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Introduction

Les études sur les matériaux magnétiques suscitent un grand intérét au
sein de la communauté scientifique et technique, du fait de leur application
dans de nombreux domaines. Parmi ces domaines ’enregistrement magné-
tique reste un challenge majeur[1].

Ce challenge réside dans 'augmentation de la capacité de stockage des disques
durs tout en diminuant la taille du support d’information passant de ’échelle
du micrometre a celle du nanometre, qui peut alors étre affecté par la limite
super-paramagnétique.

Afin de maintenir la stabilité thermique, la barriere énergétique qui se défi-
nit par le produit de I’anisotropie (K.ss) et du volume (V') du grain indivi-
duel (Ep = K.ss.V') doit étre supérieure a 'énergie de fluctuation thermique
(kp.T', kp la constante de Boltzman). Or, la diminution du volume des grains
conduit a la diminution de la barriere énergétique (K s¢.V'). Ceci est I'un des
obstacles majeurs a la miniaturisation des dispositifs de stockage magné-
tique.

L’une des principales stratégies qui permet de dépasser cette limite et de
maintenir la stabilité thermique consiste a augmenter ’anisotropie magné-
tique des matériaux afin de conserver I'information magnétique stockée. Pour
cela les matériaux magnétiques a anisotropie perpendiculaire, en particulier,
l'alliage FePt dans la phase ordonnée L1y de constante d’anisotropie suffisam-
ment grande (K, =~ 7-10 107 erg/cm?) [2-4] permet des densités de stockage
allant jusqu’a 4 Th/in? [5]. En effet, I'alliage FePt-L1, offre des applications
potentielles technologiques telles que ’enregistrement magnétique assisté par
la chaleur (HAMR) [6, 7] ou comme support d’enregistrement ultra haute
densité [8]. La forte anisotropie magnétocristalline (MAE) de FePt-L1, ré-
sulte de la forte interaction spin-orbite (SOI) du Pt ainsi que I’hybridation
entre les états 3d du Fe et 5d du Pt [9-12].

Par ailleurs, au cours des dernieres années, des travaux théoriques et expé-
rimentaux se sont concentrés sur ’étude des propriétés magnétiques a di-
mension réduite. En raison de la réduction de la coordination des systemes
magnétiques, une énergie magnétique significative provient de la surface ou




de l'interface [13].
L’anisotropie magnétocristalline qui évolue avec 1’épaisseur des films minces
[14] ainsi que les terminaisons de surfaces [15, 16] peut étre séparée phénomé-
nologiquement en contribution de volume et en contribution de surface et/
ou d’interface. L’anisotropie magnétique de surface a été mise en évidence
expérimentalement par Gradmann et al. [17] quelques années apres sa prédic-
tion par Louis Néel. Cependant, elle reste un défi pour les études théoriques
et expérimentales, elle est peu connue dans le cas des films minces.
L’objectif ambitieux de ce travail consiste a étudier 1’énergie d’anisotro-
pie magnétocrystalline des films minces FePt-L1y orientés selon la direction
(001), en particulier, I’évolution des énergies d’anisotropie de surface en fonc-
tion de I'environnement atomique (terminaisons de surface) et cristallogra-
phique (surface parfaite ou avec défaut) des films minces considérés. Pour
une bonne estimation des énergies d’anisotropie de surface en valeur et en
direction, nous avons proposé une méthode d’extraction des énergies d’aniso-
tropie volumique et surfacique basée sur un modele phénoménologique clas-
sique. Les résultats trouvés pouvant ensuite étre exploités pour simuler des
systémes macroscopiques [18, 19], en utilisant des modeles de simulations
atomiques.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres.

Dans le premier chapitre nous rappelons quelques notions sur le magné-
tisme. Nous exposons les différents termes d’énergie magnétique et nous dé-
crivons les matériaux étudiés.

Le second chapitre, donne un bref apercu sur la théorie de la fonction-
nelle de la densité, qui est a la base des méthodes de calculs ab-initio de la
structure électronique, comme elle expose les différentes approximations sur
lesquelles repose cette théorie, et le code de calcul VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package), ainsi qu'un bref apercu sur les modeles théoriques uti-
lisés pour calculer les énergies d’anisotropies.

Le troisieme chapitre présentera les résultats obtenus concernant les para-
metres de convergence, les propriétés électroniques et magnétiques du FePt-
L1y en massif. Un intérét particulier sera porté a ’anisotropie magnétocrys-
talline.

Le quatrieme et dernier chapitre est essentiellement divisé en deux par-
ties. Dans la premiere partie nous présentons une introduction méthodolo-
gique de la modélisation des surfaces, ainsi que le modele phénoménologique
utilisé pour la meilleure estimation des énergies d’anisotropie de surface.



Nous supposons que l’anisotropie de surface est portée par le plan de sur-
face, et celle du volume par les plans internes avec une valeur proche de la
valeur d’anisotropie de volume trouvée dans le systeme FePt-L1, en massif.
Nous utiliserons la théorie de la fonctionnelle de la densité pour calculer les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques, en particulier ’énergie
d’anisotropie magnétique effective du FePt-L1, films minces de surface par-
faite avec terminaisons fer ou platine.

La deuxiéme partie est consacrée a la détermination des propriétés structu-
rales, électroniques et magnétiques des films minces de FePt avec des défauts
lacunaires, défauts en anti-sites, défauts de plans étendus et adatome.
Notre but est de dégager des tendances générales de comportement de I'éner-
gie d’anisotropie magnétique de surface avec la composition en surface.

Enfin, une conclusion générale contenant les principaux résultats obtenus
et une perspective de recherche est présentée a la fin de ce manuscrit.






Chapitre 1

Généralités sur le magnétisme

Dans ce chapitre, nous allons présenter brievement quelques notions et
concepts essentiels du magnétisme, avec un éclairage particulier sur la no-
tion d’anisotropie. Nous cloturerons ce chapitre par une introduction des
propriétés magnétiques et structurales des alliages FePt qui constituent le
sujet de cette these.

1.1 Généralités sur les métaux de transition
et 'origine du magnétisme

Le Fer, le Cobalt et le Nickel sont des métaux de transition de la premiere
série du tableau périodique, connus par la présence de moment magnétique
non nul qu’ils soient purs ou en alliage. Ils possedent une aimantation spon-
tanée en absence de champ magnétique. Le magnétisme de ces métaux est
d’un intérét fondamental et technologique car ils entrent dans la composition
de la grande majorité des matériaux magnétiques utilisés dans la vie de tout
les jours.

Les propriétés magnétiques des matériaux résultent de leurs moments
magnétiques atomiques provenant du spin et du moment cinétique de leurs
électrons. Les matériaux magnétiques sont classés selon leur comportement
magnétique en deux catégories : matériaux magnétiques non-coopératifs ou
non-ordonnés tel les diamagnétiques et les paramagnétiques [20, 21] et les
matériaux magnétiques coopératifs (magnétisme ordonné) comme les ferro-
magnétiques, les antiferromagnétiques et les ferrimagnétiques [20, 21].

Dans le magnétisme non coopératif, les interactions entre les atomes sont
soit intrinsequement faibles, soit faibles devant l’agitation thermique. Les
matériaux qui relevent de ces modeles n’ont pas d’aimantation spontanée et




ne présentent donc pas d’ordre magnétique a longue distance (cas des maté-
riaux paramagnétiques et diamagnétiques).

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux qui ne comportent que
des atomes non-magnétiques, sous l'influence d’'un champ magnétique exté-
rieur, le mouvement orbital des électrons est légerement modifié. Le courant
induit génere une aimantation dans la direction opposée de celle du champ
magnétique appliqué. Ils sont caractérisés par une susceptibilité magnétique
relative négative et tres faible de Pordre 1077 [22].

Les matériaux paramagnétiques sont caractérisés par la présence d’une
compétition entre les corrélations d’échange qui veulent aligner les moments
atomiques et 1’énergie thermique. Dans I'état paramagnétique c’est 1'éner-
gie thermique qui I'emporte. En présence d'un champ magnétique extérieur,
I’agitation thermique empéche I’alignement partiel de ces moments magné-
tiques atomiques dans la direction du champ magnétique appliqué. Ils sont
caractérisés par une aimantation positive et une susceptibilité positive de
I'ordre 107* & 1075,

Pour le magnétisme coopératif, on a de fortes interactions d’échange,
suffisantes pour développer un ordre magnétique a longue distance pour des
température inférieures a la température critique. Les spins portés sur des
atomes voisins sont soit paralléles pour les ferromagnétiques ou antiparalléles
pour les antiferromagnétiques.

Les matériaux ferromagnétiques présentent un alignement des moments

magnétiques qui est dii & I’échange d’électrons [21].
Sous l'influence des forces d’échange, les moments magnétiques s’ordonnent
parallelement [20, 24]. A basse température 'aimantation du matériau at-
teint son maximum et décroit avec 'augmentation de la température jusqu’a
s’annuler pour une température critique notée : T¢ pour les matériaux fer-
romagnétiques et T pour les matériaux anti-ferromagnétiques. Au dela de
cette température critique les matériaux ont un comportement paramagné-
tique (voir figure 1.1).

Dans les matériaux antiferromagnétiques les moments magnétiques voi-
sins s’arrangent de fagon antiparalléles. Leurs moments magnétiques sont
donc opposés [20, 23].

Les matériaux antiferromagnétiques se composent donc de deux sous-réseaux
magnétiques aimantés en sens opposé. L’aimantation de ’ensemble est donc
nulle.

La susceptibilité d’un matériau antiferromagnétique atteint son maximum
pour une température critique dite température de Néel Ty [23, 24]. Au dela
de cette température, le matériau se comporte comme un paramagnétique.



Dans le cas ou les moments sont antiparalleles mais de module différents
[21, 24], on parle de matériaux ferrimagnétiques. Dans ces matériaux, il y
a au moins deux sous réseaux magnétiques opposés mais des moments ma-
gnétiques différents. Ces matériaux présentent une aimantation non nulle en
I’absence de champ magnétique.

1.0 1
0.8-
0.6
0.4

0.24

Magnetization, M (T)/M(0)

0

0 628
Temperature (K)

FI1GURE 1.1 — Evolution de laimantation spontanée du Ni en fonction de la
température [20].

Les matériaux magnétiques sont caractérisés par des propriétés dites in-
trinseques et extrinseques.

Les propriétés intrinseques, telles la température de Curie, 'aimantation a
saturation et ’anisotropie magnétocristalline, dépendent de la composition
chimique de la structure magnétique.

Les propriétés extrinseques (champ coercitif et aimantation rémanente)
dépendent elles, de la microstructure magnétique.

Lorsqu’un champ magnétique alternatif, H, est appliqué a un échantillon,
la magnétisation répond selon un schéma connu sous le nom de cycle d’hysté-
résis (figure 1.2). En général, et d’un point de vue pratique, on utilise le cycle
d’hystérésis des matériaux magnétiques pour remonter a certaines grandeurs
physiques, telles que I'aimantation rémanente (Mpg) qui est I'aimantation
résiduelle a champ nul apres la saturation et le champ coercitif (H¢) qui cor-
respond au champ inverse qu’il faut appliquer pour ramener 'aimantation a
zéro apres la saturation.

On classe les matériaux magnétiques en deux catégories selon la valeur
du champ coercitif du matériau : matériaux durs et matériaux doux.

Pour les matériaux magnétiques doux, la coercivité doit étre aussi petite
que possible (au dessous de 10> A/m™!). Ces matériaux sont faciles & magné-
tiser. On trouve leur domaine d’application dans les moteurs électriques, les
noyaux de transformateur et autres composants. Ils se caractérisent par une
forte aimantation a saturation et un cycle d’hystérésis relativement étroit.
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L’étroitesse du cycle conduit a une faible dissipation d’énergie par effet d’hys-
térésis, ce qui est souhaitable pour les noyaux destinés a étre utilisés dans
des champs magnétiques alternatifs.
Les matériaux magnétiques doux les plus courants sont le fer doux, les alliages
Fe-Si, Ni-Fe et les ferrites douces.

Les matériaux magnétiques durs sont caractérisés par des cycles d’hysté-
résis larges donc des champs coercitifs élevés (entre 10% et 10° A/m™!). Tls
sont souvent utilisés pour fabriquer des aimants permanents.

Le phénomene d’hystérésis est présent dans de nombreux domaines allant
de la mécanique a la biologie et caractérise un effet mémoire des actions subies
par un systeme. Pour les hystérésis magnétiques, leur interprétation demande
une compréhension des mécanismes d’aimantation et de désaimantation .

(a) (b)

M
Courbe de premiere
M'( aimantation

T ======2
S & E\
i

2

FIGURE 1.2 — Schéma d’'un cycle d’hystérésis typique d’un matériau ferro-
magnétique doux (a) et dur (b). H. est le champ coercitif, Mg "aimantation
rémanente et Mg I'aimantation a saturation.

1.2 Energies magnétiques

L’énergie régissant le comportement magnétique d’une couche ferroma-
gnétique dans I’état d’équilibre est magnétiquement déterminée par un com-

1. The hysteresis loop is central to technical magnetism ; physicists endeavour to explain
it, materials scientists aim to improve it and engineers work to exploit it : M.Coey [20]



promis entre quatre énergies concurrentes [25] :
Etot = Eech + Edip + Ezeeman + Eanis (11)

Les énergies sont respectivement 1'énergie d’échange, I'énergie dipolaire
(anisotropie de forme), 'énergie Zeeman et 1’énergie d’anisotropie magné-
tique.

1.2.1 Energie d’échange

L’énergie d’échange a une origine purement quantique, liée a la répul-
sion coulombienne entre deux électrons proches voisins tout en respectant le
principe d’exclusion de Pauli qui interdit aux deux électrons d’entrer dans le
méme état quantique.

Pour un matériau ferromagnétique, le couplage est positif et tend a aligner
tous les spins dans la méme direction.

La forme la plus simple de ’énergie d’échange entre deux spins S; et S; est
exprimée par le modele d’Heisenberg, un modele qui permet de traiter de ma-
niere quantique la dépendance en spin d’un systeme de plusieurs électrons.
D’un point de vue pratique, on traite souvent ’hamiltonien de Heisenberg
de maniere classique :

B =~ Jij Si - 5 (1.2)
2¥)

ou J; j est I'intégrale d’échange entre les sitesiet j et S:-, 57] sont les moments
magnétiques supposés centrés sur les atomes magnétiques i et j. Une valeur
positive de J; ; favorise un alignement parallele des moments magnétiques
(ferromagnétique), tandis qu'une valeur négative de J; ; favorise un aligne-
ment antiparallele (matériau ferrimagnétique ou antiferromagnétique) [26].
Les interactions d’échange peuvent étre de courte ou de longue portée. Les
mécanismes d’échange sont classés en deux catégories : les échanges directs
et les échanges indirects.

Pour I’échange direct (entre sites i et j) 1’énergie cinétique des électrons
est minimisée par formation de liaison chimique, I'orbitale liante est favori-
sée, Iénergie d’échange est extrémement faible et souvent négative (J<0).
Dans les solides, l'interaction d’échange directe requiert un recouvrement
d’orbitale. Les distances éloignées entre les ions magnétiques ne permettent
pas toujours ce recouvrement, de nombreux mécanismes d’échange sont in-
directs tel le super-échange, 'interaction RKKY,...etc.

Pour les isolants a base d’éléments d, le mécanisme de super-échange est



tres courant lorsque les ions magnétiques sont séparés par des ions non-
magnétiques. La figure 1.3 schématise un exemple typique de super-échange,
cas des atomes d’orbitale p de I'oxygene qui se chevauchent avec les orbitales
d. Les électrons p sont ainsi délocalisés sur deux ions d produisant l'interac-
tion d’échange indirecte.

Généralement, la nature du superéchange dépend de 'amplitude des mo-
ments magnétiques des atomes de métal, de chevauchement orbital entre le
métal et I’élément non métallique et de I'angle de liaison. Le couplage est plus
fort, généralement anti-ferromagnétique, lorsque ’angle approche les 180°.

M, 0 M,

@ | B! I
® | I I

FIGURE 1.3 — Schéma illustratif des interaction de super-échange entre deux
orbitales d des cations métalliques M; et My via I'orbite 2p de 'oxygene, (a) :
cas ferromagnétique, (b) : cas antiferromagnétique.

L’échange indirect RKKY (Ruderman Kittel [27], Kasuya [28], Yosida
[29]) se produit dans les métaux avec des moments magnétiques localisés sur
des sites dans une matrice métallique non magnétique (voir figure 1.4-a).
Cette interaction se fait par I'intermédiaire des électrons de conduction du
cristal [21, 30].

L’hamiltonien de l'interaction RKKY est un hamiltonien d’échange entre le
spin S; d'un premier moment magnétique local et le spin Sy d’un second
moment magnétique distant. Il s’exprime comme suit :

Hpxry = —Jriiy (t)S152 (1.3)

ou Jrr iy est la constante de couplage de 'interaction RKKY qui dépend
de la distance t.
L’interaction RKKY est une interaction tres forte et a longue distance, elle
est oscillante avec la distance entre sites (Figure 1.4-b [31]).

10



0104
=N A
> R

E 000

- (muim’)

Il |

<]
el
-
d

rrrrrrrr

Spacer Thickness (nm)

FIGURE 1.4 — Variation du couplage Jrx iy en fonction de I’épaisseur t de
la couche non magnétique (NM) séparant les couches métalliques M; et M,

31].

1.2.2 Energie dipolaire

L’énergie dipolaire Eg), est considérée comme 'une des sources d’aniso-
tropie la plus importante dans les matériaux macroscopiques. Le couplage
dipolaire est une interaction a longue portée entre deux dipoles magnétiques.
L’énergie des deux dipdles magnétiques p1 et uo séparés par une distance r
(figure 1.5) est donnée par :

/"LO — 3 d g
= s = o5 () (2r) (1.4)

L’effet de l'interaction dipolaire consiste a démagnétiser le systéme magné-
tique, elle peut donc également étre appelée terme de démagnétisation.
Pour un film mince ou un matériau magnétique massif, le matériau ma-
gnétique sera divisé en petits volumes appelés domaines magnétiques, pour
réduire I'énergie totale. La taille du domaine magnétique est déterminée par
la compétition entre 1’énergie de la paroi du domaine et 1’énergie de déma-
gnétisation (énergie dipolaire versus énergie d’échange versus énergie d’ani-
sotropie).

1.2.3 Energie Zeeman

L’énergie Zeeman décrit l'interaction entre les moments magnétiques (p
et muy ) et le champ magnétique appliqué H. Elle tend a aligner les spins
selon la direction du champ appliqué. L’énergie Zeeman peut étre définie
comme :

EZeeman = —Ho M ﬁa (15)
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FIGURE 1.5 — Schéma représentant 'interaction dipdle-dipole entre deux mo-
ments séparés d’une distance r.

avec M l'aimantation du matériau, H le champ appliqué et p la perméa-
bilité du vide.

1.2.4 Energie d’anisotropie magnétique

L’anisotropie est une propriété fondamentale des matériaux magnétiques
(32, 33].

L’énergie d’anisotropie magnétocristalline traduit ’existence d'un terme d’éner-
gie libre dépendant de l'orientation de l'aimantation par rapport aux axes
cristallins. Il est plus facile d’aimanter un échantillon dans certaines direc-
tions cristallographiques que dans d’autres [34].

L’aimantation totale d'un cristal préfere s’aligner le long d’axes privilégiés
pour minimiser son énergie.

Cette anisotropie est la conséquence de I'interaction spin-orbite, qui est un
effet relativiste qui couple le moment cinétique de spin avec le moment ciné-
tique orbital.

L’énergie d’anisotropie magnétocristalline E,,;s dépend fortement de la
structure cristalline. L’anisotropie présente dans une structure cubique n’est
pas la méme que celle présente dans une structure hexagonale. En symétrie
cubique, trois axes de faciles aimantations perpendiculaires les uns aux autres
existent. Dans le cas d’une symétrie hexagonale, I’anisotropie prend une seule
direction préférentielle orientée suivant 1'axe ¢ de la structure. Le matériau
présente ainsi une anisotropie uni-axiale.

Pour les cristaux cubiques (Fe, Ni), I’énergie d’anisotropie s’écrit :
B = K (a?a2® + ada3® + aial?) + Ky ala2’ad?, (1.6)

anis

12



ou «q, ao, ag sont les cosinus directeurs de 'aimantation par rapport aux
axes cubiques, et Ky, Ky sont les constantes d’anisotropies du matériau.

Pour les cristaux hexagonaux (Co), 'expression de I’énergie d’anisotropie
est donnée par :

Eonis = K150 + Kysin*0 + Kssin®0cos(6¢) (1.7)

0 et ¢ sont les angles sphériques usuels, entre 'aimantation et la direction
d’anisotropie uni-axiale.

Il existe d’autres types d’interactions qui peuvent apporter de 'aniso-
tropie au systeme, comme l'anisotropie magnétoélastique, I'anisotropie de
forme ou I'anisotropie de surface. Ce dernier terme a été évoqué pour la pre-
miere fois par Louis Néel en 1954 [13] et se présente généralement comme
une anisotropie perpendiculaire a la surface d’une couche ultra-mince. Cette
anisotropie tend a rendre I’aimantation perpendiculaire au plan de la couche,
comme montré par Carcia et al. [35] sur des super-réseaux de Pd/Co.

Dans un matériau massif, I’anisotropie magnétocristalline et ’anisotropie
de forme représentent les contributions principales a l'anisotropie magné-
tique. La présence de surfaces ou d’interfaces induit des anisotropies supplé-
mentaires modifiant profondément le comportement de I’aimantation.

1.2.4.1 Anisotropie magnétoélastique

L’énergie d’anisotropie magnétoélastique résulte des contraintes extérieures
liées a la déformation de la maille cristalline. Cette déformation agit sur la
distance inter-atomique, change la direction de I’aimantation au sein du ma-
tériau et induit une modification des propriétés magnétiques. Cet effet induit
une énergie appelée énergie magnéto-élastique.

L’existence d’une anisotropie magnétoélastique est essentiellement diie au
couplage spin-orbite [23].
Généralement, c’est dans le cas de films minces et de nanoparticules que le
parametre de maille peut présenter une déformation importante. Cet effet
peut induire des contraintes élastiques a la surface ou a linterface et qui
dépendent de I’épaisseur du film. Ces contraintes peuvent s’étendre au-dela
d’une seule épaisseur [14]. L’énergie magnétoélastique par unité de volume
prend la forme :

Epe = — Kppesin®0 (1.8)

avec Ke= 3/2 A\ o, l'anisotropie magnétique induite par la contrainte o,
A est la constante de magnétostriction. On remarque que cette énergie a le
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méme type de dépendance en sin?@ que le premier terme de ’anisotropie
uni-axiale.

1.2.4.2 Anisotropie de forme

L’anisotropie de forme appelée aussi énergie magnétostatique provient
du champ démagnétisant ﬁd qui dépend de l'orientation de l’aimantation
par rapport a la forme du matériau. L’aimantation choisit naturellement la
direction de I’échantillon pour laquelle le champ démagnétisant est minimal.
En effet, lorsque le matériau est sphérique, I’énergie magnétostatique est
nulle, mais elle prend des valeurs non négligeables si la symétrie n’est plus
sphérique. Lorsque le matériau est un ellipsoide allongé, la contribution de
I’énergie magnétostatique peut étre de méme ordre de grandeur que 1’énergie
magnétocristalline. L’anisotropie de forme est une propriété extrinseque des
matériaux non sphériques [23], son expression est donnée par :

1 . 1
Efome = =5 /,uOMHddV = SnoV(NMZ + N,MJ + N.M2) - (L9)

avec N, Ny, N, et M, M, M, les composantes de tenseur du champ déma-
gnétisant et de 'aimantation suivant les directions x, y et z respectivement.
to est la perméabilité du vide et V est le volume de la particule.

Anisotropie de surface

L’anisotropie de surface, comme ’a souligné Néel en 1954 [13], est basée
sur la rupture de symétrie a la surface magnétique par rapport au volume.
Il a proposé un modele phénoménologique du couplage magnétocristallin dé-
crivant a la fois I’énergie d’anisotropie magnétostrictive et 1’énergie d’aniso-
tropie magnétocristalline de surface.

A Taide des constantes de magnétostriction, mesurées expérimentalement, il
a prédit I'ordre de grandeur de ’anisotropie magnétocristalline de surface.
En plus de I'importance historique ce modele, il permet de donner une in-
terprétation extrémement simple de 'origine physique du phénomene, ainsi
que des ordres de grandeurs corrects.

La densité d’énergie d’anisotropie de surface E; est exprimée par 1’équation :

E, = K,sin*0 (1.10)

avec K, la constante d’anisotropie de surface, # ’angle entre I'aimantation
et la normale a la surface.
Dans le cas des systemes de petites tailles, la contribution de ’anisotropie de
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surface a l'anisotropie effective du systeme devient prépondérante.

Il n’est pas toujours facile de distinguer les différents types d’anisotropie, ¢’est
pourquoi on utilise une constante d’anisotropie effective K.ss qui regroupe
les différentes contributions d’anisotropie :

Keff - f(Kv, Kforme7 Ks) (111)

ou Ky, Kforme et K sont les constantes d’anisotropie de volume, de forme et
de surface, respectivement.

Dans le cas de nanoparticules sphériques de diametre D, cette derniére ex-
pression prend la forme suivante [36] :

Kup=K,+K,/D (1.12)

ou D est le diametre des nanoparticules et K est une anisotropie de surface
effective dans la méme direction que celle du volume.

1.2.5 Détermination expérimentale de 1’énergie d’ani-
sotropie

L’anisotropie magnétique peut étre mesurée a partir de la réponse dyna-
mique ou statique d'un matériau a une excitation magnétique.

La réponse dynamique peut étre mesurée par résonance ferromagnétique
(FMR) ou par diffusion Brillouin (BLS pour Brillouin Light Scattering).

Pour mesurer la réponse statique de couches magnétiques, on utilise des
méthodes de magnétométrie de torsion, de magnétométrie de torsion oscil-
lante, Veffet K., magnéto-optique, le VSM (Vibrating Sample Magnetome-
ter) ou le magnétometre SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) [37, 38].

L’énergie d’anisotropie magnétique peut étre extraite a partir de la diffé-
rence de comportement d’un matériau magnétique soumis a un champ ma-
gnétique dans et hors de la direction d’aimantation facile. Comme le montre
la figure 1.6, ’aire hachurée entre les courbes d’aimantation mesurées pour les
deux directions du champ appliqué permet d’obtenir 1’énergie d’anisotropie
magnétique.

Koy = / e PMLAH uM.dH (1.13)

axe facile
Dans les films minces magnétiques, en raison de la brisure de symétrie
ainsi que du rapport volume/surface, les surfaces ont un impact important sur
les propriétés magnétiques. Ce qui donne une anisotropie de surface/interface
comme 'avait prédit Néel [13].
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FIGURE 1.6 — Aimantation en fonction du champ magnétique orienté selon
I’axe d’aimantation facile ou difficile. La zone hachurée donne acces a 1’ani-
sotropie effective Key.

L’anisotropie effective K.;s a donc deux contributions majeures, une ani-
sotropie de volume Ky et une anisotropie de surface Kg, exprimée sous la
forme :

K.p = Ky + 2Kg/t,

(1.14)
Koppt = Kyt + 2K

ou t correspond a I’épaisseur du film et le facteur 2 représente les deux
surfaces libres.
L’origine de 'anisotropie provient principalement de deux sources : l'inter-
action spin-orbite et I'interaction magnétique dipolaire.
La contribution volumique (Ky ) englobe I'anisotropie de volume magnéto-
cristalline et ’anisotropie de forme qui tend & aligner ’aimantation dans la
direction de la plus grande taille de 1’échantillon.

Comme illustré sur la figure 1.7 pour des multicouches Co/Pd, la pente
de la droite représentant K.¢.t en fonction de I’épaisseur t permet d’extraire
les parametres Ky, Kg et I'épaisseur critique t, en deca de laquelle I'aiman-
tation est perpendiculaire aux couches.

L’intersection avec I'axe vertical donne la contribution totale a I’anisotropie
de surface ou d’interface (Kg), dont la contribution relative augmente avec
la diminution de I’épaisseur t du film magnétique.

La pente donne la contribution volumique (Ky) qui est généralement plus
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petite que le terme d’énergie de démagnétisation (—% o M?) dans les échan-
tillons macroscopiques.

L’épaisseur critique est donnée part | = %I‘fs Au-dessus de I’épaisseur cri-
tique, la contribution volumique est supérieure a la contribution surfacique.
Par conséquent, 1’ énergie d’anisotropie effective devient négative, 'aimanta-
tion est parallele aux couches magnétiques.

Ce modele phénoménologique permet de représenter ’anisotropie magnétique
en fonction de I’épaisseur des couches minces.

Inspiré par ce modele phénoménologique, et en utilisant les calculs ab
initio, nous allons présenter dans le chapitre 4 la quantification des énergies
d’anisotropie magnétocristalline des films minces FePt.

Ico (A)

FIGURE 1.7 — Energies d’anisotropies par unité de surface du superréseau
Co/Pd en fonction de I’épaisseur des couches de Co [39]. La pente de la
droite correspond a l’anisotropie de volume Ky, son intersection avec 1’axe
des ordonnées a l’anisotropie de surface 2Kg et son intersection avec 'axe
des abscisses a I'épaisseur critique t .

1.3 (Généralités sur les propriétés structurales
et magnétiques de ’alliage Fe, Pt;_,

Le systeme Fe-Pt est d'un grand intérét pour ses propriétés magnétiques.
La forte anisotropie de la phase ordonnée du systeme équiatomique FePt, le
magnétisme des couches minces ou des multicouches, ont attiré I’attention de
nombreuses équipes en raison des applications possibles pour I’enregistrement
magnétique [40], ou pour la fabrication d’aimants permanents [41].
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1.3.1 Structure cristallographique de ’alliage Fe, Pt _,

Le systeme Fe,Pt;_, est un alliage binaire composé de deux métaux de
transition Fe (3d) et Pt (5d), ayant une configuration électronique : 3d”
4s' pour le Fe et 4s' 5d° pour le Pt. L’alliage Fe,Pt,_, cristallise dans la
structure CuAu et se présente sous plusieurs phases selon la valeur de x et
la température (voir la figure 1.8).

Selon la composition chimique, trois phases peuvent se distinguer : une
phase chimiquement désordonnée A; (Fe, Pt), et deux phases chimiquement
ordonnées, L1j et L1,.

- La structure ordonnée L1, présente la phase tétragonale centrée avec
une composition théorique FesoPts5q. Elle est difficile a obtenir expérimenta-
lement.

- La structure ordonnée L1y qui est une alternance de plans mixtes et
purs, est présentée sous deux configurations : la phase Fe;sPtos riche en Fe
et pauvre en Pt, et la phase FeosPtr5 riche en Pt et pauvre en Fe.

- La structure A; présente un alliage désordonné de la structure cristal-
lographique cfc.

Dans la suite de ce travail, nous allons nous focaliser sur I’étude de la
structure atomique et le magnétisme du systeme FePt dans la phase L1
dans sa structure primitive (structure tétragonale), qui est un empilement
alterné de deux sous-réseaux occupés par des atomes de Fe puis Pt situés
aux positions respectives (0 0 0) et (0,5 0,5 0,5) de la maille élémentaire,
avec des constantes de réseau a = b #c, et des angles a = § = v = 90 °.

1800
L "
160050500 1519°C ____—===" "~ -
—— 5 1769.0°C
) 5Fe)
© 1400}, 10 - ———
° e ~1300°C
2 /):50'
€ 1200} i X '
8 (Fe, P1) g |_10
E '
= 1000} H
912°C I
Magnetic transformation !
L
800 H\ X 770°C ,® "
p 2
! (FesPt) |1} (Fe.PY)
600 1 Lyl g 1 1 1 ! 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fe Atomic percent platinum Pt

FIGURE 1.8 — Diagramme de phase de l'alliage FePt [42, 43]
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1.4 Propriétés magnétiques de ’alliage FePt

Le magnétisme de l'alliage FePt est essentiellement di a la différence
entre le nombre d’électrons de spins majoritaires et de spins minoritaires qui
peuplent les bandes 3d, ainsi que ’accroissement de 1’énergie cinétique lié au
transfert d’électrons, par une hybridation des bandes 3 d (spin up) vers les
bandes 3 d (spin down).

La description qualitative de la condition nécessaire a ’apparition du
magnétisme est donnée par le modele des électrons itinérants, connu sous le
nom de modele de Stoner [44] formulé par :

I.n(Er) > 1, (1.15)

ou I est le parametre de Stoner ou parametre d’échange répulsif entre les
électrons des bandes de spins opposés, et n(Er) est la densité d’état au
niveau de Fermi Ep.

Ce modele permet d’expliquer le ferromagnétisme des éléments 3d (Fe, Co,
Ni) et le paramagnétisme des éléments 4d (Pd)- 5d (Pt). Le passage de
la premiere série a la seconde a pour conséquence de diminuer les densités
d’états au niveau de Fermi. Les bandes d, responsables du magnétisme de
ces éléments de transition sont fortement perturbées. Ainsi, dans le cas du
FePt, par hybridation, les moments magnétiques de spin et orbital du Fe et
du Pt augmentent par rapport a ceux du Fe(bcc) et du Pt(cfc).

1.4.1 Etudes théoriques et expérimentales

L’alliage FePt dans la phase L1y est 'un des matériaux qui présente une
grande anisotropie magnétique uni-axiale [45, 46]. La gigantesque valeur de
la constante d’anisotropie, environ 7 x 107 erg/cm?®, conduit & un champ
coercitif de 116 kOe dans le cas d’un retournement cohérent de ’aimantation
d’une particule mono-domaine de FePt.

D’un point de vue fondamental, ’origine de ’énergie d’anisotropie magné-
tocristalline dans le systeme FePt et d’autres alliages de métaux de transition
ou métaux nobles a fait 'objet d’intenses recherches théoriques [9-12, 47-50].
11 a été montré que ’hybridation entre les orbitales 5d du Pt (forte interaction
spin-orbite (SOI)) et celles de 3d du Fe (fortement polarisées) est a l'origine
de la forte énergie d’anisotropie magnétocristalline dans le FePt [9-12, 47].
Pour les métaux de transition 3d, en utilisant la théorie des perturbations,
et cela en supposant que la partie échange est plus grande que la largeur
de la bande 3d qui est a moitié remplie, Bruno [51] a montré que I’énergie
d’anisotropie magnétocristalline devrait étre directement proportionnelle a
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I’anisotropie du moment orbital. Suivant ce raisonnement, il a été calculé
pour le FePt qu’une contribution dominante a I’énergie d’anisotropie magné-
tocristalline provient de 1’atome de Fe [9, 50|, ou I'anisotropie du moment
orbital du Fe serait renforcée par I’hybridation avec les états 5d du Pt. Cepen-
dant, ce role dominant de ’anisotropie du moment orbital dans les métaux
3d a été remis en question pour les alliages binaires 3d-5d [52]. Selon Solo-
vyev et ses co-hauteurs [11], "énergie d’anisotropie magnétocristalline serait
entierement liée au sous-réseau de Pt, tandis que les atomes 3d n’agiraient
que comme une source de magnétisme en induisant du décalage d’échange
des bandes dans ’atome de Pt via I’hybridation orbitale. De ce point de vue
[47], anisotropie du moment orbital du Pt serait le facteur dominant.
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Chapitre 2

Méthodes de calcul ab initio de
la structure électronique

Afin d’étudier le comportement des matériaux a 1’échelle atomique et de
comprendre les propriétés des matériaux d’un point de vue théorique, la mé-
canique quantique fournit un outil puissant qui permet de traiter I’équation
de Schrodinger. La résolution de cette équation poly-électronique étant tres
complexe, sa simplification en un systeme d’équations mono-électroniques est
plus aisée a résoudre numériquement, notamment grace a quelques approxi-
mations.

Deux catégories principales peuvent étre distinguées : les méthodes semi-
empiriques qui font appel a des résultats expérimentaux et les méthodes de
premiers principes ou ab initio qui ne requierent aucun parametre ajustable.
Les méthodes ab initio permettent de simuler et de calculer les différentes
propriétés physico-chimiques de systemes de plus en plus complexes.

Afin d’étudier les propriétésstructurales, électroniques et magnétiques du sys-
teme FePt-L1j en volume et en films minces, nous avons utilisé code de calcul
ab-initio VASP. Dans ce qui suit, nous rapporterons les principaux points sur
lesquels reposent ces codes, a savoir les approximations fondamentales asso-
ciées a la DFT, qui est a la base de nos calculs.

2.1 Le probleme a plusieurs corps

La détermination des propriétés d'un systeme composé de N électrons en
interaction, et de M ions repose sur la résolution de I’équation de Schrédin-
ger, qui permet d’obtenir la fonction d’onde a plusieurs corps ¥, pour un
systéme d’électrons et de noyaux en interaction (de I'ordre de 10* particules
a I’échelle macroscopique).
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Ce probleme peut étre résolu en utilisant des méthodes approximatives. Le
systéme quantique a N électrons est décrit par une fonction W(ry,ry -« - ry, Ry,
Ry -+~ Ryy), ou r est la coordonnée spatiale de chaque électron, R est la co-
ordonnée spatiale des noyaux.

Les propriétés des systemes quantiques non relativistes indépendants du
temps sont déterminées par '’équation de Schrodinger [53] :

}/\[\I] (rl,r2~~~rN,R1,R2~~RM) = E\I] (rl,r2~~~rN,R1,R2-~RM) (21)

H, U et E sont respectivement ’hamiltonien, la fonction d’onde & N corps
et I’énergie totale du systeme.
L’hamiltonien du systeme solide en unités atomiques est donné par :

R M 1 ) N
H:_X;TVRi Z ZZ R]|
1= =1 i ]>z
N M Z
RN N
i=1j= 7 7 1>
(2.2)

ou, M et N sont le nombre de noyaux et d’électrons dans le systéme,
M;, Z et R sont la masse, numéro atomique et la position des noyaux et r
la position des électrons. Les deux premiers termes de I'équation 2.2 repré-
sentent, respectivement, la contribution de 1’énergie cinétique des noyaux et
des électrons. Les autres termes constituant 1’énergie potentielle de Coulomb
représentent, respectivement, la répulsion ion-ion, 'attraction ion-électron et
la répulsion électron-électron. Cependant, la répulsion numérique directe de
I’équation de Schrodinger 2.2 reste difficile, a cause du couplage des mouve-
ments des électrons et des noyaux dont les coordonnées ne peuvent pas étre
traitées séparément. Bien que I'approximation de Born-Oppenheimer permet
de découpler les électrons et les ions, I’équation aux valeurs propres reste dif-
ficile a évaler. Plusieurs approximations ont été développées afin rendre la
résolution de cette équation par calcul accessible.

2.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité, notée DFT pour “Density
Functional Theory”, est une théorie exacte qui permet la bonne description
des propriétés de 1’état fondamental. Afin de résoudre le probleme a plusieurs
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électrons, la DFT consiste a utiliser la densité électronique comme une va-
riable centrale inconnue, plutot que la fonction d’onde a plusieurs électrons.
Cette approche a été proposée initialement par Thomas et Fermi dans les an-
nées 1920 [54, 55]. Ce modele simplifie considérablement le probleme, puisque
la densité ne contient que trois degrés de liberté. Le probleme d’électrons a
plusieurs corps est basé uniquement sur la densité d’électrons n(r), généralisé
plus tard par Hohenberg et Kohn [56].

2.2.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

La DFT a été formulée par deux théoremes fondamentaux. Ces théorémes
concernent tout systéme constitué d’électrons évaluant dans un potentiel
extérieur Ve (r).

Théoréeme 1

Le premier théoreme [56] consiste a justifier théoriquement la relation
entre le potentiel et la densité électronique. A une densité électronique don-
née correspond un potentiel extérieur unique vez(r). L'énergie de I'état fon-
damental d’un systéme a plusieurs électrons en interaction placés dans un
potentiel externe ve.(r) est une fonctionnelle unique de la densité électro-
nique n(r) :

En(r)] = / (Y) Vone(r) dr + F [n(r)] (2.3)

ou E[n(r)] est la fonctionnelle d’énergie, F[n(r)] est une fonctionnelle uni-
verselle de la densité électronique n(r) uniquement, qui contient les contribu-
tions cinétique et coulombienne a 1’énergie et qui ne dépend pas du systeme.
Le terme [ n(r) vey(r) dr représente 'interaction noyaux-électrons. Le pro-
bleme est donc de déterminer F[n(r)] qui est indépendant de ve(r). F[n(r)]
est la somme d’une fonctionnelle d’énergie cinétique T[n(r)] et une fonction-
nelle d’interaction électron-électron V.. donnée par :

Fln(r)] = Tn(r)] + Vee[n(r)] (2.4)

V., = ; [ [n) ne!) dr d’' + Eeln(r) (2.5)

ou 'intégrale représente la répulsion électron-électron, E,.[n(r)] est I’éner-
gie d’échange et de corrélation qui décrit toutes les contributions quantiques
a N-corps qui ne sont pas prises en compte dans ’approximation de Hartree

[57].
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Théoréeme 2

La fonctionnelle de ’énergie totale E[n(r)] du systéme poly-électronique
est minimale lorsque la densité électronique n(r) coincide avec celle de 1’état
fondamental.

Nous appliquons le principe variationnel a 1’énergie totale de 1’état fonda-
mental non dégénéré E[n(r)], avec la densité électronique n(r) comme variable
variationnelle :

oE

5=
ou € est une constante de Lagrange qui impose la contrainte relative a la
conservation du nombre de particules :

€ (2.6)

/W)dr = N, (2.7)
Nous obtenons 1’équation fondamentale de la DFT suivante :

OE [n(r)]
on(r)

OF [n(r)]

= V(1)) + =

(2.8)
La résolution de cette équation nécessite la connaissance de la fonction-

nelle universelle F [n(r)], ce que ne donnent pas les théorémes de Hohenberg
et Kohn.

2.2.2 Meéthode de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham [58] ont proposé une méthode dans laquelle le
systeme réel a plusieurs particules est remplacé par un autre systeme fictif
de N électrons sans interaction mais entourées par un potentiel effectif fictif
Vegt -

L’énergie exacte de I'état fondamental d’un systeme en interaction dans un
potentiel extérieur v.,; est donnée sous la forme suivante :

Eln(r)] = T [n(0)] + [ veaene)ir + 5 [ | Wdrdr’ + Epln(r)

(2.9)
Le principe variationnel appliqué a cette derniere équation donne :
0E [n(r)] _ Ti[n(r)] n(x') ., 0w [n(r)]
= ex d — 210
on(r) on(r) + Veat (r) +/ lr — 1/ e on(r) ¢ (210
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L’idée de Kohn et Sham était d’établir un systeme ou ’énergie cinétique
pourrait étre déterminée exactement, car c¢’était un probleme majeur dans la
théorie de Thomas-Fermi.

La comparaison de cette équation avec ’équation similaire pour un sys-
teme d’électrons non-interagissants, se déplacant dans un potentiel effectif

Vext,

0E [n(r)] _ 0T [n(r)]
sn(r)  on(r)
Les deux équations sont identiques sous la condition que le potentiel effectif
de Kohn-Sham (vkg(r) soit donné par :

+vgs(r) =€ (2.11)

Vs(r) = Vet (r) + vy (r) + vxo(r) (2.12)

avec vy (r) le potentiel de Hartree,

UH(I‘>:/ n(f) dr’ (2.13)

v — |
et
vxc(r) le potentiel d’échange-corrélation,

vxe(r) = w (2.14)

Les équations de Kohn et Sham qui permettent de résoudre le probleme et

de trouver la densité n(r) qui minimise 1’énergie du systéeme d’une maniére
auto-cohérente, sont alors :

Hygs ;(r) = —;VQ + vgs(r)| ¥i(r) = siKS i(r) (2.15)

Vis(r) = Vet (r) + vy (r) + vxo(r) (2.16)

La densité électronique associée est donc :

n(r) =3 li(r)f (217)

ot eX5 et 1);(r) sont les valeurs propres et les fonctions d’ondes propres mono-
électroniques (dites de Kohn et Sham) a partir desquelles on détermine la
densité n(r).

En remplacant dans I’équation 2.9, I’énergie cinétique et la densité élec-
tronique par celles trouvées en résolvant les équations de Kohn-Sham, on
trouve I’énergie totale de 1’état fondamental du systeme :
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Eln(r)] = 3¢+ [ venl®) nx)dr + Egn(r)] + Beln(r)]  (218)

L’équation 2.15 peut étre considérée comme une équation de Schrodinger
a une particule ou le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif
défini en 2.16.

L’efficacité de l’approche de Kohn-Sham dépend de la détermination
de I'énergie d’échange et de corrélation dont l'expression analytique n’est
connue que pour un gaz d’électrons libres. Cependant, plusieurs approxima-
tions et paramétrisations sont proposées pour traiter le potentiel d’échange-
corrélation.

2.2.3 Approximations de la fonctionnelle d’échange et
de corrélation

2.2.3.1 Approximation de la densité locale (Local Density Ap-
proximation)

L’une des approximations proposées par Kohn et Sham est I’approxima-
tion de la densité locale (LDA), dans laquelle Iénergie d’échange-corrélation
est évaluée pour un gaz d’électrons homogene de densité n :

52 [n(x)] = [ n(x) VEEA(x) dr (2.19)
Cette énergie peut étre séparée en deux composantes :

Ve In(r)] = Ve [n(r)] + VP4 [n(r)] (2.20)
ott VEPA est une fonction de la densité. La partie échange de la LDA est
donnée analytiquement par :

1/3
VDA = —i (i) /n(r)4/3dr (2.21)

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [59] ont par
ailleurs permis d’obtenir des valeurs précises de la partie corrélation V.2P4 [n(r)].
Ces valeurs ont ensuite été interpolées par Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [60]
et par Perdew et Zunger [61].

La généralisation de la LDA en tenant compte de la polarisation de spin
conduit a 'approximation de la densité de spin locale (LSDA) :
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5P [ n) = [ VEEPA (nr, ) m(w)dr (2.22)

D’un point de vue pratique, cette approximation s’applique pour des sys-
temes dont la densité est homogene tels que les systemes métalliques.
Cependant, ce type de fonctionnelle ne marche pas bien pour les systémes
dont la densité électronique varie brusquement, comme pour les structures
ioniques ou moléculaires.

2.2.3.2 Approximation du Gradient Généralisé (Generalized Gra-
dient Approximation)

Dans I'approximation du gradient généralisé (GGA), le gradient de la
densité Vn(r) est introduit afin de rendre compte de la non homogénéité de
la densité électronique réelle :

ESGA Ing,ny] = /Vfg"‘ (m,m, ﬁnT, ﬁni) n(r)dr (2.23)

Il existe de nombreuses fonctionnelles GGA : la fonctionnelle de corrélation
de Lee, Yang et Par (LYP) [62] et la fonctionnelle d’échange de Becke (B88)
[63] ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation proposée par Perdew et
Wang (PWO91) [64].

Les calculs de structures et des énergies de 1’état fondamental obtenues
avec I'approximation GGA donne de meilleurs résultats que la LDA, notam-
ment pour les systémes magnétiques, et cela en raison de la contribution des
orbitales d qui sont corrélées.

2.3 Calculs de structure électronique

2.3.1 Théoreme de Bloch et base d’ondes planes

Le théoreme de Bloch [65] énonce que la fonction d’onde d’un électron
Y;k, placée dans un potentiel périodique, peut s’écrire comme le produit
d’une fonction périodique du systéme u;(r) et d'une fonction d’onde plane
eik.r

)

Yx(r) = uj(r) e™” (2.24)

ou k est un vecteur de la premiere zone de Brillouin du réseau réciproque.

La fonction u;(r) a la méme périodicité que le réseau direct, peut étre expri-

mée en termes de base d’onde plane discrete des vecteurs d’onde G du réseau
réciproque comme suit :
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uj(r) =Y cjg %" (2.25)
G

ou G.R = 2mm, m est un nombre entier, R sont les vecteurs du réseau
cristallin et c¢; o sont les coefficients d’onde plane.

En remplacant cette expression dans I’équation 2.24 on obtient la fonc-
tion d’onde mono-électronique écrite comme une combinaison linéaire d’ondes
planes,

Vik(®) = cjrrg ETT (2.26)
G

Les ondes planes sont une méthode de représentation des fonctions d’onde
électroniques. Elles offrent un ensemble de base complet qui est indépendant
du type de cristal. Pour une description exacte de la fonction d’onde mono-
¢électronique, la dimension de ’ensemble de base des ondes planes doit étre
infinie, ce qui est irréalisable numériquement. Néanmoins, en pratique, une
énergie de coupure, notée E.,;, est utilisée pour restreindre I’ensemble a une

sphere dans 'espace réciproque dont le vecteur d’onde k + G vérifie :

1

Plus E.,; est grande, plus la base est étendue, plus le temps de calcul est
important.

La diagonalisation donne les solutions des équations de Kohn-Sham pour
un vecteur donné k de la zone de Brillouin. L’énergie totale du systeme s’ob-
tient en intégrant sur la zone de Brillouin. Il faut discrétiser le probleme
pour pouvoir réaliser numériquement l'intégration. Plus la supercellule est
grande, plus la 1°¢ zone de Brillouin est petite, plus la discrétisation est
limitée. Cette opération de discrétisation s’appelle le maillage de point k de
la zone de Brillouin. Différentes méthodes ont été proposées; la plus simple
et la plus courante est celle proposée par Monkhorst et Pack [68], qui permet
d’obtenir une grille uniforme de points k de dimension choisie.

Les différents parametres permettant de résoudre numériquement les équa-
tions de Kohn-Sham sont : la taille de la supercellule, le maillage aux points
k (nécessaire pour intégrer dans la zone de Brillouin) et ’énergie de coupure,
qui limite la taille de la base dans laquelle sont décrites les fonctions d’ondes.
Ces parametres nous servirons tout au long de ce travail.
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Pseudo-Potentiels

L’idée fondamentale d’un 'pseudo-potentiel" [69-71] est de réduire le

nombre d’électrons pris en compte dans la densité électronique totale pour
faciliter le calcul.
En effet, les propriétés physiques intéressantes d’un matériau sont principale-
ment liées au comportement des électrons de valence, les électrons fortement
liés au noyau dits “électrons de coeur” sont tres peu influencés par 'envi-
ronnement extérieur, contrairement aux électrons de valences qui sont tres
sensibles. Ainsi, les électrons “de valence” sont impliqués dans la formation
de la liaison chimique, et les électrons “de coeur” sont des électrons gelés dans
le pseudo-potentiel. Autrement dit, le fort potentiel atomique est remplacé
par un pseudo-potentiel plus doux, qui reproduit les effets des électrons de
coeur et du noyau.

Les méthodes de construction des pseudo-potentiels sont divisées en deux
catégories selon la base utilisée pour développer les pseudo-fonctions : (a) les
méthodes de conservation de la norme, (b) les méthodes de non-conversation
de la norme. Dans toutes ces méthodes, le pseudo-potentiel doit vérifier un
certain nombre de propriétés : (a) il doit étre additif, i.e. il doit étre la somme
des pseudo-potentiels lorsque plusieurs atomes sont en présence; (b) il doit
étre transférable, i.e. pour des environnements chimiques différents on doit
pouvoir utiliser le méme potentiel ; (c¢) il induit des variations de potentiel
plus faibles que dans le cas du potentiel de coeur réel.

L’approximation des pseudo-potentiels consiste a considérer que les élec-
trons de valence sont en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les
électrons de coeur. La région de cceur, qui contient plus ou moins d’électrons,
est définie lors de la construction du pseudo-potentiel par un rayon de cou-
pure. En dehors de cette région de cceur, le pseudo-potentiel agit comme le
potentiel réel sur les électrons de valence (Figure 2.1).

Il existe plusieurs formalismes de pseudo-potentiels qui different par la
conservation ou non de la charge dans la région de coeur. Les pseudo-potentiels
ne conservant pas cette norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft). La pre-
miere génération de pseudo-potentiels ultra-doux a été proposée par Vander-
bilt [73], ils sont appelés USPP. Ces pseudo-potentiels atteignent une pseudo-
fonction d’onde beaucoup plus douce et utilisent moins d’ondes planes pour
des calculs de méme précision que ceux a norme conservée.
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FIGURE 2.1 — Exemple d'un pseudo potentiel, fonction d’onde réelles et
pseudo-fonction d’onde.

Formalisme PAW (Projector Augmented Wave)

L’idée de la méthode PAW est d’améliorer le concept de pseudopotentiel

en combinant cette méthode a la méthode LAPW (Linear Augmented-Plane-
Wave).
En raison du comportement de la fonction d’onde électronique qui varie peu
entre les atomes a cause du faible potentiel et oscille tres rapidement autour
des noyau a cause du fort potentiel, la fonction d’onde est décomposée en
deux régions, une région d’augmentation et une région interstitielle (voir
figure 2.2).

L’approche PAW consiste a utiliser des fonctions d’onde atomiques par-
tielles a l'intérieur des coeurs, et 'autre un ensemble de fonctions d’onde
planes dans la région interstitielle.

La région d’augmentation définie par une sphere autour du noyau. A l'in-
térieur des cceurs, un grand nombre d’électrons peut étre trouvé dans une
petite sphere de volume, les fonctions d’ondes oscillent rapidement entrai-
nant de fortes variations d’amplitude de la densité de charges électronique
totale. Des fonctions d’onde atomiques partielles sont utilisées a l'intérieur
des coeurs.

La région interstitielle couvre tout ’espace en dehors des régions d’aug-
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FIGURE 2.2 — Séparation de 'espace physique en région d’augmentation et
en région interstitielle.

mentation. La densité électronique totale est faible est relativement constante.
Par conséquent, les états de valence peuvent étre décrits facilement par une
onde plane.

La décomposition de Fourier du potentiel créé par cette distribution de
charges possede des composantes de grands vecteurs d’onde, par conséquent,
le traitement en onde planes n’est pas favorisé [61].

Ainsi, la fonction d’onde des états de coeur s’écrit comme une décompo-
sition de trois contributions :

[Ye) = [We) + de) — [e)- (2.28)

ot |1.) est une pseudo-fonction d’onde de cceur similaire & la fonction
d’onde de coeur en dehors de la région d’augmentation. |¢.) est une fonction
d’onde tout électrons identique a ’état de coeur [1).) mais exprimée comme
le produit d'une fonction radiale avec des harmoniques sphériques. |(50> iden-
tique a la pseudo-fonction d’onde |@ZC) mais, exprimée aussi comme le produit
d’une fonction radiale avec des harmoniques sphériques.

Dans le cas d’une fonction d’onde mono-électronique de valence, on a :

(o) = [0} + o (Bilba)(160) — [62)). (2.29)

ou les p; sont un ensemble de fonctions appelées "projecteurs’.

L’implémentation pratique de la DFT, employée tout au long de cette
étude, est principalement celle du package de simulation ab initio de Vienne
(VASP) [74, 75], utilisant des pseudo-potentiels PAW [75]. La paramétrisation
GGA de Perdew, Burke et Ernzerhof [76] est choisie pour la fonctionnelle
d’échange-corrélation.
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Cette méthode permet de décrire avec précision les oscillations dans les
régions centrales qui maintiennent ’orthogonalité entre la valence et les élec-
trons centraux. Cela conduit a un calcul d’onde plane entiérement électro-
nique qui représente une énorme dépense de calcul. La structure électronique
des électrons de coeur reste inchangée dans différents environnements chi-
miques et les problemes liés aux électrons de cceur peuvent étre surmontés
en utilisant un pseudo-potentiel.

2.4 Le code Vienna Ab initio Simulation Pa-
ckage (VASP)

Le code VASP [74, 75], est un code permettant d’effectuer des calculs
de DFT en utilisant I’approche périodique. Il utilise le formalisme de la
DFT dans laquelle la fonctionnelle d’échange-corrélation est évaluée a partir
des calculs quantiques Monte Carlo de Ceperley et Adler. La fonctionnelle
d’échange corrélation est analytiquement paramétrisée par Perdew et Zunger
[61].

Les fonctions d’onde développées dans 1’espace réciproque sont définies
pour un nombre infini de points k de la zone de Brillouin, chaque point
contribuant au potentiel électronique dont on déduit 1’énergie totale. Afin de
pouvoir évaluer numériquement les intégrales portant sur les états occupés
de chacun des points, il convient de restreindre le calcul a une grille de points
k de taille finie. Pour générer automatiquement cette grille de points k dans
VASP, la méthode de Monkhorst et Pack est utilisée.

Dans le code VASP, le calcul de I’état fondamental électronique est effec-
tué de maniere itérative et auto-cohérente, en séparant 1’étape de diagonali-
sation de I’Hamiltonien de Kohn-Sham de la détermination de la densité de
charge qui minimise ’énergie de Kohn-Sham.

Les données de sortie de I’étape i — 1 servent de données d’entrée a 1’étape
i (figure 2.3). Le point de départ est donné par un ensemble de fonctions
d’onde d’entrée de densité ng. La construction et la résolution de I’hamilto-
nien de Kohn-Sham (équation 2.15) permet de construire de nouvelles fonc-
tions d’ondes dont les occupations donnent une nouvelle densité n;. Ces deux
densités sont ensuite mélangées et la résultante n, est soumise aux tests de
convergence.

Plusieurs algorithmes peuvent étre utilisés pour la diagonalisation de 1’'Ha-
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miltonien, reposant soit sur la minimisation par gradient conjugué via un al-
gorithme de type Davidson, soit sur la minimisation du résidu (RMM-DIIS).

Une fois que I'état fondamental électronique est obtenu pour une géomé-
trie donnée, les forces sont déterminées par le théoreme de Hellman-Feynman
[77]. A partir de ces forces, une nouvelle géométrie est prédit. Ces étapes sont
ensuite répétées jusqu’a ce qu'un critere de convergence énergétique soit at-
teint.
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Calcul du potentiel effectif :
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FIGURE 2.3 — Organigramme du calcul de Kohn-Sham auto-cohérent.
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2.5 Approche microscopique de ’anisotropie
magnétocristalline

Etant donnée que l’anisotropie magnétique est le compromis des diffé-
rentes énergies magnétiques (voir chapitre 1), I’énergie d’anisotropie magné-
tocristalline, en particulier, est la différence d’énergie totale d’un systeme
de moments magnétiques alignés selon différents axes cristallographiques.
Un axe facile est une direction cristallographique pour laquelle I'aimantation
soit conduit a la plus faible énergie possible du systeme.

L’anisotropie magnétocristalline est due au moment de spin associé au
moment cinétique orbital couplé par I'interaction spin-orbite [28, 29, 51, 83—
85], qui peut étre décrite théoriquement par I’équation de Dirac. L’interaction
spin-orbite (SOI) est un effet relativiste qui peut étre ajouté comme une per-
turbation a I’hamiltonien non relativiste (Hxs = Ho + Hso).

L’interaction spin-orbite décompose généralement les états dégénérés dans
une description non relativiste (ordre de quelques a quelques centaines de
meV). Dans le cas d'un potentiel a symétrie sphérique, le terme SOI est
donnée par :

1 1 1dV
H® = —— 0.(VV(r) xp) = ——~-—L.S = (L.S 2.30
12 (V) xp) =~ LS = (2.30)
ou ¢ est la vitesse de la lumiere, o opérateur de spin, V(r) ’énergie po-
tentielle de 1’électron, ( est la constante du couplage spin-orbite, L et S sont
les moments angulaire orbital et de spin, respectivement.

2.5.1 Théorie des perturbations

Lorsque l'interaction spin-orbite (SOI) est petite (comme dans les mé-
taux de transition 3d), I'interaction spin-orbite peut étre traitée comme une
perturbation de second ordre (2PT) [78, 79] de I’état fondamental scalaire
relativiste a N corps, dont 'énergie est exprimée par la formule :

| <oll.lu> > — <ollylu>
Eu — Eo

MCA=E, — E,~) | ] (2.31)

ou ( est la constante du couplage spin-orbite, u et o représentent les états
de spin minoritaires occupés et inoccupés, respectivement, et 1, et 1, sont
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respectivement les composantes z et x des opérateurs de moment cinétique.
Etant donné que 1'énergie d’anisotropie magnétocristalline (MAE) est inver-
sement proportionnelle a la différence d’énergie entre les états propres occu-
pés et inoccupés, les contributions les plus importantes des énergies d’aniso-
tropie magnétocristalline peuvent étre attendues dans le cas ou les états sont
placés juste au voisinage du niveau de Fermi.

2.5.2 Modéle de Bruno

Le moment orbital est une grandeur essentiellement liée a la constante
du couplage spin-orbite et I’énergie d’anisotropie magnétocristalline dans les
systemes magnétiques. En utilisant la méthode de perturbation du second
ordre en ignorant les excitations de spin-flip, Bruno [51] a montré que, pour
les systemes non cubiques, I’énergie d’anisotropie magnétocristalline est pro-
portionnelle a ’anisotropie du moment orbital.

MAE ~ _i[uiifficile . M{acile] ~ _iA,uL (232)
o p i fiete o pfocile gont les moments orbitaux dans les directions d’aiman-

tations difficile et facile, respectivement.

2.5.3 Anisotropie magnétocristalline par la méthode
Non-self-consistent basée sur le théoréme de force

Cette méthode consiste dans un premier temps a faire converger un
calcul polarisé en spin sans interaction spin-orbite (SOI). La densité de
charge obtenue est utilisée pour initialiser un calcul entierement relativiste.
Le terme spin-orbite de '’hamiltonien (Hgp) calculé pour un axe d’aimanta-
tion donné est ajouté a ’hamiltonien scalaire relativiste Hy et de nouvelles va-
leurs propres sont calculées par diagonalisation sans effectuer d’autres cycles
auto-cohérents [80-82]. Avec la méthode du théoreme de Force [86-88, 106],
la MAE est définie comme la différence des énergies de bandes, entre les deux
orientations de I’aimantation, les niveaux de Fermi (Er) sont en général dif-
férents pour les deux orientations, car ils sont calculés indépendamment,

facile

band band Ery Br,
MAE = Elgnde . phonde _ / Engis(E)dE — / Ens(E)dE (2.33)

ou les indices 1 et 2 représentent, respectivement, les aimantations difficile
et facile et E(n) est la densité d’état électronique.
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Si I'on suppose que les cycles d’auto-cohérence introduisent des modifica-
tions négligeables dans la matrice de densité de charge et dans le potentiel
d’échange et de corrélation. Le théoréme de Force, est valide pour des ma-
tériaux ayant un faible couplage spin-orbite (les métaux de transition 3d),
mais il ne peut étre appliqué aux systeémes avec un grand SOC [89-91].

2.5.4 Anisotropie magnétocristalline par la méthode
Self-consistent

Dans cette méthode, I'anisotropie magnétocristalline est obtenue par le
calcul direct de la différence d’énergie totale entre deux directions différentes
obtenues des deux calculs auto-cohérents en incluant le couplage spin-orbite
dans I’équation K8 :

! !
MAE = B, — Bt (2:34)
En principe, cette approche est “exacte” et directe. Cependant, elle est la

plus exigeante en terme de calcul car I’équation Eq. 2.34 implique la sous-
traction de deux grands nombres, ce qui nécessite des critéres de convergence.

Les anisotropies magnétocrystalline du systeme FePt-L10 en volume et en

surface présentes dans ce manuscrit seront calculés en utilisant cette derniere
méthode.
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Chapitre 3

FePt-L1) massif

Dans ce chapitre, a 1'aide de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
implémenté dans le code de simulation ab initio VASP, nous allons présenter
quelques propriétés du systeme FePt dans la phase L1 tout en optimisant
les parametres de maille, 1’énergie de coupure et le maillage de la premiere
zone de Brillouin, une étape nécessaire pour la vérification de la bonne re-
production des propriétés structurale, électronique et magnétique.

3.1 Optimisation des parametres de conver-
gence

Afin de trouver la structure FePt la plus stable et valider nos résultats,
une étude préliminaire sur 'optimisation géométrique s’aveére nécessaire. En
effet, nous avons réalisé une série de calculs a ’aide du code VASP [92]. Pour
décrire I’échange électronique et 1’énergie de corrélation, nous avons adopté
I'approximation du gradient généralisé polarisé en spin (GGA) proposée par
Perdew, Becke et Ernzerhof (PBE) [76]. La méthode des ondes augmen-
tées par projecteur (PAW) [75, 93] est utilisée pour décrire les interactions
électron-ion. Nous avons choisi la configuration électronique d’électrons de
valence 3d” 4s' pour le Fe et 5d° 5s' pour le Pt et un remplissage des ni-
veaux électroniques du type Methfessel-Paxton (smearing=0,2 eV).

Les géométries ont été optimisées a 1’aide d’un algorithme de type gradient
conjugué pour une convergence des forces sur les atomes inférieure a 0,01
eV/A, et un critere de convergence sur les énergies de 10~7 eV /atome.

La premiere étape consiste a déterminer la structure de 1’état fondamen-
tal. Pour cela nous avons réalisé une série de calculs sur 'optimisation des
énergies de coupures et du nombre de points K, puis nous avons déterminé
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les parametres de maille.

La deuxiéme étape consiste a déterminer les propriétés électroniques et ma-
gnétiques du systeme FePt a partir de la structure et des parametres opti-
misés a la premiere étape.

3.1.1 Optimisation de 1’énergie de coupure

L’énergie de coupure joue un réle important dans le temps de conver-
gence des calculs car elle délimine sur la taille de la base d’ondes planes.
Pour cela, nous nous sommes intéressés au calcul de la variation de I'énergie
totale du systeme FePt en fonction de I’énergie de coupure.

La figure 3.1-a illustre 1’évolution de ’énergie totale dans le cas de spin pola-
risé, tandis que la figure 3.1-b représente la variation de 1’énergie d’anisotro-
pie magnétocrystalline (MAE définie comme la différence entre les énergies
quantifiée dans la direction d’aimantation difficile et facile (voir chapitre 1)
en fonction des énergies de coupures.

En effet, les résultats nous montrent que la convergence de 1'énergie totale
est obtenue a partir d’une valeur de 250 eV. Cependant, I'anisotropie magné-
tocristalline a besoin d’une valeur plus grande pour se stabiliser. Nous avons
donc choisi la valeur de 450 €V pour laquelle 'augmentation de la valeur de
I’énergie de coupure n’influe plus sur les valeurs des anisotropies.
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FIGURE 3.1 — Evolution de I’énergie totale (a) et de I’énergie d’anisotropie
magnétocristalline (b) du systéeme FePt massif.

3.1.2 Maillage de la premiére zone de Brillouin

En utilisant la valeur de I’énergie de coupure optimisée (450 eV),
nous allons intégrer 'énergie totale sur I'ensemble des points K généré par
le schéma Monkhorst-Pack (MP) [68], selon la méthode du tétraedre avec
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corrections de Blochl [93].

L’évolution de I’énergie totale en fonction du nombre de points (K, K, K,)
pour un intervalle allant de 02 x 02 x 01 jusqu’a 18 x 18 x 17 est représentée
sur la figure 3.2-a. Nous remarquons que I’énergie totale du systéme converge
a partir d'une grille de 07 x 07 x 06 (294 points K).

Par contre, comme on peut le voir sur la figure 3.2-b, la valeur de I’énergie
d’anisotropie magnétocristalline en fonction du nombre de points-K n’a pas
encore convergé pour 294 points K.

Cependant, les oscillations observées dans les données au-dessus de 648 points
K nous permettent d’estimer une région de convergence de la MAE. Bien que
ce ne soit pas I'estimation la plus précise, nous sommes assez confiants sur le
fait que les données actuelles sont suffisantes pour prédire une MAE proche
de la valeur moyenne de 2,55 meV/ f.u.

Pour la suite des calculs nous avons choisi de prendre une grille de 14 x 14 x
11, soit 2156 points K.
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FIGURE 3.2 — Evolution de I’énergies totale et de la MAE en fonction de
nombre de points k du systeme FePt.

3.1.3 Parametres de la maille

Apres avoir fixé I’énergie de coupure a 450 eV et ’échantillonnage de
la zone de Brillouin a 2156 points K, nous avons effectué des séries de calculs
de la minimisation de I’énergie totale du systeme en fonction du parametre
de la maile primitive a pour différentes valeurs du parametre de maille c.
La figure 3.3 montre 1’évolution de 1’énergie totale du systeme FePt en fonc-
tion du parametre de maille de la cellule primitive a; (a;=a4/2). Le minimum
correspond au paramétre de maille optimisé : a,= b= 2,74 A, c= 3,74 A ) et
c/a;= 1,36 (c/a= 0,96).
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Les parametres optimisés obtenus pour la structure FePt-L1, sont rappelés
dans le tableau 3.1, et sont en accord avec les valeurs trouvées dans la litté-
rature.

Nos calculs  Calcul [94] Exp. [95] Exp. [96] Exp. [97]
a; (A) | 2,74 2,71 2,73 2,69 2,71
c(A) | 3,74 3,73 3,73 3,71 3,73
c/a | 0,965 0,969 0,966 0,976 0,974

TABLE 3.1 — Comparaison des parametres de maille d’équilibre avec les va-

leurs théoriques et experimentales du systemes FePt massif issues de la lit-
térature.
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FIGURE 3.3 — Variation de I’énergie totale en fonction du parametre de la
maille tétragonale a; du systeme FePt en surface.

3.2 Propriétés électronique et magnétique du
systeme FePt

3.2.1 Densités d’états électroniques

Dans cette section, nous nous sommes intéressés a I’étude des propriétés
électroniques du systeme FePt ferromagnétique.
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Comme les métaux de transition sont caractérisés par un remplissage pro-
gressif de la bande d, seules les densités électroniques de cette dernieére seront
représentées.

Considérons les densités d’états électroniques projetées (DOS) en volume
illustrées sur la figure 3.4, nous remarquons une asymétrie entre les états
majoritaires d qui sont completement remplis et les états minoritaires d qui
sont partiellement remplis. Par conséquent, nous trouvons une densité d’états
assez faible au niveau de Fermi (que nous avons ramené a zéro) pour les états
majoritaires d, et une forte densité d’états pour les états minoritaires d.

La répartition des énergies entre les spins majoritaires et les spins mino-
ritaires est principalement due aux contributions électroniques du Fe (3d).
Cependant, la forte hybridation entre les états 3d du Fe et 5d du Pt ainsi
que le décalage au voisinage du niveau de Fermi, expliquent I'induction d’un
faible moment magnétique sur le Pt.

E — Fe| |
F — Pt

DOS (Etats/eV)
S SE
|

1
[\)

F1GURE 3.4 — Densités d’états électroniques du FePt en volume.

3.2.2 Moments magnétiques

Etant donné que le magnétisme est déterminé par le gain en énergie
d’échange dii au moment magnétique total qui apparait au voisinage du ni-
veau de Fermi, résultant de la différence entre le nombre d’électrons de spin
majoritaire et minoritaire qui peuplent les bandes 3d, le moment magnétique
orbital est faible.

En effet, le calcul des moments magnétiques de spin nous donne une valeur
totale de 3,29 up, avec une contribution majoritaire portée par les atomes
de fer (2,94 ug), et un faible moment induit sur 'atome de Pt (0,35 pp).
Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs expérimentales et théoriques
regroupées dans le tableau 3.2, ou le moment magnétique de fer est prédo-
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minant, tandis que le moment magnétique de Pt est faible (induit par le
chevauchement des états 3d-5d).

Par ailleurs, nous avons calculé un moment orbital p;, de 0,06 pp pour 'atome
de Fe et 0,05 up pour 'atome de Pt, qui sont comparables aux données rap-
portées dans la littérature et rappelées dans le tableau 3.2.

c/a M MP (pp)  pi pr' MAE
) ) (1B) (1B) (meV)

nos calculs 0,96 2,94 0,35 0,06 0,05 2,56
[103] 0,97 2,78 0,32 0,07 0,05 2,70
[105] 0,98 296 2,88 0,34 (0,33) 0,07 (0,07) 0,06 (0,05) 4,09 (3,90)
[106] 0,98 2,88 0,30 1,70
[12] 0,98 0,06 0,04 2,73
[10] 0,84 0,08 3,30
[107] 0,96 2,93 0,33 0,08 0,05 2,80
[11] 0,96 2,77 0,35 0,06 0,055 2,26
[108] 0,98 2,89 0,35 0,11 0,05 2,68291,3
[100] 0,975 2,83 0,39 0,052 0,057 2,74
[104] (exp) 0,96 2,90 0,34

TABLE 3.2 — Comparaison des moments magnétiques de spins et des moments
orbitaux calculés du FePt en volume avec des valeurs issues de la littérature.

3.3 Effet de la tétragonalité sur I’énergie d’ani-
sotropie magnétocristalline

Dans cette section, nous nous sommes intéressés par 1’étude de 1'énergie
d’anisotropie magnétocristalline (MAE) du systéme FePt en volume. Nous
rappelons que la MAE est définie comme la différence entre les énergies to-
tales dans les directions d’aimantations difficile (100) et facile (001).

Afin d’étudier 'effet de la tétragonalité sur ’énergie du systeme FePt, nous
avons effectué une série de calculs pour la configuration du volume, en faisant
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varier le rapport de la tétragonalité c¢/a; de 0,84 a 1,60, tout en maintenant
le volume de la cellule primitive constant & 28,08 égal A3,

Les résultats de la variation de la MAE en fonction du rapport c/a; re-
présentés sur la figure 3.5, nous montre que les énergies d’anisotropies ma-
gnétocristallines sont positives pour des rapports de ¢/a, compris entre 1,22
< ¢/a; <1,59 et entre 0,84 < c¢/a; < 0,98.

La valeur maximale est d’environ 4 meV/ f.u pour ¢/a;= 1,59, pour une
aimantation perpendiculaire au plan et qui correspond a la direction facile
aimantation.

La valeur minimale de -1 meV/ f.u est atteinte pour c¢/a,= 1,10, donc pour
une aimantation dans le plan qui correspond a la direction d’aimantation

difficile du FePt.

Pour une structure de symétrie cubique : ¢/a;= 1/ V2, nous trouvons une
énergie d’anisotropie magnétocristalline qui est nulle.

Cependant, pour les parametres de maille optimisés : c¢/a;= 1,36, nous
avons calculé une anisotropie magnétocristalline volumique notée K2 de 2,56
meV /f.u, soit 1,28 meV /atome, qui concorde avec une MAE de 2,59 meV /f.u
trouvée récemment [98].

Dans une étude similaire, 'effet de la tétragonalité sur 1’énergie d’aniso-
tropie magnétocristalline a donné une valeur de la MAE de 2,8 meV /f.u pour
un rapport ¢/a;= 0,968 [107]. D’autre part, Daalderop et al. [10] ont montré
que l'induction du magnétisme dans la bande 5d du Pt par hybridation avec
la bande 3d du Fe et le fort couplage spin-orbite du Pt (0,06 e¢V) (dix fois
plus important que celle du Fe (0,08 V) [99]), sont principalement la source
de la forte anisotropie magnétocristalline du systeme FePt-11,.

L’ensemble des valeurs des précédents calculs de MAE sont regroupés et illus-
trés sur la figure 3.6 donnée par Wolloch [100].

Tandis que les valeurs de la MAE s’échelonnent de 1,30 a 4,00 meV /f.u [9-
12, 47, 105-118], les résultats expérimentaux sont proches de 1,20 meV /f.u
(=~ 7 x 107 erg/cm?) [2-4, 102, 119].

Toutefois, I’écart entre les valeurs calculées peut étre attribué aux différentes
méthodes de calcul et aux parametres de simulation utilisés. Néanmoins, il
est difficile de faire une comparaison directe avec les valeurs expérimentales
(a cause des conditions auxquelles I’échantillon est soumis, a l'imperfection
des cristaux, a l'effet de la température...).
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FIGURE 3.6 — Histogramme des valeurs de la MAE calculées pour le systeme
FePt selon [100] d’apres les références [9-12, 47, 105-118]. La courbe noire
représente un ajustement de gaussienne des données.
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3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une breve description du systeme
FePt-L1y en volume en calculant les parametres de convergence du code
VASP et quelques propriétés physiques du systeme FePt.

Nous avons obtenu des parameétres de maille a = 2,74 A, ¢ = 3,74 A,
pour une énergie de coupure de 450 €V et un maillage de la premiere zone
de Brillouin de 14 x 14 x 11. Les géométries ont été optimisées a 1’aide d’un
algorithme de type gradient conjugué pour une convergence des forces sur les
atomes inférieure a 0,01 eV/A.

Le calcul de densités d’états électroniques a montré une forte hybridation
entre les états 3d et 5d des atomes de Fe et Pt, respectivement.
Par conséquent, un moment magnétique de spin induit sur I'atome de Pt
(0,35 pp), et un moment magnétique de spin prédominant sur I'atome Fe
(2,94 pup) ont été observés. Cependant, les moments orbitaux sont faibles,
0,066 pup pour I'atome de Fe et 0,055 up pour 'atome de Pt.

Enfin, nous nous sommes penchés sur ’énergie d’anisotropie magnéto-

cristalline qui est la différence d’énergie entre les état ou I'aimantation est
imposée selon I'axe d’aimanation difficile puis facile.
L’effet de la tétragonalité sur les énergies d’anisotropies magnétocristallines
varie de 4 meV/ f.u pour le rapport ¢/a;= 1,59 a -1,00 meV/ f pour un c¢/a,=
1,10 et une MAE nulle pour ¢/a,= 1/+/2. Enfin, pour les parametres de maille
optimisés (c/a;= 1,36), nous avons trouvé une valeur d’anisotropie de volume
notée K2 de 2,56 meV /f.u (1,28 meV /atome).

Les chapitres suivants seront consacrés a 1’étude des propriétés structu-

rales, électroniques et magnétiques des couches minces avec différentes ter-
minaisons et environnements atomiques en surface.
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Chapitre 4

Propriétés structurales,
électroniques et magnétiques
du L1j-FePt en couches minces

4.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier les propriétés structurales, élec-
troniques et magnétiques, du FePt-L1; en couches minces de terminaisons
parfaites et imparfaites. La modélisation des surfaces est générée a partir de
la structure du massif. Les couches minces représentant un cristal semi-infini,
sont obtenues en coupant toutes liaisons entre deux plans cristallographiques
adjacents de direction déterminée, ce qui implique une diminution de la co-
ordination atomique et une brisure de symétrie en surface par rapport au
volume, modifiant ’équilibre des forces agissant sur les atomes de surface.

Ce chapitre est principalement divisé en deux parties : dans la premiere
partie, nous allons présenter quelques propriétés physiques des surfaces par-
faites avec des terminaisons Fe ou Pt. Dans la deuxiéme partie, nous analy-
serons des couches minces imparfaites (défauts lacunaires, substitution d'un
atome ou d'un plan et 'adsorption).

Au cours de ce travail, nous allons explorer la dépendance de ’énergie d’ani-
sotropie magnétocristalline (MAE) avec ’épaisseur des films minces, la ter-
minaison (Fe ou Pt en surface) et 'environnement atomique de la surface
(surface parfaite ou imparfaite).

Nous allons effectuer une étude systématique sur le systeme FePt en films
minces avec les différentes épaisseurs, en considérant les effets de surfaces, et
le type de la terminaison du systeme FePt. Le passage du volume en surface
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influence les propriétés physiques du systeme FePt. Par conséquent, ’aniso-
tropie magnétique de surface ou d’interface ne sera pas a priori la méme que
celle du matériau dans la structure volume. Des modifications qui peuvent
se manifester sous forme de brisure de symétrie cristallographique [133], ex-
pansion ou contraction de distances interatomiques [134, 135], réduction de
la coordination, rugosité, modification du couplage spin-orbite et transfert
de charge [136, 137] influencent I’anisotropie de surface.

Les premiers travaux sur ’anisotropie magnétocristalline ont été établie
par Van Vleck en 1937, en utilisant un modele d’interaction de paires [84].
En 1954, Louis Néel a étendu ’étude aux surfaces et prédit que I'anisotropie
de surface ou d’interface est la résultante de la brisure de la symétrie en
surface ou en interface [13], ce qui a été mis en évidence expérimentalement
en 1968 par Gradmann et Miiller [17] sur des films ultra-fins de NiFe sur le
substrat Cu(111). Ils ont observé un axe facile d’aimantation, perpendiculaire
au plan du film pour des mono-couches de 1,8 nm de NiFe et que I’anisotropie
magnétique évoluait linéairement avec l'inverse de 1’épaisseur du film.

En 1985, 'anisotropie magnétique perpendiculaire (PMA) a été observée
pour la premiere fois par Carcia et ses co-hauteurs sur des multicouches
de Co/Pd [35]. Quelques années plus tard I'étude était étendue & d’autres
multicouches a base de Co [138-140].

Une série de calculs de premiers principes sur les multicouches a base de
Co [10, 90, 141] a montré que cette anisotropie magnétique est de 1'ordre de
1 meV par atome de Co et peut étre reliée a 'interaction spin-orbite et au
décalage des états électroniques qui dépendent de la direction d’aimantation.

En outre, le magnétisme et ’anisotropie magnétocristalline sont affectés
par ’épaisseur des couches minces ainsi que par le type d’atome en surface
[15].

D’autre part, il a été montré que la structure et la composition des surface
de FePt influencent ses propriétés magnétiques, comme par exemple la pré-
sence d’anti-sites en surface [142] ou par la rugosité comme ’a montré Bruno
[143]. En appliquant le modele phénoménologique de Néel sur le cobalt HCP
(0001), Bruno a montré que la rugosité de surface diminue I’anisotropie de
surface magnétique quelle que soit sa direction [143].

Par ailleurs, dans le but de comprendre et de controler 1’énergie d’ani-
sotropie magnétique (MAE), de nombreuses recherches expérimentales [150—
155] et théoriques [159-164] ont été réalisées. Une importante anisotropie
magnétique a été observé sur I'adatome de Co sur la surface de Pt(111).
Toutefois, les dépdts des adatomes de Fe et de Co sur des substrats orientés
selon (111) de Pd, de Rh ou de Pt ont montré que la magnitude et le signe de
la MAE dépend fortement du site d’adsorption, les moments induits sur les
sites les plus proches voisins restant inchangés [156]. La MAE des structures
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de surface differe considérablement de la MAE des adatomes isolés. Dans le
cas d’adatome isolé il n’y a que peu d’impact sur les moments magnétiques de
spin de la couche de surface, contrairement aux anisotropies de surface qui,
elles, sont impactées [159]. Ces effets peuvent s’expliquer par la sensibilité
des moments magnétiques orbitaux a I’environnement chimique de ceux-ci
[160], et aux distances interatomiques [151, 156].

Tandis que pour les faibles épaisseurs, la surface joue un réle prédomi-
nant, pour des systemes en couches assez épaisses, 1’énergie d’anisotropie
magnétique effective peut étre séparée en anisotropie volumique et anisotro-
pie surfacique. Nous avons donc adopté un modele théorique calqué sur la
détermination expérimentale des anisotropies de surface (voir chapitre 1).

4.2 Modele d’extraction des anisotropies ma-
gnétiques de volume et de surface

L’énergie d’anisotropie magnétocristalline est généralement définie
comme la différence entre les énergies totales obtenues pour une orientation
de I'aimantation dans les directions d’aimantations difficile et facile. Dans le
cas du FePt-L1j la direction facile est I’axe ¢ (001) et la direction difficile est
le plan perpendiculaire & I’axe c. Donc la direction (100) est une direction
difficile :

MAE - E100 - E001 (41)

Dans le cas de films minces, I’énergie totale pour une direction déterminée
de 'aimantation par rapport a l’axe facile peut étre écrite sous la forme :

E=Ey+K, .V .sin*0+2K:.S . sin®0, (4.2)

ou Eg est I'énergie du systeme a ’état fondamental, V et S sont le volume
et la surface, K, et K* sont les anisotropies de volume et de surface (ou
d’interface). Le facteur 2 est di a la présence de deux surfaces.

Dans le cas o 'aimantation est parallele a la surface, donc orientée dans
la direction de difficile aimantation, I’équation 4.2 devient :

Eor = By + K, . V . sin?0 +2K* . S . sin*0,
=Ey+ K, .V .sin*(0)+2K:. S . sin?(0), (4.3)
=Ey+0

Dans le cas ou 'aimantation est perpendiculaire a la surface, donc orientée
selon la direction de facile aimantation, I’équation 4.2 se traduit par :
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By =FEy+ K, .V .sin’0+2K .S . sin*f
=Ey+ K, .V .sin*(7/2) +2K: . S . sin®*(n/2) (4.4)
=FE+ K, . V+2K; .8

A ce stade, on peut exprimer 1’équation qui nous permet d’extraire et
d’estimer ’énergie d’anisotropie magnétique effective par unité de volume
(Kesr), qui peut étre séparée phénoménologiquement en contribution de vo-
lume et de surface [14, 144] :

Eio— Eon = Kopp . V=K, .V+2K* .S (4.5)

Ce modele classique, connu par les expérimentateurs, est basé sur la
dépendance linéaire de l'anisotropie magnétocristalline effective des films
minces avec leur épaisseur. Ceci permet de séparer phénoménologiquement les
contributions volumique et surfacique en déterminant la pente de la courbe
et son intersection avec ’axe vertical.

Par ailleurs, pour une meilleure compréhension du comportement de la
MAE dans le cas de films minces, nous avons utilisé deux modeles d’ajuste-
ment orientés selon la direction perpendiculaire a la surface.

Dans un premier modeéle nommé (t), nous avons supposé que chaque
couche du film a une anisotropie volumique (K, ). Les deux couches les plus
externes ont a la fois une anisotropie surfacique et une anisotropie volumique.
L’énergie d’anisotropie de surface est, donc, calculée directement par la for-
mule : K:: (Keff.V - KU . V)/ 2S.

La relation entre K.;; et I'énergie d’anisotropie magnétocristalline (MAE)
est donc exprimée comme suit :

MAE(t) = Koy . S . t
= Kepp - V (4.6)
—K,.V+2K" .5,

t est I'épaisseur des films et MAE(t) est I’énergie d’anisotropie magnéto-
cristalline correspondante a chaque épaisseur t.
Ce modele, s’il est utilisé sur des films épais, est une approximation valide.
Par contre, sur des films plus minces, cette approximation devient grossiére.

Afin de résoudre ce probleme, nous suggérons une correction au modele,
conformément aux les résultats obtenus (figures 4.5,4.6,4.8). En effet nous
avons constaté que pour les différentes propriétés physiques des films minces,
la premiere et la deuxieme couches sous la surface sont, respectivement, for-
tement et légérement perturbées. A partir de la troisiéme couche la plus
externe, les propriétés du volume sont rapidement atteintes.
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Par conséquent dans un modele nommé (t-2), nous allons considérer que
les premieres couches les plus externes n’ont que des contributions de sur-
face, et que les autres couches internes ont uniquement des contributions de
volume.

Par ailleurs, I'application directe du modele (t-2) pour un ajustement li-
néaire nous permet de bien séparer les différentes contributions d’énergies
d’anisotropie ; 'anisotropie surfacique pure (K;) localisée sur les couches ex-
ternes du film mince et I'anisotropie volumique pure (K,), localisée sur les
couches internes du film mince.

Néanmoins, en raison de fluctuations de I'allure linéaire de ’anisotropie
magnétocristalline effective en fonction de ’épaisseur de I’échantillon [145],
les anisotropies de surface calculées peuvent étre imprécises.

Pour mieux estimer les énergies d’anisotropies de surface, nous devons
apporter une correction au modele (t-2).

Sachant que, quand I’épaisseur des films augmente, ’effet de surface de-
vient négligeable par rapport aux propriétés de volume et ce, quelle que soit
la terminaison ou I’environnement atomique au voisinage de surface. L’aniso-
tropie volumique converge vers la valeur trouvée dans le systeme volumique
notée KZ.

Nous avons donc imposé une contribution d’anisotropie magnétique en
volume (K,), fixée a la valeur de 'anisotropie calculée pour le systéeme mas-
sif (chapitre 3) nommée KZ.

A ce stade, nous pouvons dire que les anisotropies de volume et de surface
sont bien séparées, et que chaque couche a I'intérieur du film mince porte une
anisotropie de volume fixée a la valeur de I’énergie d’anisotropie retrouvée
en volume (K,= KZ5), et que les couches externes ont une contribution de
surface K.

Cela nous permet d’extraire ’anisotropie de surface K, avec plus de pré-
cision a l'aide de l'expression suivante [146] :

K, =

i]\il MAE(ti) _ KB Zi]\il i to
2S5 N v 2N

ou MAE(t;) est l'anisotropie effective d’un film mince d’épaisseur t;, N
est le nombre d’échantillons utilisés et ty est 1’épaisseur d’une couche.

Etant donné que la valeur de I'anisotropie magnétocristalline est de 'ordre
de quelques meV par atome, la détermination quantitative de cette grandeur
reste délicate.

Par convention, une valeur négative de K, correspond, a une anisotropie
de surface dans le plan, et une valeur positive correspond a une anisotropie

+ KBty . (4.7)
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hors du plan.

4.3 FePt en surfaces parfaites

4.3.1 Choix du modele de surface

Généralement, afin de simuler un systeme semi-infini, les surfaces
sont modélisées par des empilements d’atomes. La méthode utilisé par le
code VASP nécessite de définir des systemes périodiques, représentés par
une répétition de la super-cellule, qui n’est rien d’autre qu’une succession de
plans atomiques séparée par une région vide le long de la direction perpendi-
culaire a la surface (slab). La méthode de calcul reproduit ce motif dans les
trois directions de I’espace selon les conditions limites périodiques (CLP).

On distingue deux types de configurations des slabs, la configuration sy-
métrique et la configuration asymétrique (figure 4.1). Nous rappelons que
pour la configuration asymétrique (figure 4.1-a), les surfaces ont une termi-
naison différente sur chaque face. Pour la configuration symétrique (figure
4.1-b), on a le méme type de terminaison sur chaque face. Les deux plans
extérieurs du film sont considérés comme des surfaces libres.
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FIGURE 4.1 — Configurations asymétrique (a) et symétrique (b) du systeme
FePt—ng.

Afin de simuler un systéeme semi-infini, nous avons utilisé la méthode
d’empilement symétrique (figure 4.2). Nous avons utilisé les parameétres de
convergence (parameétre de maille, énergies de coupure, maillages) correspon-
dant aux valeurs trouvées en volume.

En outre, pour une bonne description de la surface, et afin de retrouver
les caractéristiques du systéme semi-infini, il faut que la quantité de vide
ajoutée soit suffisamment grande pour minimiser les auto-interactions, mais
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pas trop pour conserver des temps de calcul raisonnables. Il faut aussi que le
slab soit suffisamment épais pour reproduire les propriétés du volume (voir
le chapitre 1).

Pour cela, nous avons effectué une série de calculs pour les différentes tailles
de I'espace vide. Comme on le voit sur la figure 4.3, la variation de I’éner-
gie totale du systéme atteint une valeur limite a partir d’un espace vide de
ordre de 9 A, mais par précaution, et pour obtenir des précisions suffisantes
sur les grandeurs mesurées, nous avons simulé les systemes avec un espace
vide ayant une valeur de 15 A.

> Réplique en Z

J
\
Espace vide |
Surface
> Cellule de
simulation
Volume ‘
Surface Y,

FIGURE 4.2 — Schéma représentant 1’empilement periodique des plans ato-
miques constituant les couches minces séparées par un vide.

4.3.2 Propriétés structurales

Les modifications des distances inter-atomiques en surface dans des
systemes a 2 dimensions sont schématisées sur la figure 4.4. La figure illustre
le cas d’une relaxation, ou le déplacement des atomes au voisinage de la sur-
face s’effectue perpendiculairement a la surface (selon la direction Z)(positions
finales en pointillés bleu).

Sur cette méme figure on schématise une reconstruction, ou les déplacements
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FIGURE 4.3 — Energie totale du slab en fonction de I'espace du vide pour un
slab d’épaisseur de 9 couches.

s’effectuent aussi dans le plan parallele a la surface (perpendiculaire a Z)
(positions finales en pointillés rouge).
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FIGURE 4.4 — Schéma illustratif vu de profil représentant la relaxation (dé-
placement selon I'axe Z) et la reconstruction (déplacement selon 'axe X) des
atomes de surface.

Afin d’optimiser les structures géométriques des films minces (type ABA-
BABA) avec des surfaces de terminaisons parfaites dont les atomes A, B
occupent un réseau régulier de sites, puis nous avons laissé les atomes des
films minces libres dans les trois directions X,Y et Z (voir figure 4.6-a).
Nous avons défini les variations relatives des distances inter-atomiques inter-
couche par Ad/dy, Ad/dp= (d;; - do)/do, ou d;; est la distance entre I’atome
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i (Fe ou Pt d’une couche) et 'atome j (Pt ou Fe d’une autre couche) et dg

est la distance d’équilibre (Fe-Pt) en volume (do= 2,69 A).

La relaxation inter-atomique dans les trois directions X, Y et Z, pour les

couches minces avec les terminaisons Fe ou Pt, montre une modification des

positions atomiques selon Z, tandis que les positions X et Y restent fixes.
Un signe négatif de Ad/dy indique une contraction des distances inter-

atomiques inter-couches par rapport a la distance d’équilibre, un signe positif

une expansion.

Le résultat de la relaxation menée sur un film de 19 couches avec des surfaces

parfaites est présentée sur la figure 4.5.

Pour les films minces de terminaison Fe, la premieére distance inter-atomique
entre la couche de surface (S) et la couche de sub-surface (S-1), est contractée
de 1,45 %, tandis que la seconde distance entre les atomes des couches de
sub-surface (S-1) et de sub-subsurface (S-2) présente une extension de 0,49
%. A partir de la couche (S-3) nous retrouvons les valeurs du volume.

De méme, pour les films de terminaison Pt, une contraction de 2,55 % de
la premiere distance inter-atomique a été observé. A partir de la troisieme
couche nous retrouvons les propriétés structurales du volume.

Si l'on compare ces résultats avec les contractions observée sur des couches

minces, pour le fer pur, bee, on trouve unne contraction de 1,89 % [124] jus-
qu’a 3,6 % [125]. Pour le Pt pur cfec, ces contraction varient de 1,5 % [127] a
2,6 % [122] selon les auteurs.
Une autre étude sur un slab asymétrique de 12 plans de FePt, a montré une
contraction de 2,3 % pour la face avec terminaison Pt et 1,25 % pour la face
avec terminaison Fe [94]. Ces valeurs confirment les contractions mesurées
avec nos calculs.

4.3.3 Propriétés électroniques

4.3.3.1 Densités d’états électroniques

Afin de comprendre la structure électronique et les propriétés magné-
tiques des films minces, nous avons calculé les densités d’états électroniques
de différents plans de couches minces avec les terminaisons Fe et Pt pour les
plans de surface (S), de sub-surface (S-1) et de sub-subsurface (S-2).

Ces densités d’états électroniques (DOS) sont représentées sur la figure 4.6.

Une forte hybridation entre les états 3d du Fe et 5d du Pt a été observée.
Les états majoritaires d (Spin 1) sont complétement remplis, tandis que les
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FIGURE 4.5 — Distances relatives (Fe-Pt) sur un film parfait de FePt de 19
couches pour les surfaces de terminaisons Fe ou Pt, notées Fe(S) et Pt(S).
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FIGURE 4.6 — Densités d’états électroniques (DOS) de surface (S), de sub-
surface (S-1) et de sub-subsurface (S-2) des films de terminaisons parfaites
en Fe :(a) et Pt :(b). Les lignes verticales en pointillés représentent le niveau
de Fermi.
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états minoritaires d (Spin |) sont partiellement remplis. Ce qui donne lieu a
une densité d’état assez faible au niveau de Fermi pour les états majoritaires
d, et une forte densité d’états pour les états minoritaires d. Cependant, la
réduction de la coordination dans les couches les plus externes conduit a un
rétrécissement des états électroniques des couches de Fe les plus externes par
rapport aux états internes. Par contre, les densités d’états du Pt en surface
(S) ou en couches internes ne changent pas de maniere significative. Dans le
cas du film mince terminé par du Pt, la DOS du Fe située dans la sub-surface
(S-1) est légerement supérieure a la DOS de la couche de Fe dans la couche
interne.

4.3.4 Propriétés magnétiques
4.3.4.1 Moments magnétiques de spin

En raison des effets de surface et de la relaxation, les valeurs des
moments magnétiques des couches de surface sont différentes de celles du
volume [44]. Les variations des moments magnétiques locaux des atomes
de Fe et de Pt (électrons d), calculées pour les différentes terminaisons de
surface, sont illustrées sur la figure 4.7.
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FIGURE 4.7 — Moments magnétiques de spin calculés pour les surfaces par-
faites avec terminaison Fe (a) ou Pt (b).

Une augmentation des moments magnétiques de spin de 2,38 % pour le
Fe (S)(figure 4.7-a) et de 1,36 % pour le Fe (S-1) dans un film de terminaison
Pt (S) (figure 4.7-b) a été observée. Pour les couches les plus profondes, les
moments magnétiques convergent vers la valeur du volume et les moments
magnétiques induits du Pt ne changent pas de maniére significative (2,94 up
pour le Fe et 0,42 pup pour le Pt).
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La comparaison des moments magnétiques de spin obtenues avec les va-
leurs trouvées dans la littérature montre un bon accord (tableau 4.1).
L’augmentation des moments magnétiques de surface de couches minces de

Fe(S) (us ) | Pt(S) (ks
Nos résultats 3,01 0,35
12(FePt) [94] 3,04 0,36
16(FePt) [130] 2,92 0,33
Expérimental (10K) [129] | 2,28 0,30

TABLE 4.1 — Comparaison des valeurs de moments magnétiques de spin avec
les valeurs trouvées dans la littérature.

FePt peut étre expliquée par le rétrécissement des états électroniques de sur-
face par rapport aux états de volume. La contraction entre les couches de
surface (S) et de sub-surface (S-1) conduit a une forte hybridation entre les
états 3d du Fe et 5d du Pt, le décalage pres du niveau de Fermi explique le
moment magnétique induit dans les sites de Pt.

4.3.4.2 Ecarts des moments magnétiques orbitaux

Dans cette section, nous nous sommes intéressés au calcul de 1’évo-
lution des écarts entre les moments magnétiques orbitaux, calculés pour des
aimantations imposées suivant les axes de difficile et facile aimantation, noté
A pp (A pg =pdificte o pociley Ta figure 4.8 décrit les résultats de A g,
projeté sur 19 couches atomiques de films de FePt-L1,.

Pour A py < 0, le moment orbital a une préférence pour une anisotropie
planaire, et si A py > 0, le moment orbital préfere ’orientation perpendicu-
laire. Présentant un comportement, dans les couches de surface, similaire a
celle du moment de spin, la déviation du moment magnétique orbital (A pur)
est négative pour les atomes de Fe et positive pour les atomes de Pt.

Nous avons trouvé un A py, de -0,01 pp pour les atomes de Fe (S) et de 0,05
pp pour les atomes de Pt (S), Ces valeurs de A py, sont en accord avec les
valeurs calculées précédemment, -0,01 up pour l'atome Fe et 0,01 pup pour
I'atome Pt [129]. Pour un échantillon avec un parametre d’ordre chimique a
longue distance de 0,7, une étude récente [129] a montré un A pfe= -0,11
pp et un A pft= 0,005 pup ( spectroscopie XMCD). Les grandeurs issues des
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FIGURE 4.8 — Variation des écarts des moments orbitaux (A pr) du FePt en
film parfait avec terminaison Fe(cercle pleins) et Pt(carrés vides).

mesures expérimentales sont différentes de celles trouvées par les calculs, car
les échantillons utilisées ne sont pas des monocristaux parfaits.

4.3.4.3 Energies d’anisotropies magnétocristallines

Dans cette section, nous allons présenter les résultats de I’étude des
anisotropies magnétiques, menée sur des films minces avec des surfaces par-
faites, de terminaison Fe ou Pt. Afin d’évaluer les énergies d’anisotropie ma-
gnétocristalline (K, et K;). Nous n’avons pris en compte que des films minces
assez épais (entre 9 a 19 couches totales soit 7 a 17 couches en volume (modele
(t-2))), et nous avons évalué 'effet des terminaisons surfaciques sur 1’énergie
d’anisotropie magnétocristalline (MAE).

Pour les systemes de faible tailles, les distances intercouches interatomiques
ne convergent pas vers la distance (Fe-Pt) en volume, les caractéristiques du
volume sont absentes. Par conséquent, les deux surfaces du systeme intéra-
gissent entre elles, des fluctuations attribuées a des états de puits quantiques
se présentent [145].

L’énergie d’anisotropie magnétocristalline effective des couches minces de
FePt avec des terminaisons parfaites en Fe ou en Pt est représentée sur la
figure. 4.9. Elle montre une dépendance linéaire de I’évolution des énergies
d’anisotropie effective en fonction de la valeur de 1’épaisseur du volume.

Afin de controler la validité 'approximation a venir (K,= KZ), nous avons
extrait les valeurs de K, a l’aide de I’équation (4.6). Cette procédure est notre
garantie en ce qui concerne l'utilisation de la formule (4.7). Les résultats
obtenus pour des terminaison Fe et Pt sont résumés dans le tableau 4.2.
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FIGURE 4.9 - Energies d’anisotropie magnétocristalline effective du FePt en
couches minces, avec terminaisons parfaites de Fe (a) ou de Pt (b).

Terminaison | K/®(meV /atome) | KZ (meV/atome)
Fe (S) 1,29 1,28
Pt(S) 1,25 1,28

TABLE 4.2 — Comparaison des valeurs de K, obtenues par ajustement avec
la valeur trouvée par le calcul sur le FePt massif (KZ).

On remarque que ces valeurs de K, extraites sont peu différentes de celle
du massif.

Fort de ces résultats, nous avons déterminé les anisotropies de surface a l'aide
de l'équation (4.7).

Dans le cas de couches minces parfaites de terminaisons Fe, nous avons
trouvé une anisotropie de surface dans le plan K,=-0,52 meV /atome (-0,07
meV/ AQ), tandis que, pour la terminaison Pt, nous avons trouvé une impor-
tante anisotropie perpendiculaire de 2,38 meV /atome (0,32 meV/ Az)_

La forte contraction entre les plans de surface (S) et de sub-surface (S-1)
induit une forte hybridation entre les états 3d et 5d, conduisant a une aug-
mentation de I'anisotropie de surface.

La valeur de K, pour la terminaison Pt est en accord avec la valeur ob-
tenue pour un film de 10 couches de FePt en utilisant la LSDA et I’approche
du théoréme de force [16] (Ks= 2,34 meV), mais inférieure a celle obtenue
pour une configuration de couches PtFe/Pt [148]. L’anisotropie de surface
mesurée expérimentalement pour les couches minces FePt désordonnées va-
rie entre 0,06 et 0,45 erg/cm? (=~ 0,03- 0,21 meV /atome) [147].
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Pour mieux comprendre la dépendance de l'anisotropie de surface

sur les terminaisons atomiques au-dela de surfaces parfaites, une étude sur
I'impact des défauts de surface sur 'anisotropie magnétocristalline sera pré-
sentée.
Dans ce qui suit, nous allons étudier I'effet des défauts sur les propriétés phy-
siques du systeme FePt L1, en couches minces. Nous allons analyser I'impact
des défauts ponctuels tels que, les lacunes, les anti-sites et les adatomes sur
les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du FePt, ainsi que
I'impact des défauts planaires sur ces propriétés.

Nous allons construire des super-cellules avec des terminaisons parfaites
de 4 atomes par plan. Pour les configurations lacunaires, nous allons enlever
un atome, soit 25 % du remplissage du plan de surface pour créer une lacune.
Pour les configurations avec défaut anti-site, nous allons remplacer un atome
de surface de type A par un autre atome de type B.

Pour les défauts de type adatomes, nous allons déposer un atome de type B
ou A sur un site d’adsorption énergétiquement favorable, les cas adatomes A
déposé sur la surface A et adatome B sur la surface en A seront étudiés.
Enfin nous étudions les cas d’un défaut planaire correspond a un défaut d’em-
pilement en surface (AABA....) et (BBAB...).

On remarque que, simuler un défaut dans un systeme périodique revient a
simuler un réseau de défauts et non un défaut parfaitement isolé.

4.4 Couches minces avec des défauts lacu-
naires

4.4.1 Propriétés structurales

Nous avons étudié des films minces d’épaisseur variant entre 9 et 15
plans atomiques, terminés par des couches de Fe ou de Pt présentant des
lacunes en surface.

Le taux de lacune étudié est de 25%, soit une surface recouverte a 75% par
du Fe ou du Pt, notée Fe” et Pt respectivement (voir la figure 4.10-a ).
La présence d’une lacune en surface sépare les atomes de surface en deux
catégories, les atomes premiers et seconds voisins de la lacune.

La relaxation structurale d’un film de 15 couches atomiques en présence de
lacune conduit a plusieurs modifications des distances interatomiques et a
une faible reconstruction en sub-surface.

On remarque que les distances interatomiques intra-couches de surface n’ont
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pas changé et que les distances inter-couches ont, elles, par contre, évolué.

L’évolution des distances inter-atomiques moyennes inter-couches montre
une contraction entre les couches de surface et de sub-surface par rapport au
volume de 3,72 % pour les surfaces Fe" et 4,04 % pour les surfaces PtY. A
partir de la troisieme distance inter-atomique nous retrouvons la valeur du
volume, comme on peut le constater sur la figure 4.10-b.
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FI1GURE 4.10 — FePt en couches minces avec des lacunes sur les terminaisons
Fe) noté Fe) ou Pt (noté PtY) :(a), et les distances interatomiques moyennes
relatives du FePt en couches minces avec les défauts lacunaires (b).

L’étude des distances entre les couches des plans S et (S-1)(inter-couche)
montre que pour les deux terminaisons, le plan de surface est en compression
plus forte que dans le cas d'une surface parfaite (sans lacune).

Pour les surfaces Pt", cette compression supplémentaire vaut 0,76% et 1,90%
pour les surfaces Fe”. Les plans de sub-surface (S-1) sont, eux par contre
reconstruits.

La figure 4.11 schématise une vue de dessus des plans de surface et de
sub-surface. La lacune est entourée de quatre atomes premiers voisins, notés
(1), et quatre atomes seconds voisins notés (2). Seuls deux premiers voisins
(1) et un second voisin (2) sont représentés sur la figure 4.11.

Les valeurs des distances inter-atomiques inter-couche et intra-couche ob-
tenues sont listées dans le tableau 4.3.

On note d; la distance entre I'atome premier voisin (1) de lacune et
I'atome du plan de sub-surface (S-1) et dy la distance, entre I’atome second
voisin (2) de la lacune et 'atome de sub-surface. On remarque que les valeurs
de d; sont affectés par la présence de la lacune (voir le schéma 4.11).

Toutefois, la présence d’une lacune sur le plan de surface affecte les dis-
tances inter-atomiques intra-couche (ag) du plan de sub-surface. Les valeurs
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FIGURE 4.11 — Schéma de modification des distances inter-atomiques des
surfaces Fe” : (a) et Pt” : (b). d; représente la distance inter-couche entre
I'atome premier voisin (1) de la lacune et 'atome de sub-surface (S-1), d la
distance entre le second voisin (2) de la lacune et de 'atome de sub-surface

(S-1).

d1 (A) d2(A) ag (A) a1 (A) aQ(A)
Fe" | 2,58 2,63 2,74 2,71 2,76
pPtY | 2,57 2,62 2,74 2,72 2,75

TABLE 4.3 — Distances inter-atomiques inter-couches (d;) et intra-couches
(a;) des surfaces Fe” et Pt". d; représente la distance au premier voisin, d,
au second voisin. ag,a; et ag sont définies sur la figure 4.12.

de ces distances représentées sur le tableau 4.3 montrent une contraction de
la liaison inter-atomique intra-couche a; pour les films avec la terminaison
Fe ou Pt, compensées par une expansion des distances intra-atomiques de la
cellule voisine (ag) (voir le schéma 4.12).

4.4.2 Propriétés électroniques

4.4.2.1 Densités d’états électroniques

Le changement relatif de la structure électronique, induit par la pré-
sence de lacune est présenté par les densités d’états d (DOS) projetées sur
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FIGURE 4.12 — Schéma de modification des distances inter-atomiques intra-
couches. ag représente la distance entre atomes premiers voisins dans la cellule
non-reconstruite (origine). a; et ay représentent les nouvelles distances dans
la cellule reconstruite.

les atomes premiers et seconds voisins de la lacune (figure 4.13).

Si 'on compare les DOS calculées pour les surfaces de terminaison Fe
avec et sans lacunes (surface parfaite), on remarque qu’elles sont similaires.
Les densités d’états électronique en présence de lacune ont montré un rétré-
cissement de la largeur de la bande d des atomes de surface comme dans le
cas des surfaces parfaites.

Une petite modification au voisinage du niveau de Fermi a été observée. Un
décalage de 'énergie de Fermi correspond au transfert d’électrons entre les
états électroniques de spins minoritaires et majoritaires.

De méme pour la terminaison Pt avec une lacune en Pt, nous avons trouvé
la méme allure que celle du Pt en surface parfaite avec une légere modification
au niveau de la bande de spin minoritaire. Cette figure montre que c’est au
niveau de la surface que la structure d’état électronique des atomes de fer
est la plus perturbée.

4.4.3 Propriétés magnétiques
4.4.3.1 Moments magnétiques de spin

Les valeurs moyennes des moments magnétiques de spin des films
minces de FePt en présence de lacunes pour les terminaisons Fe et Pt, sont
présentées sur la figure 4.14. Elles montrent une légere augmentation du
moment magnétique de spin porté par les atomes de surface du Fe (S) et du
Pt (S) (3,10 pup et 0,43 pp) par rapport a ceux trouvés dans le cas de surfaces
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FIGURE 4.13 — Comparaison des densités d’états électroniques du FePt en
couches minces avec et sans lacunes (surface parfaite) pour les terminaisons
Fe : (a) et Pt : (b), respectivement. Fel et Fe2 représentent les fer premier
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parfaites (3,01 pp et 0,35 up), respectivement.
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FIGURE 4.14 — Moments magnétiques de spin du Fe et du Pt de terminaison
Fe et Pt en présence de lacunes de Fe(a) et Pt(b), respectivement.

Par ailleurs, les moments magnétiques individuels représentés dans le ta-
bleau 4.4 montrent que, les moments magnétiques portés sur des atomes de
Fe premiers voisins M; qui entourent la lacune ne sont pas affectés, contrai-
rement au moment magnétique My du Fe second voisin qui, lui, augmente.
Une augmentation du moment magnétique de spin porté sur 'atome de Pt
premier voisin a été observée. Le moment magnétique de spin porté sur le Pt
second voisin n’est pas affecté par la lacune.

On peut voir que leffet de la brisure de la symétrie est a tres courte portée,
seul le premier plan de la surface voit son moment magnétique sensiblement
augmenter.
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di (A) do(A) [ a9 (A) ar (A) as(A) | My(up) Ma(up)
Fe™ | 2,58 2,63 2,74 2,71 2,76 3,00 3,20
P2 | 257 262 | 274 272 275 | 045 035

TABLE 4.4 — Distances inter-atomiques inter-couches (d;) et intra-couches
(a;) des surfaces Fe" et Pt". d; représente la distance au premier voisin, d,
au second voisin. ag,a; et ag sont définies sur la figure 4.12. M; et My sont
les moments magnétiques de spin des atomes premier et second voisin en
surface.

4.4.3.2 Ecarts des moments magnétiques orbitaux

Les résultats des écarts des moments orbitaux (A pr), obtenus sui-
vant les directions des axes d’aimantation difficile et facile sont rassemblés
dans le tableau 4.5.

S S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 Bulk
Apg (x 103 up)
- FeH -1,00 8,00 5,00 14,00 -3,30 14,00 -2,00
- Fe surface parfaite -10,00 11,00 6,00 11,00 -3,00 13,00 -3,00
- PtH 40,00 -2,00 15,30 -1,00 14,50 -3,00 13,50

- Pt surface parfaite 46,00 -25,00 14,00 -2,00 14,00 -4,00 13,00

TABLE 4.5 — Comparaison des A p moyens du FePt en couches minces de
surface avec et sans lacunes, pour les terminaison Fe et Pt.

La comparaison de ces valeurs avec celles obtenues pour la surface parfaite
montre que, la valeur de A pp moyenne pour les atomes de Fe (S) en présence
de lacune (Fe") est beaucoup plus faible que le A uy du Fe (S) en surface
parfaite. A partir de la couche (S-1), les A uy, de la surface parfaite peuvent
étre retrouvés.

Nous remarquons aussi une légére diminution de A p;, du PtY, par rapport
au cas sans lacune, et une forte variation est observée pour le fer en sub-
surface Fe (S-1).

Ces variations nous conduisent a penser que les anisotropies de surface du
cas Fe” seront moins orientés dans le plan. Pour le cas du Pt", la méme
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évolution est attendue mais la c’est la couche du Fe(S-1) qui contrdle la
variation d’anisotropie.

4.4.3.3 Energies d’anisotropies magnétocristallines

Afin de mesurer I'impact des défauts de surface sur les énergies d’ani-
sotropie de surface, nous nous sommes intéressés a I’évolution de 1’énergie
d’anisotropie magnétocristalline en fonction de ’épaisseur des films (épais-
seur du volume).

Les valeurs des énergies magnétocristallines effectives en fonction des épais-
seurs de volume sont présentés sur la figure 4.15.

Les valeurs des anisotropies volumique (K,) extraites a I'aide de I’équa-
tion. (4.6) sont listées dans le tableau 4.6.

Terminaison | K/# (meV /atome) | K2 (meV /atome)
- Fel 121 128
- PtC 1,32 128

TABLE 4.6 — Comparaison des valeurs de K, obtenus par ajustement avec la
valeur trouvée par le calcul en massif (KZ).

Etant donné que les valeurs de K, ajustées varient faiblement autour de la
valeur trouvée dans la configuration du volume, nous pouvons fixer la valeur
de K, & la valeur de I'anisotropie volumique (KZ), soit 1,28 meV /atome.

A Taide de I'équation (4.7), nous avons extrait une anisotropie de surface
(K,) de 0,45 meV /atome (Fe") et 0,27 meV /atome (PtY).

Par ailleurs, dans le cas Fe™, nous avons remarqué un changement quanti-
tatif et qualitatif de Ky, ainsi qu'une diminution significative de ce parametre
dans le cas Pt".

Afin d’expliquer ce changement drastique de K, nous avons analysé le
plan de surface : la suppression d'un atome du plan de surface (25% du
remplissage de la couche) modifie la symétrie et améliore I'hybridation entre
les couches de surface et de sub-surface. De plus, une partie des atomes de
la sub-surface (S-1) a été dévoilée (voir la figure 4.15).

Dans le cas du Fe”, le Pt en sub-surface (S-1) devient partiellement dé-
couvert, par conséquent, I’anisotropie de surface est maintenant la résultante
de la contribution de trois sites de surface occupés par du Fe et d’une unité
de surface occupée par le Pt(S-1), conduisant & une augmentation de I’ani-
sotropie de surface perpendiculaire. On passe d’une énergie d’anisotropie de
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FIGURE 4.15 — Energie d’anisotropie magnétocristalline effective des couches
minces de FePt avec des lacunes de surface Fe” (a) et Pt2(b).

surface négative de -0,52 meV /atome (pour un remplissage complet en Fe)
a une énergie d’anisotropie de surface positive de 0,45 meV /atome (pour un
remplissage de 75% Fe) en raison de la contribution d’une unité de surface
Pt (S-1).

De méme pour le cas Pt”, en raison du recouvrement partiel de la surface
de Pt, l'anisotropie de surface résulte de la contribution de trois sites de
Pt (S) et d'une unité de surface Fe (S-1). Cette configuration conduit a une
diminution de I’anisotropie de surface hors du plan de 2,38 meV /atome (pour
un remplissage complet en Pt) & 0,27 meV /atome (pour un remplissage de

75% de Pt).

4.5 FePt en couches minces avec des défauts
d’anti-sites

4.5.1 Propriétés structurales

Dans cette partie nous sommes intéressés a 1’étude de la substitu-
tion d’un atome (i.e. un atome en anti-site est entouré par quatre atomes
premiers voisins marqués (1) et quatre atomes deuxiémes voisins marqués 2
(figure. 4.16) (seuls deux atomes premiers voisins et un atome second voisin
sont représentés).

On note (3Fe,1Pt) pour la surface remplie de 25% Pt et 75% Fe, et (3Pt,1Fe)
la surface remplie de 25% Fe et 75% Pt.

L’influence des anti-sites sur les distances inter-atomiques inter-couches,
allant de la surface vers les atomes internes pour un film de 15 couches
atomiques est illustrée sur la figure 4.17.
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FIGURE 4.16 — Schéma de déplacement des distances inter-atomiques inter-
couches des surfaces (3Fe,1Pt) : (a) et (3Pt,1Fe) : (b). d; représente la dis-
tance inter-couche entre I’atome premier voisin (1) et ’atome de sub-surface,
dy entre le second voisin (2) et 'atome de sub-surface.
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FIGURE 4.17 — Distances relatives inter-atomiques inter-couches du FePt en
films minces avec les terminaisons Fe et Pt en présence d’anti-sites.

Par rapport aux distances dans le volume (dy), on remarque une expan-
sion de 0,47% entre la distance inter-atomique des atomes de surface (S) et de
sub-surface (S-1) du film (3Fe,1Pt), les distances tendent assez rapidement
vers la valeur en volume, a partir de la quatrieme distance inter-atomique
(figure 4.17-b). En revanche, une contraction de 3,04 % est observée entre les
liaisons inter-atomiques inter-couches (S) et (S-1) pour les films de surface
(3Pt,1Fe). A partir de la troisieme distance inter-atomique nous retrouvons
les caractéristiques du volume (figure 4.17-b).
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La figure 4.18 schématise plus précisément les modifications des distances
inter-atomiques inter-couches pour les surfaces (3Fe,1Pt) et (3Pt,1Fe). Les
valeurs de ces distances sont résumées dans le tableau 4.7. On remarque des
modifications des distances inter-atomiques inter-couches (d;, ds et d3) par
rapport au volume de (+2%, -8%, +10%) pour la terminaison (3Fe,1Pt) et
de (-7%,-6%, -10%) pour la terminaison (3Pt,1Fe), respectivement.

. Atome de surface

|
. . |. . . O Atomes de sub-surface
H C\i—r@ : a, Q=
. :ao O I. O - . ;:':: Deplacement intra-atomique

l@? : O' D < Expansion

-
® 6 o o o = Contraction

O Anti-site (surface)

FIGURE 4.18 — Schéma de déplacement des distances inter-atomiques intra-
couches : ag représente la distance intra-couche entre I'atome de la cellule
non reconstruite, a; de la cellule reconstruite et as de la cellule voisine.

On remarque que la présence de I’anti-site conduit a une contraction des
distances inter-atomiques inter-couche des films (3Pt,1Fe). L’anti-site de Pt
sur la surface (3Fe,1Pt) a pour conséquence de dilater les distances inter-
atomiques d; et ds, et de contracter dy (voir figure 4.16 pour les définitions
de dl, dg et dg)

En ce qui concerne les modifications des distances intra-atomiques intra-
couches schématisées sur la figure 4.18 et résumées dans le tableau 4.7, on
remarque que les distances a; et ay sont faiblement impactées dans le cas
(3Fe,1Pt). Le cas (3Pt,1Fe) est lui, le lieu d’'une contraction de a;, donc
d’une expansion de ay (15%).

4.5.2 Propriétés électroniques

4.5.2.1 Densités d’états locales

Afin de voir l'effet des atomes substitués sur les films minces de ter-
minaisons (3Fe,1Pt) et (3Pt,1Fe), nous avons analysé les densités d’états
électroniques (DOS) des films avec les surfaces (3Fe,1Pt) et (3Pt,1Fe) (fi-
gure 4.19). Elles montrent une évolution comparable a celle obtenue pour les
surfaces parfaites.
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di (A) da (A) ds(A) ag (A) a; (A) ay(A)
(3Fe,1Pt) | 2,71 2,61 279 274 272 275
(3Pt,1Fe) | 2,62 2,63 2,59 274 268 2,80

TABLE 4.7 — Distances inter-atomiques inter-couches (d;) et intra-couches
(a;) individuelles pour les films avec les terminaisons (3Fe,1Pt) et (3Pt,1Fe).
d; représente la distance au premier voisin, ds au second voisin et d3 anti-site
(S) a 'atome de premier voisin de sub-surface. ag représente la distance de la
cellule non reconstruite, a; de la cellule reconstruite et a, de la cellule voisine.

Comme on le voit sur la figure 4.19, les états électroniques de spins majo-
ritaires des couches minces avec les terminaisons Fe ou Pt sont completement
remplis. Une légere différence entre les états de spin minoritaires a été obser-
vée au voisinage du niveau de Fermi (indiqué par la ligne verticale a 0 eV).

of it 'E :
. |
(3Fe,1Pt) i M : F Spin 0
—~ N | —~
% il %
2 OF x 3
= W 7 =
%) i 2
8 2 Y 8
= Fel (S) [H 3 . -~ Fe antisite ) i
- Fe2 (S) i il Spin 4 = PU(S) Ui Spind
- Pt antisite R -2 [
4= Fe (parfait) . ] L -4|— Pt (S parfait) | L1 1 .
4 ) 0 5 - 20 2

FIGURE 4.19 — Densités d’états électroniques (DOS) de plan de surface pour
les films FePt de terminaison (3Fe,1Pt) :(a) et (3Pt,1Fe) :(b). Fel (Ptl) re-
présente les fer premier voisin et Fe2 (Pt2) second voisin. Les lignes verticales
en pointillés marquent le niveau de Fermi.

4.5.3 Propriétés magnétiques
4.5.3.1 Moments magnétiques de spins

Les valeurs des moments magnétiques de spins portés sur les atomes
premier et second voisins de I’anti-site sont comparées aux surfaces parfaites
(voir le tableau 4.8). Une augmentation des moments magnétiques par rap-
port aux surfaces parfaites a été observée.
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M; (pp) My (up) Ms (up)
(3Fe,1Pt) 3,04 3,20 0,34
Fe (surface parfaite) | 3,01
(3Pt,1Fe) 0,39 0,37 3,07
Pt (surface parfaite) | 0,35
Volume 2,95 (Fe), 0,42 (Pt)

TABLE 4.8 — Comparaison des moments magnétiques de spins des atomes
premier, second voisins et anti-site (notés 1,2,3 sur la figure 4.16) pour les
films de terminaisons (3Fe,1Pt) et (3Fe,1Pt).

Pour les surfaces (3Fe,1Pt), une augmentation de 3,00% et de 19,00% a été
observée pour les atomes de Fe premiers et seconds voisins, respectivement.
Une diminution de 1% a été trouvée pour 'anti-site de Pt.

Pour les surfaces (3Pt,1Fe), des augmentations des moments magnétiques
de spin portés sur les atomes de Pt premier voisin (4%), second voisin (2%)
et sur l'atome de I'anti-site (6%) ont été trouvées.

4.5.3.2 Ecarts des moments magnétiques orbitaux

L’analyse des valeurs du A py, moyen des films minces de terminai-
sons (3Fe,1Pt) et (3Fe,1Pt) est présentée sur la figure 4.20.

_' rT1T T 7T 7T TTT 3Fe,1P
0,04 ::23}{11;3
~, 0,02} .
5. L i
Z o :
< L i
20,02} i
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20 4 6 81012141618

2
Numeros des plans

FIGURE 4.20 — Ecarts des moments magnétiques orbitaux des films minces
de surface (3Fe,1Pt) et (3Pt,1Fe).

Pour la surface (3Fe,1Pt), on remarque une légere diminution de la va-
leur du A py, de Fe, par rapport a la surface parfaite. Cependant une forte
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diminution du A py, de 'anti-site de Pt a été observée (voir tableau 4.9).

Fe(S) Pt (S) FeVOZUTTLE PtVolume

Apy, (1072 pg/atome) :

~(3Fe,1Pt) 7410 3 1
- Fe surface parfaite -10 -3 13
~(3Pt,1Fe) 40 43 2 U4
- Pt surface parfaite 46 -4 13

TABLE 4.9 — Comparaison des valeurs des A p, (par atome) en surface et en
volume des films minces (3Fe,1Pt), (3Pt,1Fe), et films parfaits.

Une forte diminution de la valeur du A p de Fe anti-site a été observée
pour le cas de la surface (3Pt,1Fe).

Les résultats des A iy, des surfaces avec anti-site montre une diminution
des valeurs des écarts des moments orbitaux moyen des atomes, a cause de
leffet de surface et de la brisure de la symétrie (présence de 'anti-site).
Par conséquent des changement au niveau des anisotropies de surface sont
attendus.

4.5.3.3 Energies d’anisotropies magnétocristallines

L’évolution de I’énergie d’anisotropie magnétocristalline effective du FePt
en films minces avec des anti-sites (Pt ou Fe) sur la surface est décrite sur la
Figure 4.21.

Les valeurs des anisotropies de volume K, extraites a ’aide de 1’équa-
tion. (4.6) sont résumées dans le tableau 4.10. Elles présentent peu d’écart a
la valeur volumique KZ.

Terminaison | K/%(meV /atome) | KZ (meV /atome)
_ (3Fe,1Pt) | 1,31 1,28
~ (3Pt,1Fe) | 1,30 1,28

TABLE 4.10 — Comparaison des valeurs de K, obtenu par I'ajustement avec
la valeur du FePt massif (K?).
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FIGURE 4.21 — Energies d’anisotropie magnétocristalline effective du FePt
en couches minces pour les surfaces (3Fe,1Pt) : (a) et (3Pt,1Fe) : (b).

En imposant une anisotropie de volume fixe a KZ de 1,28 meV /atome
et en utilisant I'équation (4.7), Ky est estimé a -0,98 meV /atome pour la
surface (3Fe,1Pt) et de 1,15 meV /atome pour la surface (3Pt,1Fe).

On note que I'anisotropie de surface perpendiculaire passe de 2,38 meV /atome
pour une surface complétement remplie en Pt a 1,15 meV/atome pour une
surface remplie de (3Pt,1Fe), et de -0,52 meV /atome dans le cas d’une surface
complétement remplie en Fe & -0,98 meV /atome pour une surface (3Fe,1Pt),
conduisant & une anisotropie dans le plan plus marquée.

En effet, la substitution d’un atome sur une surface riche en Fe ou Pt,
revient a créer deux liaisons dans le plan (Fe-Pt). Ce changement de structure
entraine de modifications des structures électroniques.

Dans le cas de la surface (3Fe,1Pt), 'expansion entre les couches de sur-
face (S) et de sub-surface (S-1) conduit a une faible hybridation entre les
états 3d (S) et 5d (S-1). Par conséquent, la contribution d’anisotropie per-
pendiculaire est amoindrie.

D’autre part, I’hybridation dans le plan entre les atomes de surface diminue
d’avantage 1’anisotropie perpendiculaire.

Cependant, la surface (3Pt,1Fe) donne lieu a une contraction entre les couches
de surface (S) et de sub-surface (S-1), et une forte hybridation entre 5d (S)-3d
(S-1) s’ajoute a I’hybridation dans le plan des atomes de surface. Par consé-
quent, 'anisotropie de surface est ramenée vers le plan, ce qui diminue la
composante perpendiculaire pour la terminaison Pt, et augmente la compo-
sante parallele pour le Fe.
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4.6 FePt en couches minces avec des défauts
de plans planaires

4.6.1 Propriétés structurales

La séquence d’empilement de plans habituel (Fe®-Pt5~!-Fe-Pt-Fe-
Pt5~1.Fe¥) ou (Pt°-Fe’~1-Pt-Fe-Pt-Fe®~1-Pt%) peut étre modifiée par I'ap-
parition d’un plan de surface (S) de méme nature que le plan de sub-surface
(S-1) donnant lieu & des empilement de type (Fe®-FeS~1)-Pt-Fe-Pt-Fe®~1-Fe®
ou (Pt%-Pt~1-Fe-Pt-Fe-Pt5~1-Pt¥) (voir figure 4.22).
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FI1GURE 4.22 — Distances inter-atomiques relatives du FePt en couches minces
avec les doubles terminaisons FeFe et PtPt.

La relaxation est décrite par A d;;/ dy des distances inter-atomiques inter-
couche ramenée a la distance dg en volume.
Les résultats pour des films avec doubles terminaisons Fe ou Pt sont illustrées
sur la figure 4.22. Cette figure montre que les distances inter-atomiques entre
la surface (S) et la sub-surface (S-1) présente des modifications.

La présence de la double terminaison Fe-Fe contracte d’avantage (-7,21
%) la distance inter-atomique entre la surface (S) et la sub-surface (S-1) par
rapport a celle trouvée pour la surface parfaite avec le Fe en surface (S).
En revanche, dans le cas de la double terminaison Pt-Pt, la distance relative
entre les deux premiers plans les plus externes (A djo/ dg) est passé d’une
contraction entre la distance inter-atomique (S) et (S-1) pour la surface par-
faite (-2,55 %) a une grande expansion de 45,76 %.
Si I’on compare les distances inter-atomiques mesurées par nos calculs Fe®—!-
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Fe® et Pt5~1-Pt avec les distances observées dans les structures stables de
Fe pur (bcc) et de Pt pur (fcc), on remarque un bon accord (voir tableau
4.11). Dans le cas du Fe, on obtient un excellent accord car la structure bce
est la méme que celle des deux couches FeS~1-Fe®. Par contre I’accord est
moins bon pour le platine, car les distances interatomiques du Pt pur sont
données pour une structure fcec qui est notoirement plus compatible que la
structure bee. Cette analogie permet d’expliquer la contraction des distances
inter-atomiques FeS~1-Fe? et la dilatation des distances inter-atomique dans
le cas du Pt.

FeS~1-FeS Febee PtS—LptS Ptfee
distance (A) 2,45 2,48[123] 2,85 2,77[123]

TABLE 4.11 — Comparaison des distances interatomiques calculées avec ceux
de la littérature.

4.6.2 Propriétés électroniques

4.6.2.1 Densités d’états électroniques

Les densités d’états électroniques des surfaces avec une double ter-
minaison Fe-Fe ou Pt-Pt sont illustrées sur la figure 4.23.

! ' —Fe(S) F Pept | " E - Pt(S)
Fe-Fe — Fe (S-1) Fi— Pt (S-1)
2 — Fe (Volume) 2_Spin T 1— Pt (Volume)

DOS (Etats/eV)
=

DOS (Etats/eV)
=

S

J) IR

FIGURE 4.23 — Densités d’états électroniques (DOS) des atomes de Fe (S)
et de Pt(S) avec les doubles terminaisons Fe-Fe (a) ou Pt-Pt (b). Les lignes
verticales en pointillés représentent le niveau de Fermi.

Les états électroniques majoritaires sont completement remplis, alors que
les états électroniques minoritaires sont partiellement remplis.
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Pour les films avec la terminaison Fe-Fe, la largeur des densités d’états élec-
troniques de la bande de surface et de sub-surface est 1égerement supérieure
a celle du volume (figure 4.23-a). Par conséquent, les valeurs des moments
magnétiques de spin diminuent.

Les densités d’états électroniques des films minces avec la double terminaison
Pt-Pt, montrent que les états électroniques des couches de surface et de sub-
surface, sont plutdt symétriques, avec un tres faible décalage entre densités
au voisinage du niveau de Fermi par rapport au volume. Par conséquent,
le moment magnétique des atomes de Pt (S) tend vers zéro (figure 4.23-b).
Comme attendu car le Pt pur (fcc) est non magnétique.

4.6.3 Propriétés magnétiques
4.6.3.1 Moments magnétiques de spins

Pour mieux comprendre 'impact de la modification géométrique des
couches minces avec les doubles terminaisons Fe ou Pt, nous avons calculé
les moments magnétiques de spins portés par les atomes de Fe et de Pt. Les
résultats sont représentés sur la figure 4.24.
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FIGURE 4.24 — Moments magnétiques de spin des films avec les doubles
terminaisons Fe-Fe (a) et Pt-Pt (b).

Pour la terminaison Fe-Fe, des diminutions de I'amplitude des moments
magnétiques de 1,4 % pour le Fe (S) et de 8,8 % pour le Fer en sub-surface (Fe
(S-1), par rapport aux valeurs du volume, ont été mesurées (figure 4.24-a).

Pour la terminaison Pt-Pt, on remarque un moment magnétique nul sur le
Pt(S), qui s’explique par la symétrie des densités d’états électroniques (figure
4.24°b).

Si 'on compare nos résultats de calcul des moments magnétiques de spin
des Pt(S) et Pt(S-1) (up,= 0,02 up et pp; '= 0,28 pp) avec les valeurs trou-

77



vées dans la littérature (pu3,= 0,038 up, pp; ‘= 0,268 up) [131], (uP,= 0,047
g, Hpr = 0,297 up) [131], on constate un trés bon accord.

4.6.3.2 Ecart des moments magnétiques orbitaux

Les valeurs des A uy des atomes de couches minces avec doubles
terminaisons Fe-Fe ou Pt-Pt, sont résumés dans le tableau 4.12.

App | Fel®®  FelS=1)  pt5-2) Fel5-3)  pt(S=4)  FelS-5)  FeV PtV

Fe-Fe | 14 -6 12 -14 15 -2 -1, 16

Fe(®) Pt9=1  Fel5-2) pt-3) FelS—4 . Fe PtV
Ferarf -10 11 6 11 -3 -3,15

App | Pt Pt=D Fel$=2) PptS=3)  FelS—4  ptl5-9)  FeV PtV

Pt-Pt | -46 10 -5 15 -2 15 5,15
Pt(5)  Fel5-1)  Pt(8-2) FelS-3) pt5-4  FeV PtV
ptrerf 46 -25 14 -2 14 -3, 14

TABLE 4.12 — Comparaison des valeurs de A py, des films minces, allant de la
surface au volume, pour les terminaisons Fe-Fe, Pt-Pt, et surfaces parfaites.

On remarque que le plan Fe(S) ou P(S) sur Fe(S-1) ou Pt(S-1) agit comme
une perturabation.
Dans le cas des films de terminaison Fe-Fe, on remarque que la fluctuation
de A pp s’étale un peu plus loin que les deux premieres couches externes, il
faut aller jusqu’a la couche (S-4), avant de retrouver les valeurs du volume.
Une importante valeur de A py de Fe(S) en surface de signe positif a été
observé, le A uy du Fe(S-1) est negatif avec une valeur proche du A pj, de
Fe en surface parfaite. L’anisotropie de surface a tendance d’étre perpendi-
culaire a la surface
Cependant, pour la terminaison Pt-Pt, le A uy du Pt (S) est négatif, une
tendance a étre plutot parallele a la surface contrairement a A p7, du Pt(S) de
la surface parfaite. On remarque un changement de direction et d’amplitude
de A pp du Pt a partir de la couche (S-1) pour se rapprocher des valeurs
trouvés en volume. Ce changement, en direction et en amplitude des A up,
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des plans extérieurs est la conséquence des modifications dans I’ordre d’empi-
lement. Ces modifications affectent I’hybridation entre les états électronique
et les couplages spin-orbite qui sont en relation direct avec les anisotropies.

4.6.3.3 Energies d’anisotropies magnétocristallines

L’évolution de I'énergie d’anisotropie magnétocristalline dans le cas
des défauts de plans étendus pour des films minces avec doubles terminaisons
Fe-Fe ou Pt-Pt sont représentés sur la figure 4.25.
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FIGURE 4.25 — Energies d’anisotropie magnétocristalline effective du FePt
avec double terminaison Fe-Fe (a) et Pt-Pt (b).

Comme dans les cas précédents, nous avons une relation linéaire entre les
énergies d’anisotropie effective et ’épaisseur du volume des films minces.
Les valeurs des anisotropies volumique (K,) extraites a l'aide de I’équa-
tion. (4.6) sont listées dans le tableau 4.13.

Terminaison K/#*(meV /atome) | KB (meV /atome)
- Terminaison Fe-Fe | 1,12 1,28
- Terminaison Pt-Pt | 1,24 1,28

TABLE 4.13 — Comparaison des valeurs de K, obtenues par ajustement avec
la valeur trouvée par le calcul sur le FePt massif (KZ).

Cette dernieére valeur présente un écart de 16% par rapport a la valeur
de KB, par conséquent, on ne peut garantir une précision suffisante sur la
valeur de K.
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On retrouve la, la remarque sur 'étendue en profondeur (4, 5 plans) des
modifications des moments orbitaux. Pour trouver des valeurs de K, moins
sujettes & caution, il faudrait étudier des échantillons bien plus épais (13 a
25 couches).

A Taide de I'équation (4.7), les valeurs des énergies d’anisotropie de sur-
face sont estimées a 0,05 meV /atome dans le cas de la terminaison Fe-Fe et
a -0,04 meV /atome dans le cas de la terminaison Pt-Pt.

Dans le cas de terminaisons Fe-Fe ou Pt-Pt, nous constatons une forte

contraction entre les plans (S) et (S-1) a contrario du cas Pt-Pt ou une forte
dilatation est observée.
De plus, les moments magnétiques en surface et en sub-surface sont affectés
(tableau 4.14), ceci est liés a l'effet de I'interruption dans 1'ordre du remplis-
sage des plans Fe-Pt, conduisant a une faible hybridation entre les états 3d
et 5bd. Cependant, le calcul des moments magnétiques de spin nous a mon-
tré un confinement des électrons dans les couches internes. Par conséquent,
I’anisotropie de surface tend a s’annuler.

Terminaison | M® (ug) | M5! (up)
Fe-Fe 291 2,71
Pt-Pt 0,02 0,28

TABLE 4.14 — Comparaison des moments magnétiques de spins, en surface
(S) et en sub-surface(S-1) pour les terminaisons Fe-Fe et Pt-Pt.

4.7 FePt en couches minces avec des adatomes

Apres avoir étudié les différentes propriétés des systemes FePt-L1,
en films minces pour les différentes configurations de surface, notamment
I'évolution des anisotropies effectives des films minces FePt (001) en fonction
des différentes terminaisons, de la taille et de I’environnement atomique de la
surface, nous nous sommes focalisés sur I’étude du comportement de 1’énergie
d’anisotropie magnétique des surfaces pour des couches minces en présence
d’adatome.

Pour ce faire, nous avons considéré des films comportant des surfaces parfaites
avec 4 atomes par plan, puis nous avons déposé un atome sur la surface. Nous
nous sommes ensuite intéressés au comportement et a 'effet de la présence
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de I'adatome sur la géométrie, les densités d’états électroniques, les moments
magnétiques et enfin sur les énergies d’anisotropie magnétocristalline.

Trois sites de haute symétrie peuvent étre présentées pour positionner un
atome isolé sur la surface de la structure FePt (001) (figure 4.26-(b)) :

- Site Top : 'adatome est au dessus d’un atome de surface.

- Site Bridge : 'adatome se situe sur 'aréte de la structure, entre deux
atomes de la surface.

- Site Hollow : I’adatome est au dessus de ’atome de substrat.

(a) (b)
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FIGURE 4.26 — Schéma des différents sites d’adsorption des adatomes sur la
surface (001) du FePt en film mince, (a) : vue globale (adsorbat + substat),
et (b) : vue de dessus.

4.8 Propriétés structurales

La relaxation des films minces avec un adatome en surface, est une
étape primordiale pour trouver la géométrie la plus stable. Pour cela, on peut
fixer les atomes du substrat et on relaxe les positions de 'adatome. Ou bien,
on laisse quelques plans extérieurs du substrat libres ainsi que I'adatome et
on fait la relaxation. Une autre approche consiste a laisser tous les atomes du
systéme (substrat + adatome) libres de se relaxer et de trouver leur position
d’équilibre. C’est cette derniere méthode est utilisée pour la suite du travail.

Principalement, nous avons considéré quatre configurations (voir la figure
4.27) :
- Couches minces de terminaison Fe et un adatome de Fe nommée Fe*-Fe®.
- Couches minces de terminaison Fe et un adatome de Pt nommée : Fe®-Pt®.
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- Couches minces de terminaison Pt et un adatome de Fe nommée : Pt5-Fe?.
- Couches minces de terminaison Pt et un adatome de Pt nommée : Pt5-Pt®.
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FIGURE 4.27 — FePt en couches minces avec les adatomes de Fe et de Pt sur
les terminaisons Fe ou Pt.

Afin d’étudier la structure la plus stable, nous avons calculé ’énergie
d’adsorption, définie comme 1’énergie nécessaire pour ramener un atome isolé
de 'infini et le positionner sur une surface infinie, exprimé par la formule :

Eads — Etotale o (Epa'rfait + Eatome isole) (48)

ot E%* représente 1'énergie d’adsorption, Ef'® est 1'énergie totale du
systéme avec un adatome, EP?/9 . énergie totale du systéeme de surface par-
faite, et Eatome isole . ¢nergie de 'atome de Fe ou de Pt isolé.

Les énergies d’adsorption ainsi que les distances interatomiques entre 1'ada-
tome de Fe ou de Pt et les atomes de surface FePt (001), sont regroupées
dans le tableau 4.15.

Nos résultats montrent que les différentes configurations présentent une
énergie minimale pour le site Hollow. Il est a noter que la configuration Pt*-
Pt® présente deux sites stables (Hollow et Bridge).

L’adsorption de I'adatome de Pt sur une surface de Fe (Fe®*-Pt®) est énergé-
tiquement la plus favorisée.

Considérons maintenant le cas le plus favorable énergétiquement (site
Hollow) et calculons les distances relatives pour les quatre cas. Les résultats
sont illustrées sur la figure 4.28. Le résultat des distances adatome-substrat
est résumé dans le tableau 4.16.

On remarque une importante contraction de la distance inter-atomique
entre 'adatome et la couche (S) pour les différentes configurations. La pré-
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Fe’-Fe® Fe’-Pt® | Pt°-Fe* Pt*-Pt®
Energies d’adsorption (eV)

Top 346 -441  |-270 593
Bridge -4,03 -5,38 4,58 -4,46
Hollow 4,79 -6,33 | -4,48  -4,46

Distance (A)

Top 209 223 220 243
Bridge 2,25 2,25 2,39 2,53
Hollow 2,39 2,53 2,48 2,66

TABLE 4.15 — Energies d’adsorption et distances entre les adatomes et les
substrats dans les différentes configurations.
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FIGURE 4.28 — Distances relatives interatomiques du FePt en couches minces
avec des adatomes Fe ou Pt.

sence de 'adatome contracte les plans de la surface Fe et Pt de la méme
maniere, contrairement aux surfaces parfaites, ou la surface de terminaison
Pt (2,55%) est plus contractée que la surface de terminaison Fe (1,45%).

La contraction de la distance adatome-surface est plus faible pour le
cas Pt°-Pt*. Nous avons une légere diminution des distances (S)-(S-1) les
distances inter-atomiques internes ne sont pas affectées par I’adsorption de
I’'adatome.

La variation des distances inter-atomiques intra-couches (A a/ap= (2initiar-
afinal)/a0) de la couche de surface sont présentées dans le tableau 4.16. On
remarque une légere contraction de A a sur la surface de la configuration
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Fe®-Fe®, une extension pour les autres configurations.

Fes-Fe? Fes-Pt® | Pt5-Fe®* Pt5-Pt®
Adij/do -11,07 % -6,06 % | -7,77 % -1.41 %
Aa/ag |-0,05 % 1,66 % | 1,89 % 0,71 %

TABLE 4.16 — Distances relative inter-atomique (Ad;;/do) entre adatome et
atome de surface.A a/ag représente la variation des distances intra-couche
des atomes de la surface.

4.9 Propriétés électroniques

4.9.1 Densités d’états électroniques

Les densités d’états électroniques projetées des adatomes de Fe ou de
Pt ainsi que des atomes de la premiere couche des substrats sont représentées

sur la figure 4.29.
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FIGURE 4.29 — Densités d’états électroniques des différentes configurations
avec adatomes de Fe et Pt.
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L’analyse des densités d’états électronique montre que les états majori-
taires sont completement remplis, les états minoritaires sont,eux, a moitié
remplis. On remarque une forte hybridation entre les adatomes et les sub-
strats.

Cependant, en raison de la forte contraction des distances inter-atomiques
(adatome-substrat), la distribution des états d de I'adatome est fortement
¢largie par ’hybridation avec le substrat.
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4.10 Moments magnétiques

4.10.1 Moments magnétiques de spin

Les valeurs moyennes des moments magnétiques de spin calculées
pour chaque configuration sont présentées sur la figure 4.30. Pour la confi-
guration Fe®-Fe® (Figure 4.30-a, une diminution de la valeur du moment
magnétique de spin de I'adatome et de la premiere couche du substrat a été
observée, on passe de 3,01 up pour Fe (S) de surface parfaite a 2,87 pp pour
I'adatome de Fe et 2,94up pour Fe(S). Les moments magnétiques de spin
convergent rapidement vers les valeurs de la configuration volume.

Pour la configuration Fe*-Pt* (Figure 4.30-b), le moment magnétique de
spin de 'adatome de Pt augmente et atteint une valeur de 0,55 pp. Le mo-
ment magnétique de spin de la premiere couche de substrat n’est pas affecté
par l'adsorption.

Pour la configuration Pt*-Fe® (Figure 4.30-c), une augmentation des moments
magnétiques de spin de 'adatome (3,14 upg) et de la premiere couche du sub-
strat (0,40 up) a été observée. Le moment magnétique de I'atome de Fe en
sub-surface (S-1) est diminué (2,96 pp) par rapport au cas de Pt en surface
parfaite ol nous avons trouvé un moment magnétique de 0,35 ug pour Pt(S)
et 2,98 up pour Fe(S-1).

Cependant, pour la configuration Pt*-Pt® (Figure 4.30-d), nous avons un
faible moment de spin de 0,11 pp sur 'adatome de Pt. Une valeur du mo-
ment magnétique de spin moyen de 0,32 g pour les quatre atomes de Pt sur
la couche de surface (S) a été trouvée. A partir de la couche de sub-subsurface
(S-2) nous retrouvons les valeurs de volume.

4.10.2 Ecarts des moments magnétiques orbitaux

L’évolution de ’écart des moments orbitaux (A ur) des quatre confi-
gurations est représentée sur la figure 4.31.
On remarque des modifications de A py, sur les trois premieres couches
du substrat, en particulier sur la premiere et la troisiéme.
Si 'on compare les écarts des moments orbitaux des surfaces avec adatomes
et ceux des surface parfaites (-0,01 pp pour Fe(S) et 0,05 up pour le Pt(S)),
on remarque que pour les configurations ou la surface et I’adatome sont de
méme type (figure 4.31-a), les valeurs des A puy, des plans de surfaces (S) sont
peu affectées par I'adatome, on trouve une valeur de A uy, de Fe(S) de -0,05
pp pour Fes-Fe® et de 0,03 pup pour Pt(S) de Pt*-Pt®. Contrairement aux
cas ou la surface et I'adatome de types différents (figure 4.31-b), le A py de
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FIGURE 4.31 — Ecart des moments magnétiques orbitaux des films minces
FePt (001) avec les terminaisons Fe et Pt en présence d’adatomes de Fe ou

de Pt sur les surfaces de Fe ou de Pt

Fe(S)est de -0,005 pp pour le Fe(S) de Fe®-Pt%, et de 0,023 up pour le Pt(S)

de Pt*-Fe®.

Cependant, une petite variation de A py, peut induire de grande variation

sur les énergies d’anisotropies.
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4.10.3 Energies d’anisotropies magnétocristallines

Enfin pour finir notre étude sur les adatomes, nous allons présenter

I’évolution de I’énergie d’anisotropie magnétocristalline effective des diffé-
rentes configurations en fonction de I’épaisseur du volume des films, et voir
ainsi l'effet de ’environnement atomique sur la valeur et la direction des ani-
sotropies de surface.
L’évolution de la MAE en fonction des différentes épaisseurs de volume des
films minces avec adatomes est représentée sur la figure 4.32. Les valeurs des
anisotropies de volume (K,) sont extraites a l'aide de 1’équation (4.6), et
sont résumées dans le tableau 4.17.
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FIGURE 4.32 — Energies d’anisotropie magnétocrystalline effective du FePt
en films minces avec des adatomes de Fe ou de Pt.

On note dans ce cas que la surface est considérée comme la derniere
couche du substrat (100% remplie) sur laquelle repose I'adatome (soit, 25%
de remplissage et 75% de lacunes). En fixant K, a la valeur trouvée pour
la configuration de volume (K= 1,28 meV /atome), nous avons extrait les
anisotropies de surface en utilisant I’équation (4.7). Les valeurs obtenues in-
diqués dans le tableau 4.18 montre un grand changement quantitatif des
valeurs de K, par rapport aux valeurs trouvées pour les configurations par-
faites (-0,52 meV /at pour le Fe(S) et 2,38 meV /at pour Pt(S) (voir tableau
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Terminaison | K/#(meV /atome) | KZ (meV/atome)
- Fe’-Fe? 1,33 1,28
- Fes-Pt® 1,31 1,28
_Pt“-Fe* | 136 1,28
- Pt*-Pt® 1,28 1,28

TABLE 4.17 — Comparaison des valeurs de K, obtenues par ajustement avec
la valeur trouvée par le calcul sur le FePt massif (KZ).

4.19).

Terminaison Fes-Fe® | Fes-Pt* | Pt5-Fe® | Pt*-Pt
K, (meV/atome) | -0,01 -1,22 0,11 0,47

TABLE 4.18 - Energies d’anisotropie de surface (K,) pour les différentes confi-
guration de ’adsorption.

Terminaison Ferarfait (S) | ptparfait (S) | FeB | PtY | Fe-Fe | Pt-Pt

K, (meV /atome) | -0,52 2,38 0,45 | 0,27 | 0,05 | -0,04

TABLE 4.19 — Energies d’anisotropie de surface (Ks) des surfaces parfaites,
surfaces avec défauts lacunaires et planaires.

La comparaison des anisotropies de surface obtenues pour les différents
cas d’adsorption avec celles obtenues pour les surfaces avec des défauts la-
cunaires et défauts planaires nous permet de comprendre le comportement
de ces anisotropies. En effet, pour les surfaces avec un adatome de méme
type (Fes-Fe®, Pt*-Pt*), 'anisotropie de surface tend vers zéro dans le cas de
Fe’-Fe®, et moins perpendiculaire dans le cas de Pt*-Pt“.

Par ailleurs, les structures Fe®-Fe® ou Pt°-Pt® peuvent étre considérées
comme des films de terminaison parfaite avec défaut d’empilement de plan
(Fe sur Fe ou Pt sur Pt) lui méme incomplet. Ce plan “fictif” possede moins
de liaisons inter-atomiques “inter-couche” (Fe-Fe) ou (Pt-Pt).
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L’anisotropie de surface est donc la résultante de 'anisotropie de ’ada-
tome et celle du plan de surface, et comme c’est le couplage Fe-Pt qui controle
les anisotropies, on se retrouve avec des liaisons Fe-Fe ou Pt-Pt, par consé-
quent, les K, sont faibles et comparables a ceux obtenus dans le cas des
surfaces avec défaut de plan étendu.

Dans le cas ou la surface du substrat et ’'adatome sont de types différents
(Fes-Pt® ou Pt®-Fe®), les structures sont considérées comme des films de ter-
minaison parfaite avec 75% de lacunes.

On remarque que les anisotropies de surface trouvées ont une tendance a étre
plutdt dans le plan en présence de 'adatome de Pt sur Fe(S), et hors du plan
en présence de 'adatome de Fe sur Pt(S).

En rappelant que pour le cas de surface avec une seule lacune 'anisotropie
de surface avait une contribution venant de la partie de la sub-surface dévoi-
lée. De méme pour le cas Fe’-Pt® et Pt°-Fe®, 'anisotropie de surface est la
résultante de I'anisotropie d’adatome et de celle de la partie dévoilée du plan
du substrat.

On note que dans le cas du Pt*-Fe®, la valeur de K, trouvée par I'ajustement
présente un écart de 8% A la valeur de K2 et que ceci influence la précision
sur la mesure de K et doit étre considérée avec prudence.

4.11 Conclusion

Dans ce chapitre, une approche phénoménologique est développée
pour extraire et estimer les anisotropies magnétocrystallines.
Le Modele d’extraction et d’estimation des anisotropies est exposé dans la
premiere partie, et les résultats de calculs des propriétés structurales, électro-
niques et magnétiques des films minces FePt-L1; de terminaison parfaite et
imparfaite (défauts ponctuels et étendus) sont considérés dans une deuxiéme
partie.

Les résultats obtenus ont montré d’importantes modifications des proprié-
tés physiques pour les plans proches de la surface ; les plus grandes modifica-
tions apparaissant sur la derniere couche. Cette constatation nous a permis
de définir un modele d’ajustement qui sépare les propriétés de surfaces et les
propriétés de volume.

Les valeurs des anisotropies de volume extraites sont toujours comparées a
la valeur calculée sur un systeme infini et permettent de vérifier la validité
de I'ajustement.

Les valeurs peuvent, du fait du nombre restreint de simulations de films
minces, étre entachées d’incertitude. En utilisant le modele d’ajustement,
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nous avons trouvé que les valeurs des énergies d’anisotropie volumique de
FePt-L1y en films minces fluctuent aux alentours de la valeur trouvée en
massif (K= 1,28 meV /atome).

Nous avons donc fixé K, a la valeur KZ (valeur du massif) et en avons déduit
la valeur de K, de maniere plus précise.

Cette méthode permet aussi de comparer les valeurs de K, des différentes
situations étudiées.

Nous avons remarqué qu'une contraction des distances Fe-Pt a la surface
augmentait I’hybridation 3d-5d et conduisait a une anisotropie de surface
plus perpendiculaire.

Nous avons trouvé une anisotropie de surface (Ky) dans le plan pour la
surface de terminaison Fe (-0,52 meV /atome ) et une importante anisotropie
perpendiculaire pour la surface de terminaison Pt (2,38 meV /atome).

Dans le cas de surface avec des défauts lacunaires, nous avons trouvé une
anisotropie de surface perpendiculaire, estimée a 0,45 meV /atome pour la
surface Fe", et 0,27 meV /atome pour la surface PtY. Ces modifications sont
la conséquence de la contribution de ’anisotropie de la couche de sub-surface,
dévoilée par la lacune, a ’anisotropie de surface.

Pour les surfaces de composition mixte (présence d’anti-site), nous avons
trouvé une valeur de K, de -0,98 meV /atome pour la surface (3Fe,1Pt), et
1,15 meV /atome, pour la surface (3Pt,1Fe). Les anisotropies de surfaces sont
modifiés pour étre plus forte dans le plan pour (3Fe,1Pt) et moins perpendi-
culaire pour (3Pt,1Fe).

Nous supposons que ceci est dii a la faible hybridation inter-atomique des
couches de surface (S) et de sub-surface (S), associée & une hybridation de la
liaison (Fe-Pt) dans le plan de surface.

Dans le cas de films minces avec les doubles terminaisons Fe-Fe ou Pt-Pt,
les valeurs des K trouvées ont tendance a s’annuler. Cette forte diminution
de I’anisotropie de surface confirme que 'ordre de la succession dans I’empi-
lement des plans Fe et Pt et 'hybridation entre les états 3d du Fe et 5d du
Pt influent fortement sur I'anisotropie magnétique.

Dans le cas des adsorptions, nous avons trouvé des valeurs d’anisotro-
pies de surface de -0,01 meV /atome pour les films minces Fe*-Fe®, et de 0,47
meV /atome pour Pt*-Pt®. Les valeurs des K trouvées ont tendance a s’an-
nuler. Ceci est dii a I’absence d’une liaison (Fe-Pt) en surface responsable de
I’anisotropie perpendiculaire. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés
dans le cas des défauts étendus (Fe-Fe et Pt-Pt).

Dans le cas des surfaces Fe®-Pt® nous avons trouvé des valeurs d’anisotro-
pies de surface K, de -1,22 meV /atome et de 0,11 meV /atome pour Pt*-Fe®,
Ces anisotropies de surface trouvées ont une tendance a étre plutot dans le
plan en présence de I'adatome de Pt sur Fe(S), et hors du plan en présence
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de I'adatome de Fe sur Pt(S). Ceci est dii a la contribution de la partie de la
sub-surface dévoilée.
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Conclusion générale

L’objectif de cette these est d’apporter une contribution a 1’estima-

tion de 'anisotropie magnétocristalline de surface en fonction de la compo-
sition de la couche de surface du systeme FePt-L1,.
Nous nous sommes intéressés aux propriétés structurale, électronique et ma-
gnétique du FePt-L1, avec les terminaisons Fe et Pt, et en particulier a
I’anisotropie magnétocristalline. Les calculs ont été réalisés a ’aide du code
VASP qui implémente la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans ce manuscrit, nous avons présenté un rappel sur quelques notions
du magnétisme, I'énergie magnétique et une breve description du matériau
étudié, ainsi que quelques notions de base sur le formalise de la DFT utilisé
pour I’étude des propriétés structurale, électronique et magnétique de I’alliage
FePt en volume. Le calcul en volume nous a permis de valider le choix des
parametres et des pseudo-potentiels utilisés pour générer la structure des
films minces.

Inspiré par la stratégie expérimentale de détermination de l'anisotro-
pie magnétique, nous avons présenté un modele théorique d’ajustement afin
d’évaluer les anisotropies magnétiques de volume et de surface pour des films
minces de FePt-L1y de terminaisons Fe et Pt avec des surfaces parfaites ou
imparfaites (lacunes, anti-sites, défauts planaires et adatomes).

Les modifications des anisotropies sont usuellement portées par plusieurs
couche de “surface”. Nous avons ramené ces effets a une unique couche de
surface tout comme le font les mesures expérimentales. Ceci nous permet de
séparer les anisotropies en deux contributions : K, anisotropie de volume et
K, anisotropie de surface. Nous avons supposé que les anisotropies de sur-
face sont portées sur le plan de surface, et que 'anisotropie de volume est
localisé & l'intérieur, en volume. Pour les films minces suffisamment épais,
la contribution d’anisotropie de volume change peu comparée a la valeur du
FePt massif. Nous avons donc fixé la valeur de I'anisotropie de volume K, a
la valeur trouvée en massif (KZ= 1,28 meV /atome). La validité de 'ajuste-
ment se vérifie par la comparaison des anisotropies de volume a celle trouvé
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en massif. Ceci nous permet d’avoir des anisotropies de surfaces moins su-
jettes a caution. Ce modele nous permet ainsi de déterminer les facteurs qui
influencent les valeurs et la direction des anisotropies de surface (Kj).

Les résultats obtenus sur les propriétés structurales, électroniques et ma-

gnétiques des systemes FePt en films minces avec les terminaisons Fe et Pt,
pour des surfaces parfaites, et imparfaites avec des défauts ponctuels (lacunes
ou anti-sites, adatomes) ou avec des défauts planaires, nous révele des modifi-
cations sur les trois premieres couches externes du film, nous trouvons que la
premiéere couche (surface) est la plus impactée, que le deuxieme plan présente
moins de perturbations et qu’a partir du troisieme plan nous retrouvons les
caractéristiques du volume.
Les calculs géométriques nous montrent une compression entre les premieres
distances inter-atomiques sauf dans le cas de substitution d’un atome ou d’un
plan de Pt. Par hybridations nous avons généralement une augmentation des
moments magnétiques en surface. De plus, les densités d’états électroniques
sont rétrécies au niveau des surfaces. Cette constatation nous a permis de
justifier notre choix de modele théorique des séparation des anisotropies.

Nous avons trouvé que 'anisotropie de surface perpendiculaire augmente
avec la forte hybridation entre les états 3d et 5d.
L’introduction de lacunes ou d’anti-sites au niveau des couches de surface
conduit a de significatifs effets sur 'amplitude et la direction de I’anisotropie
de surface.

L’anisotropie de surface pour les couches minces avec 100% de lacunes en
Pt (c-a-d. couche compléte en Fe) donne une anisotropie dans le plan avec
une valeur de -0,52 meV /atome, et atteint son maximum (2,38 meV /atome)
pour des couches minces complétement remplies de Pt (c-a-d. 0% lacunes de
Pt).
Dans le cas de surfaces partiellement remplies 75% de Pt (c’est-a-dire 25% de
lacune de Pt), 'anisotropie de surface est estimée a 0,27 meV /atome. Pour
les surfaces remplies avec 75% Fe (c-a-d. 25% de lacune de Fe), nous avons
une anisotropie perpendiculaire de 0,45 meV /atome. Cette modification ré-
sulte de la contribution de sub-surface dans I'anisotropie de surface.
Nous avons remarqué une augmentation des énergies d’anisotropie de sur-
face perpendiculaire en fonction des concentrations de lacunes de Fe dans les
couches de surface et une diminution dans le cas du Pt.

Dans le cas de surfaces substituées, nous observons une faible hybridation
entre les couches de surface et de sub-surface mais une hybridation dans le
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plan de surface. Ceci conduit & un comportement ou ’anisotropie de surface
est ramenée plus dans le plan. Pour le cas (3Fe,1Pt) on passe d’'une valeur
de -0,52 meV /atome pour une surface parfaite (4Fe) a -0,98 meV/atome.
Pour le deuxiéme cas (3Pt,1Fe) 'anisotropie de surface qui était perpendicu-
laire et forte pour la surface parfaite (4Pt) passe de 2,38 meV /atome a 1,15
meV /atome.

L’anisotropie de surface perpendiculaire a augmenté dans le cas de sur-
faces mixtes (3Pt,1Fe) (1,15 meV /atome) par rapport aux surfaces riches en
platine avec une lacune (0,27 meV /atome), et a diminué dans le cas de sur-
faces riches en fer (3Fe,1Pt) (-0,98 meV /atome) par rapport a la surface de
Fe avec une lacune (0,45 meV /atome).

Dans le cas de films minces avec les doubles terminaisons Fe-Fe ou Pt-Pt
(défaut de plan étendu), nous avons trouvé une anisotropie de 0,05 meV /atome
pour les surfaces Fe-Fe et -0,04 meV /atome pour les surfaces Pt-Pt. Cette
diminution de l'anisotropie est reliée a ’absence de la liaison (Fe-Pt) en
surface, responsable de I'anisotropie perpendiculaire. L’ordre du remplissage
dans I'empilement des plans Fe et Pt ainsi que I'hybridation entre les états
3d du Fe et 5d jouent un réle particulier dans les anisotropies de surface.

Dans le cas de I'adsorption d’un adatome sur un film mince, les différentes
configurations nous donnent des valeurs de K, de -1,22 meV /atome pour
Fe®*-Pt*, 0,11 meV /atome pour Pt*-Fe®, -0,01 meV /atome dans le cas de Fe®-
Fe® et 0,47 meV /atome pour Pt*-Pt*. Pour les configurations ou la surface
du substrat et 'adatome sont de types différents (Fe®-Pt® ou Pt*-Fe®), les
structures sont considérées comme des films de terminaison parfaite avec
75% de lacunes. Par conséquence, I'anisotropie de surface est la résultante de
I’anisotropie d’adatome et de celle de la partie dévoilée du plan du substrat.
La valeur de K, trouvée par I'ajustement pour le Pt*-Fe® présente un écart
de 8% a la valeur de K&, la mesure de K, est dans ce cas moins précise.

Pour les configurations de surface avec un adatome de méme type, les
structures Fe®-Fe® ou Pt°-Pt® peuvent étre considérées comme des films de
terminaison parfaite avec défaut d’empilement de plan incomplet (Fe sur Fe
ou Pt sur Pt). Nous avons moins de liaisons inter-atomiques “inter-couche”
(Fe-Fe) ou (Pt-Pt). Par conséquent, I'anisotropie de surface tend vers zéro

dans le cas de Fe®-Fe®, et devient moins perpendiculaire dans le cas de Pt*-
Pte.

Cette approche permet de déterminer avec plus de précision la direction
ainsi que la magnitude des anisotropies de surface, qui promet des travaux
supplémentaires considérant les approches phénoménologiques atomiques et
macroscopiques. Cependant, il est difficile de prédire les anisotropies de sur-
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face par une regle simple, en utilisant les anisotropies de chaque élément
qui constitue la surface. Les phénomenes d’hybridation entrant en jeu se ré-
velent plus complexe que ce qu'une simple regle incluant des distances et des
nombres de voisins pourraient laisser passer.

Dans cette perspective, Nous prévoyons d’appliquer la démarche considé-
rée dans ce travail pour étudier d’autres surfaces stables (100, 111, ...) afin
de déterminer des K, pertinents pour ces surfaces. Ces valeurs seraient d’une
grande utilité pour le paramétrage des simulations d’anisotropies de magné-
tisme microscopique.
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