B.0.10)

(B.0.11)

(B.0.12)

(B.0.13)

(B.0.14)
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Et le potentiel d’échange-corrélation est déterminé a partir de,

‘/:-vc,a (T) ==

(B.0.15)

>,
s
Q
—
=3
S~—

on trouve que (voir dans annexe D),

- )T (VE 2 K?
Vieol?) = VEPAG) 4 2bo 1/3{§ <?‘5?>
(1-F/2)VK (2 2 7 5\ K2
-2 —F ([ Z-Zp1+ — ——
exp( ) % 3 3 + 12 0?

} (B.0.16)
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Annexe C

Approximation du gradient généralisé

de Perdew-Wang-91 [14, 15]

Dans cette approche [14, 15], I'énergie d’échange-corrélation EGGA-FWIL

de deux termes :

GGA—-PWI1 GGA—-PWI1 GGA—-PWI1
E;rc E;r + Ec

de I'énergie d’échange ESCA-FWIL ot de I'énergie de corrélation EEGA-PWIL

L’énergie d’échange E¢GA-PWIL st définie comme suit

EEEGA—PWM [201] + EEEGA—PWM [

EGGA-PWIL [, 5] — 1 2a1],
5 2
ou
(1 0) = ke /ir
Ici,
ke = (37%)"" = 191016/,

est le vecteur d’onde local de Fermi et
s = |V|/2kpo
est un gradient de densité réduit. La fonction F(s) est donnée par

F(s) 1+ 0.19645s sinh ™' (7.796s) 4 (0.2743 — 0.1508¢ 100" ) 52
S —

1+ 0.19645s sinh ™" (7.796s) + 0.0045%
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est une somme

(C.0.1)

(C.0.2)

(C.0.3)

(C.0.4)

(C.0.5)

(C.0.6)

(C.0.7)



EGGAfPW91
x

Par contre, I'énergie de corrélation a pour expression

BEOTW (g1, 0] = [ drpleudra,€) + Gt 6]

ol

t = |VI/2gkse
est un autre gradient de densité réduite,

g = [A+O**+(1-¢%] /2,

et

ke = (dkp/m)'/?
est le vecteur d’onde local écranté. La fonction G est égale a Gy + G, ou

5 32 20 7+ At

Go = ¢ m[14+22
0 I o™ +61+At2+A2t4’

a = 0.09, 6 - VCC(O)7 V= (16/71')(371’2)1/3

20 1
C.(0) = 0.004235, C, = —0.001667, A= F6_2O‘5C(rs’§)/(93'@2) 7

Gl = v [Cc(rs) - Oc(o) - 309:/7] g3t2 exXp [_10094(k§/k%)t2}
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(C.0.8)

(C.0.9)

(C.0.10)

(C.0.11)

(C.0.12)

(C.0.13)

(C.0.14)

Les représentations analytiques exactes sont disponibles pour e.(r,, &) (Refs. [14, 9, 33]) et

Ce(rs) [34].



Annexe D

Dérivation du potentiel
d’échange-corrélation dans ’approche

GGA-LMH [13]

L’énergie d’échange-corrélation s’écrit :

7
Ef’cGAfLMH — Ei/CDA + (428 % 1073) \/d3r|vQ‘2/Q4/3{2exp(_F) — §} (DOl)

ou F = 0.262|Vo|/07/¢. Nous posons : K = Vo, a = 0.262 et b = 4.28 x 1073. L’expression

(D.0.1) devient
B} B} 7
EQCGCGA*LMH = EfCDA + b/dST\K|2/Q4/3{2 exp(—a|K|/Q7/6) — §} (D.0.2)

Les énergies et les longueurs sont exprimées respectivement en unités de rydbergs et bohrs. Appliquer
la méthode de Kohn-Sham nécessite aussi la connaissance du potentiel v,.(7) = 0 E,./do(T).
Le premier terme de (D.0.2) ainsi que sa dérivée par rapport a o (il s’agit de 'expression du
potentiel d’échange-corrélation en LDA) ont été déja développés dans I'annexe A. Nous allons

GGA—-LMH
D;Bc

dans la suite développer la dérivée du second terme par rapport a la densité de

charge p. Cette dérivée se calcule comme suit :
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§DCGA-LMH o . . 7
it — — 1K12/0*32 92 —alK\/o7/6y — =
N b{ag[‘ 1 zexp(-al 1/ - £ 1
v 1Rp o 2ep-alRY) - T}
0K 9

4 |K? 7 IK|? d (1
= b{—g 573 (Qexp(—F)—g)—QaQM?) exp(—F)-a—Q 7

K2 1 K
4/3 2exp(— —2ag4/3 -W-ﬁexp(—]’)
7 F|KP!?
- {3 073 (2 exp(— ) BERE exp(—F)
K K|K|
[ e 2exp(—F)— =) —2a T exp(—F)
B 14 |K|? 2 |KP 7 F|EP
= —2bp 3 — = 2(=. L —F
¢ { 27 o? + (3 0? 12 0? exp(=F)
K 7 K|K|
—bV - {2 RO 2exp(—F) — 9) "~ 2a i exp(—F) (D.0.3)
ou bien
HDEGA-LMH 14 |KP? 2 |K|* 7 F|KP
Zze  — _9po /30 2. o2 Z. - . —F
Do e 7 2 (3 2 12 2 )eXp( )

K|? K|K
—bV - {Q‘Q‘V‘?’ (2exp(—F) — g)} — bV - { —2a Ql/2| exp(—F)}

or




avec

d’ou

K
04/3

VF
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o

07/6
VIK| 7 |K|Vo
07/6 T 6 013/6
FVIR] 7 FR (D.0.6)
K| 6 e
0y 13 2(F1€V|f€| VK 4 K 7 Ff??)
_ Q s a— —_ e — —
0| K| o 3 o 6 ¢
7/(VK 4 K?
xexp(—F)+ - — — = . = D.0.7
(=P + 5 (5 - 9)} 0.07)
VK - |K]| K -|VK)|
—2a{ P exp(—F) + ——7— exp(=F)
5 K-|K|Vo K - |K]|
T3 T exp(—F) 52 exp(—F)-VF
FVE FK -V|K]|
—2{4—/3 xp(—F) |K|g4/3 p(—F)
5 FK?
—é-wexp(—F)
FK (FV|K| 7 Ff?)
- L 2 Y exp(—F D.0.8
F(1-F)K -V|K 7 5 \ K2
_ 40—1/3 ( ) _’V‘ ‘+(_F2__F)_2
20- | K| 12 4 0
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En remplagant les expressions (D.0.7) et (D.0.9) dans (D.0.4), nous obtenons :

GGA—LMH 712 12 |2
ID;% — _25071/3 — E . |X] +2 2 . K — l . FIE] exp(—F)
Do 27 0? 3 00 12 @

F(l-FK-V|K K2 FVK
L G S )

20| K| 12 4" ) o 20
. ., T .
e fT(TE 4 R Ly (PRVIR IR
9INe 3 o 0 |K| 0
4 K2 7 FK?
L . X —F D.0.10
i 9)} exp(—F) (D.0.10)
soit
HDEGA-LMH - 7 E_gﬁ exp(_F) (1-F/2)VK
do 9\ o 3 o 0
2 2 7 K2 F(F-3)K-V|K| 7 FK?
_(___F+_F2)_2 ( )HV‘ “i_— :
3 3 12 0 2 - |K]| 6 o

(D.0.11)



Annexe E

Applications des nanostructures
magnétiques

Les systemes de faible dimension comme les nanostructures ou les films ultra-minces pré-
sentent des caractéristiques structurales et électroniques (symétrie réduite, atomes avec une
faible coordination et des densités d’états fortement localisées) tout a fait particulieres. Ils
offrent la possibilité d’induire des phénomenes nouveaux et exotiques telle quune augmen-
tation spéctaculaire du moment magnétique par atome. Le magnétisme de ces systemes de
basse dimensionnalité est d’une importance fondamentale dans les applications technologiques
[101].

En effet, les applications de ces nano-objets magnétiques connaissent un essor considé-
rable. Depuis ’automobile et I'avionique, elles concernent aujourd’hui la microélectronique
(mémoires non-volatiles, capteurs de champ magnétique, enregistrement haute densité, dispo-
sitifs pour 'électronique de spin ou spintronique tels que M-RAM...) mais aussi le biomédical
(agents de contrastes en IRM, traitement de tumeur par hyperthermie, vecteurs de molécules
therapeutiques ...).

Les composants magnétiques de taille nanométrique interviennent sous diverses formes
dans les technologies liées au stockage de l'information : media d’enregistrement de haute
densité, tetes de lecture, mémoires magnétiques M-RAM pour les disques durs. Les dispositis
utilisés dans ce type d’applications font intervenir des empilements complexes de couches
minces magnéntiques, qui interagissent par couplage d’échange.

Trois grands domaines d’applications sont directement concernés par le développement de
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’électronique de spin (spintronique) [102, 103, 104, 105] :
— le domaine de I'enregistrement magnétique avec les tétes de lecture/écriture de disques
durs;
— les capteurs magnétiques pour des applications dans I’automobile, professionnelles mais
aussi éventuellement domestiques ;
— les mémoires électroniques avec I'apparition sur le marché dans les année 2004-2005 des

premieres générations de MRAM (Magnetic Randam Access Memory).

Enregistrement magnétique

C’est historiquement le premier secteur sur lequel la magnétorésistance géante (GNR) a
eu un impact de grande ampleur. A partir de fin 1997, toutes les tétes de lecture de disques
durs ont progressivement utilisé la GMR.

Cette transition a permis de doubler la vitesse de croissance de la densité de stockage de
120 % par an entre 1998 et 2002.

Le marché actuel des disques durs représente environ 50 milliards d’euros, la part prise
par les tétes de lecture représentant plus de 10 %.

L’enregistrement magnétique [106] se fait a 1’aide d'une téte d’écriture constituée d'un petit
circuit magnétique bobiné. Parcourue par un courant, la bobine crée un champ d’induction
canalisé par le circuit magnétique. Une minuscule fente dans celui-ci (I’entrefer) induit un
débordement du champ (tube d’écriture) sous 'action duquel I'aimantation du matériau (ou
bien la bande) s’oriente. L’inversion du courant permet de réaliser des zones d’aimantations
alternées. Cette séquence constitue la zone écrite, support de I'information image vidéo ou

musique.

Capteurs magnétiques

Les premiers capteurs magnétorésistifs utilisant la GMR ont été introduits des 1994 sur
des marchés spécifiques.

Le marché des capteurs magnétorésistifs est complexe. C’est en fait un amalgame de
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marchés spécifiques de taille plus ou moins grande.

Les applications peuvent étre regroupées en trois grands domaines :
1. la détection d’'un champ magnétique (boussole, mesure de courant électrique) ;

2. la détection d’un objet via sa signature magnétique (comptage de véhicules, détection

de batiments maritimes) ;

3. la détection du mouvement d’'un objet comportant un aimant (fermeture de portes

d’avions, potentiometre sans contact).

Le volume du marché actuel est de 800-900 millions d’euros. Sa croissance est largement
dépendante de la pénétration de marchés de masse comme ’automobile ou les applications

domestiques.

Mémoires électroniques

C’est le domaine d’application des MRAM, qui devrait étre le premier produit utilisant
I'effet tunnel dépendant du spin.

La MRAM est une technologie de mémoire électronique non volatile, dont les performances
devraient la rendre compétitive par rapport a I’ensemble des technologies de mémoires ac-
tuelles (DRAM, ARAM, Flash). Sa seule concurrente en tant que technologie émergente est
la mémoire ferroélectrique. La MRAM a 'avantages de présenter une meilleure capacité d’in-
tégration, un meilleur temps d’acces et une meilleure fiabilité.

La premiere génération de produits a vue le jour en 2004-2005. Les deux premieres lignes
de production des acteurs occidentaux (Europe et Etats-Unis) devraient se situer en France a
Crolles (consortium ST Microelectronics, Philips, Motorola) et a Corbeil-Essonne (consortium
Altis : IBM, Infineon). Il y a d’autres acteurs en Asie (Japon, Corée).

Le marché global des mémoire électroniques en 2002 est d’environ 25 milliards d’euros. 11

se décompose en trois secteurs :

1. les mémoires pour appareils nomade, domestique et grand public (agendas électroniques,

appareils photos), pour lesquelles le facteur dominant est la recherche d’'un composant &
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faible cout. Ce secteur représente 9 milliards d’euros en 2002. On peut raisonnablement

penser que c’est le premier auquel s’attaqueront les produits MRAM ;

. les mémoires pour ordinateurs (DRAM, SRAM) qui sont le résultat d'un compromis

performance/cott. Ce secteur représente 15 milliards d’euros en 2002 ;

. les mémoires pour applications militaires et spatiales. Une caractéristique importante

dans ce domaine est la tenue aux radiations.
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Proprletes electronlque et magnethue de
:,Nanostructures a base de Mn |

C .ftrava1l e,/'fthese comporte essentrellement une étude des proprretes electromques et k
magnethues de nanostructures de manganése (Mn) La carte magnétique et lmteract10n~
,d’ ha, e,‘dans ces’ alhages sont déterminées par des calculs ab initio de structures de bandes. -

"lement 3d du rmheu de la premiére série des métaux de transition, a pris une part
dans ¢ ce travarl Cet element connu pour sa complex1te structurelle et magnétique,
e dans un premrer temps, en terme'de ﬁlms minces. de l’alhage Ni-Mn sur le substrat

: ,~"Co, par la methode TB- LMTO Plu31eurs conﬁgur, itions: magnétiques sont prises en compte, §
' ﬁplus d 1nformat10ns sur la structure magnethue de l’alhage N1-Mn a la lumiére [
'experrmentales d1spombles e . ~ |
€ ,_une etude de la carte magnétique de P alhade ordonne FeMn separe par le spaceur [

on magnetique Cu par la méthode TB-LMTO, est presentee Ce systeme presente un couplage

echange entre ﬁlms de FeMn au travers de Cu.. . , I

~ Enfin, une 1nvest1gat10n sur le magnetlsme des nanostructures Mn et MnN1 sur N1/ Cu par -
‘,la methode PWscf est rapportee dans le dernier chapltre de cette these et les resultats sont ,‘

“ 'compares a ceux d ;travaux experlmentaux effectues sur ce systeme ' o -

Electronic and magnetic propertles of Mn—based
nanostructures .

> electromc and magnetrc propert1es of manganese (Mn)
/ ap and exchage mteractlon in these alhages are determmed by"'
Jectronic band structure calculatlons \ : ~ .

ielement of the middle of the first transmon metal series, took an
, thi Work This element ‘which is known by its structural and magnetlc .
complex1ty, is ﬁrst studled in term of thm ﬁlms of Ni-Mn alloy on Co substrate by means
al m ~were taken 1nto account in order to

‘ the magnetlc structure of Nl-Mn alloy Wlth respect to avallable ‘

expenmental ﬁndmgs ' ‘ ‘ , : -

A study on magnetic map of FeMn ordered alloys separeted by Cu spacer by means of
B- LMTO method isp ed. These systems show an exchange couphng between FeMn
Ims across Cu spacer . -

A magnetic 1nvest1gatlon of Mn and 'Man nanostructures on N i/ Cu by the PWscf method -

presented in ‘the st_chapter of this the31s and the results are compared to ava1lable )




