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Introduction générale

De nos jours, les alliages binaires font objet de beaucoup d’attention de la part de la commu-
nanté scientifique. Effectivement, leurs propriétés interéssantes notamment magnétiques, font
d’eux des candidats potentiels pour diverses applications. particuliérament dans le domaine
du stockage magnétique d’information de haute densité. Parmi ces matériaux nous trouvons
le NiPt, FePd, CoPt et FePt .Dans le cadre de ce travail de master, nous nous intéresserons
a ce dernier cet alliage est trés attractif, pas seulement dans le domaine de I'enregistrement
d’information mais aussi dans le domaine médical, sous forme de nanoparticules(diaguastic et
traitement) [1-4].

Selon le diagramme de phase du FePt [5], nous distinguons trois phases ordonnées de cet
alliage , FePts et FesPt (L1y cubique) et FePt(L1, tétragonale).Sons sa structure tétrago-
nale Ll , le FePt présente une énorme énergie d’anisotropie magnétique (MAE) de Pordre de
[2.7-3.9] meV [6-10] . la structure L1pdu FePt a fait objet de plusieurs études théoriques et ex-
périmentales [11-21] . Nous nous proposons dans le coutexte de ce travail d’étudier la structure

L1, sous ses deux variantes FesPt et F'ePts qui présentent des stoechiométries différentes .

En effet , dans le Fe3Pt nous avons concentration de 75 et 25 respectivement pour le Fe et

le Pt , alors que I'inverse se produit dans le cas du FePts .

Ce mémoire comporte trois chapitres . Dans le premier nous donnerons un bref opercu
concernant la théorie de la fonctionnelle de la Densité (DFT) , sur laguelle reposent les calculs

ab-initio .

Le second chapitre quant a lui sera consacré a I’é¢tude des propriétés structurales et magné-

tiques des alliagesFes Pt et F'ePts en volume .

Dans le troisiéme chapitre nous étudierons les propriétés magnétiques de surface de ces
méme alliages (FesPt et FePty ).

Enfin nous terminerous ce travail par une conclusion générale qui mettra en revue les résul-

tats les plus importants obtenus .



Chapitre 1

Formalisme des calculs ab-initio et

méthodologie

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons un bref apercu sur la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité(DFT). C’est la méthode la plus utilisée pour I'étude quantique de la structure électronique
de la matiére (atomes, molécules, solide), et permet de simplifier énormément le probléme & N

corps décrit par I'équation de Schrédinger.

1.2 Equation de Schrodinger

Les solides sont constitués par une association d’atomes. Déterminer les états et énergies

propres de tels systémes revient a résoudre I’équation de Schrédinger qui s’écrit :
HY(r,R; = E¥(r;,R;), ! (1.1)

ot U et H sont réspectivement la fonction d’onde et ’hamiltonien du systéme.

Ce dernier regroupe toutes les contributions cinétiques et intractions coulombiennes :

HT = Tn + Te + Vn—e + Vn—n + ‘/e—e (12)
avec :

T h? Agz E . .. d ,1,

e=—% Zl e ‘kmergie cinétique des eleéctrons.

~ 2 N

o 1 e Z1Z] . . 9. . 212 21 2

Vee = gazo Doiny e :Energie d’interaction éléctrons-éléctrons.
A~ _ 1 €2Z1‘ T . 5. . 412

en = e 2ig row, Dnergie d’interaction éléctrons-noyau.

2

~ . h2 AR . = . e

T =—% >, 31 ‘Energie cinétique des noyaux .

1. Les lettres en gras dans les équation resvoientd des grandeurs vectorielles.)
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V. = ﬁao > 4 l;ZZRJ‘ :Fnergie d’interaction noyaux-noyaux
- h? A2 h2 e2Z; Z
. S K
2 £ Mn 2 — e 47r50 |R - r]| 87r50 IR;
1 62
(1.3)
871'8(] oy ‘I'Z' — I']|

sous cette forme ’équation de Schrodinger est complexe. De sorte & simplifier sa resolution Max

Born et Robert Oppenheimer ont proposé une approximation abrégeaut en question.

1.3 Aproximation de Born-Oppenheimer

L’hamiltonien défini par I’équation (1.3) se simplifie si I'on considére la différence d’inertie

Me

e << 1). Les électrons sont ainsi trés

entre les électrons, et les particules composant le noyaux (
mobiles par rapport aux noyaux, et répliquent immeédiatement au mouvement des noyaux . C’est
I'approximation de Born-Oppenheimer [22| . Ce qui nous améne a sépares le mouvement des
électronique du mouvement nucléaires ; c’est-a-dire considéres le mouvement des électrons pour
des positions fixes des noyaux, et ainsi faire abstraction du terme relatif a I’énergie cinétique
nucléaire. La fonction d’onde peut se réécrire sous forme d’un produit de deux fonction d’onde

une élecrtonique, 1. (r;, R;), et Pautre nucléaire , 1, (R;) .

w(rzv ) ¢e<rl7 J)wn<RJ) (1'4)

Notous que la fonction d’onde éléctronique dépend paramétriquement des positions des noyaux.

Bien que cette approximation apporte une simplification du pronléme a N corps , 'équation
de Schrédinger reste toujours insoluble analytiquement. D’oul la nécessite de penser & d’autres
formalismes tels que celui de Harteé-Fock, donnaut la fonction d’onde comme une déterminant

de slater.

1.4 Aproximation du champ outo-cohérent

1.4.1 Approximation de Hartree

Cette approximation a été introduite par Hartree en 1928 [23] , Elle consiste & écrire I’'Ha-
miltonien et la fonction d’onde comme étant respectivement, la somme d’Hamiltonien mano-

éléctronique et le produit de fonctions d’onde & un électron :

Hy =Y b (1.5)
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et
U(ry,...rN) = H%(ri) (1.6)

Cette nouvelle forme d’écrire 'hamiltonien et la fonction d’onde , est due au fait que le mouve-
ment des électrons est non corrélé . Par conséquent,le mouvement des électrons se réduit a la
dynamique d’une particule évoluent dans le champ moyen créé par les autres particules. C’est
’approximation du champ moyen. A noter que chaque fonction d’onde mono-éléctronique est
solution de I’équation de Schrodinger

2

(g Dt Vagg ()i (x) = Bt (r), (1.7

avec
Vers(r) = Vi (r) + Ve(r). (1.8)
Vi est le potentiel du aux noyaux

V() =230 _1R| (1.9)

et Ve (r) le champ moyen di aux autres particules constituaut une distribution de négative de

charges de densité p .

Va(r) = — /p(r’)ﬁlr,’dr’ (1.10)

" 4meg
avec :
p(r’) = —e Y (") (1.11)
i#]
Ces les équations de Hartree . Cette approximation introduit une solution auto-cohérente au
probléme a N corps . Ce pendant , elle fait abstraction de 'anti-symétrisation de la fonction
d’onde due au principe d’exclusion de pauli [24]. C’est Fock [25] en 1930 qui a pris connaissance

de cette anomalie, et a proposé une amélioration de la méthode de Hartree.

1.4.2 Approximation de Hartree-fock

La méthode Hartrée-Fack [25]donne la fonction d’onde sous forme d’un déterminant de
slater |26] :

1 %(1'1,31) ¢N(P1,51)
-7I'N,SN):W : : ;

Yr(ry,sy) -+ Un(ry, SN)

\I/(I'hSl,.. (112)

ol—=— : est un coeflicient de normalisation
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Grace a cette méthode , un degré supplémentaire de précision est atteint avec I’émergence
d’un terme additionnel dans les équations . Ce terme est relatif a I'interaction d’échange entre

spins paralléles uniquement .

V)~ 2 i+ [ / e

= Y by [ U0 el ) = () (113)

i#£]
Cette approximation tient compte partiellement des interactions , comme cité précédement
. Elle conduit aussi a des résultats erronés concernant les solides [27| par conséquent , une
théorie plus élaborée tenant compte de maniére plus exhaustive des interactions électroniques
s'impose . Cette théorie s’intitule théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Fenctionnal
Theory(DFT)).

1.5 Approximation de Thomas-Fermi

Llewellyn Thomas [28] et Enrico Fermi [29] [30] furent les premiers a jeter les balbutiements
de la DFT.
En effet , leur formalisme permet d’écrire ’énergie totale en tout que fonctionelle de la

densité électronique :

Brrloto)] = 15227 [P+ [Vt [ %dd (1.14)

ot le premier et le deuxiéme termes sont respectivement ’énergie cinétique des éléctrons, et
I'énergie d’interaction des électrons avec un potentiel externe (V.. (r)). Quant au troisiéme
terme , il représente la répulsion électrique entre les électrons.

Cette approximation constitue une bonne introduction au cadre théorique développé par
Hohenberg , Kohn et Sham [31] [32] en dépit du fait qu’elle présente certaines limites , notam-

ment concernant la description de la liaison moléculaire [33] .

1.6 Fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la

Densité

Hohenberg et Kohn [31]ont été & l'origine de la fondation d’un formalisme exact, basé sur

la densité électronique. Il est énoncé sous formes de deux théorémes.
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1.6.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn
1.6.1.1 Premier théoréme

Il existe une application bijective , entre la densité électronique p(r)et le potentiel externe

Vee(r)dans lequel baignent les électrons :
p > Ve (1) (1.15)

La seule connaissance de la densité électronique de 1’état fondamental, permet d’accédés a

toutes les propiétes du systéme de particules en interaction.

1.6.1.2 Deuxiéme théoréme

Puisque toutes les propiétés du systéme peuvent étre déterminées si I’on connait la densité

électronique , alors ’énergie peut étre écrite sous forme d'une fonctionnelle de cette derniére :

Elpr] = Flp(e)] + [ Vea(r)pe)dr. (1.16)

ou F[p(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn :

Flp(r)] =< Ylp)]|T + Ve [¢p(x)] > . (1.17)

V._. et T sont respectivement I'énergie cinétique des électons, et ’énergie potentiel d’inter-
action électronique .
La fonction E[pr] vérifie un principe variatinnel, & condition que la fontinnelle F[p(r)] soit

comine :

Elp(r)] > Elpo(r)] (1.18)

Malgré que les théorémes de Hohenberg et Kohn [31] simplifient énormément I'étude des sys-
témes électroniques en interaction; ce pendant un probléme de taille reste d’actualité . Ce
dernier est relatif a la formulation analytique de la fonctionnelle F[p(r)] . pour contourner cette

difficulté , Kohn et Sham [32|out proposé une approche que se fonde sur trois équations .

1.6.2 Equation de Kohn-sham

Kohn et sham [31] ont en l'idée de faire une analogie entre le systéme réel d’électrons en
interaction , et un systéme fictif de particules saus interaction . Mais en imposant & ce dernier
d’évoluer dans un potentiel effectif V. ¢, qui est déterminé de tel sorte a ce Le systéme d’électrons
sous interaction soit caractérisé par la densité électronique du systéme réel .

Cette démarche a conduit Kohn et Sham a proposer trois équation :
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e La premiére définit le potentiel effectif :

Verr(r) = Vege(r) + Vi (r) + / rp(—r,x?’ dr’ + ‘SE#EPI.()I')}

ol le deuxiéme et le troisiéme termes sont respectivement , le potentiel de Hartree et le

(1.19)

potentiel d’échange et corrélation.
e La seconde utilise le potentiel effectif dans 'optique de déterminer les fonctions d’onde

mono-électronique ; .
(=5 Vi + Vel f(@)]di(r) = exthi(r) (1.20)

e La troisiéme quant a elle , est relative au calcul de la densité électronique :
pr) = |wi(x)? (1.21)

Ces équation se résolvent de maniére auto-cohérente , en prenant une densité électronique p(r)
de départ arbitraire , dans le potentiel effectif . La nouvelle densité électronique obtenu a travers
les équation (1,20)et (1,21) permet d’avoir une nouvelle forme du potentiel . La procédure est

répétée fis qu’a ce qu’il y ait une convergence satisfaisante relativement a la densité électronique.

Bin

r

[ Calculer de Vir) J

[ Résoudre les équations de KS ]

¥
[ Déterminer Ep ]

Prnt Powe

Calculer

FIGURE 1.1 — Processus itératif "self consistant" permettant de résoudre les équations de Kohn
et Sham

Comme on est dans 'impossibilité de donner une expression exacte a 1’énergie d’échange et

corrélation un recours a des approximations s’impose .
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1.7 Approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation

1.7.1 Approximation de la densité locale (despin)(L(S)DA)

Pour approximation I’énergie d’échange et corrélation , Kohn et Sham [32] ont proposé la
méthode LDA en se basant sur le modéle d’un gaz électronique uniforme . Dans le cadre de

cette approximation , I'énergie d’échange et corrélation est donnée par :

Buclp(r)] = [ p(e)zeclp(e)lin (1.22)

Lene extension de cette approximation aux systéme magnétique existe. c’est la LSDA. Tl existe
plusieurs fonctionnelle dans le cadre de la LSDA. Parmi elles : Hedin et Lundqvist [34] ,von
Barth et Hedin [35] et Janak [36].

1.7.2 Aproximation du gradient généralisé (GGA)

Cette méthode consiste a introduire le gradient de la densité électronique dans la description
des effets d’ échange et corrélation . Cette méthode est plus adaptée & I'étude des systéme
polyélectroniques . La L(S)DA présente certaines incohérences a cause du fait qu’elle consideére
que la densité électronique est homogeéne; ce qui refléte pas la réalité . Elle sous estime le
paramétre de réseau des métaux de transition , et donne une structure cubique faces centrées
(cfc) pour le fer (Fe); alors que la structure cubique centrée est plus stable [37] . C’est cette
approximation que nous avons considérer dans le contexte de ce travail . Ainsi dans le cadre
de la GGA I’énergie d’échange et corrélation s’écrit en fonction de la densité électronique et de

son gradient :

-@fﬁﬂﬂ%=/ﬁ@ﬁ@b@%VMﬂMr (1.23)

Il y a plusieurs paramétrisation pour la fonctionnelle d’échange et corrélation D’outres ap-
proximations pour la fonctinnelle d’échange et corrélation Perdew [38],Becke [39] et et Perdew,
Burke et Ernzerhof [40] [41]. D’autres approximations pour la fonctionnelle d’échange et corré-
lation existe : Meta-GGA(m-GGA) [42] [43] [44] et les fonctionnelles hybrides [45].

1.8 pseudopotentiels

La méthode des pseudo-potentiels est une technique visant a substituer le potentiel d’in-
teraction coulombien du noyau et les effets des électrons dits « de cceur » considérés comme
fortement liés, par un potentiel effectif interagissant uniquement avec les électrons de valence
.Ce potentiel est beaucoup moins attractif que celui créé par le noyau. Cette approximation

présente un grand intérét dans le calcul théorique de la structure électronique de la matiére, car
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elle permet de ne traiter explicitement que les électrons de faible énergie (qui sont constitutifs,
par exemple, des liaisons chimiques).Par conséquent , un gain important en terme de temps de
calcul et d’espace mémoire.

Il existe plusieurs formes de pseudo-potentiels, le formalisme norme Conservée, découle des
critéres énoncés par Hamman, Schluter et Bachelet [46].Les pseudo-potentiels ultra-doux(ultra-
soft) sont introduit par Vanderbilt [47] .Une autre catégorie de pseudo-potentiels est la méthode
PAW (Projector Augmentel Wave), introduite par Blochl en 1994 [48|.

Dans le cadre de ce travail, nous avons opté pour 'approche PAW | car c’est la plus ap-

propriée pour les métaux de transition présentant un fort moment magnétique (comme le Fer

(Fe)) [49].

1.8.1 Le code de calcul VASP

VASP ("Vienna Ab initio Simulation Package") [50] est un code permettant de réaliser des
calculs ab-initio dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), en utilisant des
pseudo-potentiels et une base d’ondes planes. Il permet de résoudre itértivement les équations
de Kohn-Shan . En faisant appel aux positions initiales , une densité de charge est générée .
Des fonctions d’onde sont obtenues a partir de cette densité de charge a travers le potentiel
effectif . Par la suite , une nouvelle densité est obtenue grace a ces fonctions d’onde , qui servira
d’entrée pour l'interaction suivante . Ce shéma de calcul est entreternu jus qu’a ce qu’il y ait
une convergence conformément & un critére fixé qui vaut dans notre cas 107® eV. Une fois
ce cycle achevée , une relaxation dynamique intervient via les forces de Hellmann-Feynman.
Les calculs de relaxation atomique sont faits en respectant un critére de convergence sur les
force(0.01 eV /A).

Concernant le maillage de la premiére zone de Brillouin (ZB), il s’effectue suivant le schéma
de Monkhorst et Pack pour les calculs en volume , le maillage utilisé est 16x16x16. Par contre

dans le cas des surface nous avons utiliser une grille de 16x16x1.

1.9 conclusion

Ainsi,la théorie de la fonctionnelle de la densité qui est trés répandue en physique et chi-
mie quantique , simplifie énormément le travail en transformant le probléme & N corps en un
probléme mono-corp. Elle permet d’évaluer finement les propiétés des matériaux a 1’échelle

atomique , et par conséquent compléter les connaissances expérimentales dans le domaine.

Apreés une revue générale du soubassement théorique sur lequel se fonde les calculs ab-initio
, nous abordons dans chapitre qui suit les propiétés magnétiques et structuralles de 1’alliage
FePt L12



Chapitre 2

Etude des propriétés magnétiques du

volume de I’alliage FePt L1-

2.1 Introduction

Cristallographiquement 1’alliage binaire FePt se présente sous forme d’une structure L12,
qui peut étre vue comme une alternance de plans mixtes et purs (de Fe ou de Pt) suivant les
trois directions de I'espace . Comme le montre la figure ci-dessous , la maille conventionnelle
est cubique avec un motif de quatre atomes .1l existe deux steechiométrie pour le FePt L1, , a
savoir le Fe3Pt et Le FePts (figure 2.1) .

FIGURE 2.1 — Maille conventionnelle de 1’alliage FePt L1, . Les sphéres rouges et mgentas

représentent respectivement les atomes de Fe et Pt .

Préalablement & tout calcul qui doit étre entrepris , une phase préliminaire se rapportant a

des calculs tests doit étre envisagée.
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Chapitre 2 : Etude des propriétés magnétiques du volume de ’alliage FePt L1,

2.2 phase préliminaire

De sorte a vérifier la validité des pseudo-potentiels choisis , nous avons fait certains calculs
tests relatifs au fer (Fe) et au platine (Pt) a 1’état massif . Les résultats sont regroupés dans le

tableau ci-dessous .

a(A) m(pig)
Fe(ce) | 2.83(2.86 [51]) | 2.20(2.22 [52])
Pt(cfc) | 3,98(3.97 [53] [54] ) | 0(0 [53] )

TABLE 2.1 — Propriétés physiques du Fe (cc) et Pt(cfc).Le paramétre de maille(a) et le moment
magnétique par atome(m)y sont donnés. Les valeurs entre parenthéses représentent les résultats

théoriques et expérimentaux..

Les résultats mis en évidence par nos calculs sont en accordance avec d’autres résultats
théoriques et expérimentaux , comme le montre le tableau 2.1 . Par conséquent , nos pseudo-
potentiels rendent compte convenablement des propriétés physiques du Fe et du Pt a 1’état pur.
Nonobstant , ceci est insuffisant pour se prononcer quant a la validité des pseudo-potentiels .
Il faut aussi vérifier leur transférabilité . Ceci se fera plus loin.

Aussi , certaines précautions sur le plan numérique doivent étre considérées afin de garantir
une bonne précision des résultats . Elles sont relatives a I’échantillonnage de la zone de Brillouin
(densité de points K) , et a I’énergie de coupure E.,; (nombre d’ondes planes nécessaires pour
décrire adéquatement un systéme donné ) .

Nous avons donc entrepris une étude sur I'énergie totale des alliages Fes Pt et FePts en
volume , en fonction de I’énergie de coupure E.,; et du nombre de points k . Via une telle
démarche , un gain substantiel en terme de temps de calcul et d’espace mémoire sera possible.
A noter que cette optimisation a été faite en considérant un paramétre de maille de référence |

qui est celui donné par ’expérience .

Densité de points K

11



Chapitre 2 : Etude des propriétés magnétiques du volume de ’alliage FePt L1,
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FIGURE 2.2 — Influence du nombre de points k sur I’énergie totale de 'alliage FePt L1, en
volume : (a)alliage FegPt; (b) alliage FePts

Pour un nombre de points k faible , nous constatons une instabilité numérique caractérisée
par une variation abrupte de ’énergie . Au fur et & mesure que la densité de points k augmente,
une stabilité sur le plan numérique commence a apparaitre jus qu’a avoir un plateau pour
I’énergie . Cette derniére converge a partir d’'un nombre de points k valant 4096 et ce pour les
deux alliage (FegPt et FePts ) . C’est un maillage correspondant a une grille de (16x16x16)
suivant les trois directions de 1'espace (kx,ky,kz) respectivement .

Comme au-dela de cette valeur (4096) , I'énergie ne fait que fluctuer , nous estimons donc
que ’échantillonnage en question est approprié pour atteindre I’état fondamental du systéme

étudié .
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Chapitre 2 : Etude des propriétés magnétiques du volume de ’alliage FePt L1,

Energie de coupure F.,;
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FIGURE 2.3 — Energie totale de l'alliage FePt L1, en volume , en fonction de l'énergie de
coupure : (a) alliage FesPt; (b) alliage FePt; .

Analogiquement au cas précédent , I’énergie est décrite par un plateau qui prend origine a
partir d’une énergie de coupure valant 295 eV ; et ce pour les deux cas de figure considérés , a
savoir le Fe3Pt et le F'ePts sous leur structure L1y . Par conséquent , cette valeur permettra
d’accéder au minimum de I’énergie . Toutes les ondes planes ayant une énergie cinétique infé-

rieure ou égale a la valeur en question , sont prises en compte dans la description du systéme

Ainsi , tout au long de ce travail nous considérons un maillage de 16x16x16 , et une énergie

13



Chapitre 2 : Etude des propriétés magnétiques du volume de ’alliage FePt L1,

de coupure de 295 eV s’agissant du volume . Pour ce qui est des surfaces , bien évidemment

nous utilisons une grille de 16x16x1 a cause de l'allongement suivant z des super- cellules .

2.3 Propriétés magnétiques et structurales de I’alliage FePt

L1,

2.3.1 FesPt

Afin d’optimiser la structure L1, de l’alliage FePts, nous avons entrepris un calcul de
I’énergie totale en fonction du parameétre de la maille cubique a . Les résultats obtenus sont mis

en valeur dans la figure ci-aprés .

-31.2 T

3122 -

3124 -

3L26 -

3128

Ener gie(eV)

SL3

3132 -

| | | I [ | I [ | | | | I |
3,63 3.66 3,69 3,72 3,75 3,78 3.81 3.84 3.87

a(A)

FIGURE 2.4 — Energie en fonction du paramétre de maille cubique pour du FesPt .

Ainsi , le minimum d’énergie coincide avec une valeur de 3,74 A pour le paramétre de
maille , Ceci est en concordance parfaite avec d’autre résultats rencontrés dans la littérature,
notamment théoriques . Paudyal [55] et al et Sternik et al [56] ont trouvée respectivement un
parameétre de maille de 3,70 A et 3,74 A conformément a nos prédictions . Notons que nos
résultats sont aussi en harmonie avec I'expérience qui donne un parameétre de maille de 3,73
A [57].

Pour ce qui est du calcul magnétique , il & été entre pris a partir d’une configuration
initiale ferromagnétique . Signalons que le calcul a été fait en considérant la structure optimale
du FesPt . Nos résultats mettent la structure mettent en exergue des moments magnétiques
de 2,74p5 et 0,34us respectivement pour les atomes de Fe et de Pt . Pandyal et al [55]et

Sternik et al [56] ont trouvée des moments magnétiques pour le Fe(Pt) valant respectivement

14



Chapitre 2 : Etude des propriétés magnétiques du volume de ’alliage FePt L1,

2,7005(0,3508) et 2,7115(0,35u5) ; ce qui est en phase avec nos résultats . Expérimentalement
, Zotove et al [58Jont mis en valeur un moment magnétique moyen de 2,1645 par atome |,
corroborant ainsi nos calculs donnant un moment moyen de 2,125 par atome .

Nous constatons que le moment magnétique du Fe dans le FezPt (2,74pu3) est légérement
supérieur a son correspondant dans le Fe massif 2,20p5 . Ceci est certainement da au fait que
le Fe dans le Fe3Pt L1y se trouve dans un environnement riche en Pt. En effet, la présence
d’un atome lourd comme le Pt engendre un allongement des liaisons atomique (2,65 A entre les
atomes de Fe et de Pt ); alors que celles-ci sont légérement raccourcies dans le Fe massif (2,45
A entre les atomes de Fe ). En conséquence, Il y aura mois d’hybridation et par 1a méme plus
d’électrons nos appariés et donc augmentation de moment magnétique .

D’un point de vue structure électronique , nous avons tracé dans la figure 2.7 les densités
d’états projetés pour les atomes de Fe et de Pt rentrant dans la composition de 'alliage F'es Pt
L1, . A titre de comparaison , nous avons inclus la structure électronique de ’atome de Fe relatif
a I’état massif (pur) . Nous notons que la dissymétrie entre la bande de spins up et la bande
de spins dwn , est plus accentue por le Fe issu du Fe3Pt L1, en comparaison & son semblable
issu du Fe pur . Ce qui est logique puisque le Fe dans le Fe3Pt posséde un magnétisme plus

prononcé .

4 T T T T T T T T T T T

- — Fe i
— Pt
Fe (massif)

DOS (états / V)

2 -1 0 1 2
E-E_ (V)

FIGURE 2.5 — Densités d’états partielles de l'alliage Fe3Pt . La ligne verticale représente le

niveau de Fermi

2.3.2 FePt;

Cette variante de l'alliage FePt L1, présente expérimentalement [58] , une configuration

magnétique antiferromagnétique . De sorte a vérifier ce fait , nous avons entrepris une étude
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stabilité entre les configuration ferromagnétique et antiferromagnétique . La résultat est re-

groupé dans le tableau2.3 .

FePt; Energie (eV)
Antiférromagnétique | —54.676865
Ferromagnétique —27.278595

TABLE 2.2 — Les valeurs de I'énergie totale du FePts dans le cas antiferromagnétique et ferro-

magnitique

Nos calculs donnent I'antiferromagnétisme plus stable que le ferromagnétisme , et ce confor-
mément a l'expérience [58]. Concernant 'ordre antiferromagnétisme, nous distinguons deux

types différents pour leFePts :

- phase antiferromagnitique de typel(AFM-I) : les plans (110) ferromagnétique

son en interaction antiferromagnétique.

- phase antiferromagnitique de type II(AFM-II) : les plans (001) ferromagnétique

sont en interaction antiferromagnétique .

Dans le contexte de ce travail nous avons considéré la phase AFM-IT | car ces le plus simple
. Pour simules ’antiferromagnétisme , nous devons prendre une maille magnétique double de la
maille géométrique (suivant la direction z dans notre cas car nous nous intéressons a des plans
(001) en interaction antiferromagnétique ). Similairement au cas précédent , optimisation de
cette structure s’est faite en considérant 1’énergie totale en fonction du paramétre de réseau . Les
résultats sont montrés dans la figure 2.6 1’énergie pouvons le constater , a un parameétre de maille
valant 3,91 A ; ce qui donne donc un parameétre de maille magnétique de 7,82 A conformément
a Dexpérience |59] résultats sont en phase avec les travaux de Pandyal et al [55]et Sternik et
al [56], qui trouvent respectivement 3,86 A et 3,89A pour le parameétre de réseau .

Sur le plan magnétique , le calcul a été fait en considérant une configuration initiale anti-

ferromagnétique .

F(BPtg Fel F€2 Ptl Ptz Pt3 Pt4 Ptg, Pte
moment magnétique( pg) | 3.32 | -3.32 [ 0.15 | -0.15| 0 0 0 0

TABLE 2.3 — profile magnétique de I'alliage F'ePt3 antiferromanétique , en volume

Le tableau 2.4 regroupe la contribution de chaque atome au magnétisme totale de la cellule.
Nous constatons que le couplage entre les plans (001) est antiferromagnétique (figure 2.7) , Ce

qui concorde avec Pexpérience [58] [59]. Et aussi avec la théorie [55] . L’atome de Fe dans le
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FIGURE 2.6 — Energie en fonction du paramétre de maille pour le FePt;

FePt3 exhibe un moment magnétique élevé (3,32)comparativement a son correspondant dans le
Fes Pt qui affiche un moment de 2,74 . comme le Fe dans FePt3 évalue dans un environnement
plus riche en Pt , et sachant que le Pt est un gros atome , du coup un allongement plus important

des liaisons se produit (2,77 A ) induisant ainsi une accentuation du magnétisme .

FIGURE 2.7 — FePt3 L1, antiferromagnétique (AFM-II) . Les sphéres rouges et magentas
représentent respectivement les atomes de Fe et de Pt . Les nombres 1,2,3,4,5 et 6 référent aux

atomes inéquirealents

Dans la figure 2.8 sont mises en exergue les densités d’états électronique projetées par
atome (DOS) , pour la variante antiferromagnétique de I'alliage FePt L1, . Nous avons intégré
la structure électronique de 'atome de Fe issu du FesPt . Nous remarquons que ’exchange
splitting (dissymétrie up-dwn ) pour 'atome noté Fe; est plus prononcé que celui du Fe relatif
au FesPt.

Ceci est dt au fait que le Fe dans le FlePt3 présente un moment magnétique plus intense .
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— Fe,
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FIGURE 2.8 — Densités d’états partielles de 1'alliage F'ePt3L15 . La ligne verticale représente le

niveau de Fermi

Aussi , nous constatons que la bande de spins up est majoritaire pour 'atome pour ’atome
dénoté Fe; . Alors qu’elle est minoritaire dans le cas de I'atome étiqueté Fes; ce qui rend
compte de I'interaction antiferromagnétique entre les atomes en question .

Pour compléter ce qui a été dit précédemment , nos pseudo-potentiels sont transférables

puisque ils décrivent convenablement les atomes de Fe et de Pt placés dans différents environ-

nements chimiques .

2.4 Conclusion

Notre étude concernant les propriété cristallographiques de I'alliage binaire F'e Pt L1y sons
ces deux variantes , a donné des résultats en parfaite harmonie avec les travaux théoriques et
expérimentaux cités dans la littérature .

Sur le plan magnétique , la variante FezPt L1y est ferromagnétique comme prédit par
Pexpérience . Quant & I'autre variante FePt3 L1, , elle présente un ordre antiferromagnétique
conformément & l'expérience .

Apreés I'étude de Dalliage FePt L1y en volume , Il serait intéressant d’explorer I'effet d’une

brisure de symétrie sur le magnétisme de cet alliage . c’est 'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 3

Etude des propriétés magnétiques du

surface de I’alliage FePt L1-

3.1 Introduction

Comme les éléments traités dans le contexte de ce travail sont des métaux de transition ,
et sachant que ces derniers subissent fortement 'influence du champ cristallin ; il serait donc
intéressant de triturer ’environnement autour de ces matériaux . En effet , dans ce chapitre
nous explorerons I'impact d’une brisure de symétrie donnant naissance a une surface , sur les

propriétés magnétiques de ces métaux .

3.2 Surfaces (001) de l’alliage FePt L1,

Pour étudier les surfaces nous faisons appel a la méthode basée sur les super-cellules . Elle
consiste a considérer des condition aux limites périodiques selon deux directions de 1’espace,
alors que suivant la troisiéme direction qui dans notre cas est z , les image périodique sont iso-
lées suffisamment par une quantité de vide (nous nous occupons des surfaces (001)) . Comme
les surfaces sont des systéme partiellement isolés (semi-infini ) , DFT sont des codes servant
exclusivement & 'étude des systéme infini (périodiques); par conséquent une question s’im-
pose : comment doit-on procéder pour traiter de tels systémes en utilisant de tels codes? .
L’astuce consiste a faire intervenir ce qu’on appelle communément la périodicité artificielle , a
travers la technique des super-cellules citée plus haut . Néanmoins , un vide séparant les slabs
(empilement de plans atomiques ) est inséré suivant la direction selon laquelle sont empilés les
plans atomiques; et ce afin d’éliminer toutes éventuelles interaction entre les slabs adjacents .
Si une telle précaution est prise , & ce moment la nous pourrons dire que nous sommes en face
de systémes semi- isolés (surface) . Signalons que la méme procédure est aussi adoptée pour

I'étude des clusters (amas d’atomes ) , qui sont des systémes isolés.
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FIGURE 3.1 — Variation de ’énergie totale des slabs (001) de I’alliage FePtL1, , en fonction de

I'épaisseur du vide (d).

Bien évidemment, le vide doit étre considéré suivant les trois direction de ’espace . Dans la
figure 3.1 est donnée I'étude relative a I'optimisation du vide séparant les slabs voisins . Une
certaine constance de 1’énergie commence a étre observée a partir d'une longueur du vide valant
9 A . Un tel constat nous renseigne sur le fait que pour une épaisseur du vide de 9 A ou plus ,
les images mathématiques selon la direction suivant la quelle sont empilés les plans atomiques
ne sont sentent plus; ce qui signifie qu’il n’y a pas d’interaction le long de la direction z . Une
complétement relaxés , et que les distances inter-plans peuvent changer en se dilatant . D’o1u le
vide de 15A que nous avons considéré .

Les cellules de calcul utilisées sont symétriques et contiennent un nombre impaire de plans
atomiques . Un nombre de 11 plans atomiques correspondant a une surface convergé a été pris

en compte (avec deux atomes dans chaque plan ) .

3.2.1 Surfaces de Fe3Pt L1,

Deux types de surfaces sont envisage ables pour l'alliage Fes Pt L1y . Soit le film est terminé
par un plans pur de Fe ou mixte de Fe et Pt (I’atome central étant le Fe ) ; comme le montre
la figure 3.2 .

Les calculs magnétique ont été entrepris en considérant le ferromagnétisme . Le tableau
3.1 regroupe les résultats relatif a la surface mixte . A cause de la réduction du nombre de
coordination die au clivage que nous avons opéré , nous constatons une augmentation de
(6,93%) du moment magnétique du Pt est aussi observée pour les mémes raisons . Au milieu du

slab nous retrouvons les propriétés magnétique du volume . Une augmentation de 20,59% pour
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FIGURE 3.2 — Super-cellules utilisées pour les calculs de surfaces dans le FesPt Ll,. A
gouche :slab(001), surface terminaison Fe . A droite : slab (001) , surface trminaison mixte

. Les sphéres rouges et magentas représentent respectivement les atomes de Fe et Pt .

Plan | Atome | m(ug)
S Fe 2.93
Pt 0.41

S-1 Fe 2.61
S-2 Fe 2.68
Pt 0.35

S-3 Fe 2.75
S-4 Fe 2.77
Pt 0.36

Centre Fe 2.76

TABLE 3.1 — Profile magnétique de la surface mixte

le moment magnétique du Pt est aussi observée pour les mémes raisons . Au milieu du slab nous
retrouvons les propriétés magnétiques du volume . D'un point de vue cristallographique , nous
avons trouvé une contraction des distances en surface , notamment entre les plans de surface
et de subsurface . Néanmoins , la surface présente une certaine rugosité due a la différence de
taille entre les atomes composant le plan de surface ( Fe et Pt ) . Le Fe étant moins volumineux,

il plus de latitude de se mouvoir.En conséquence , nous obtenons différents taux de contraction
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(-14,07 % , -7,58 % ) caractérisant respectivement les atomes de Fe et de Pt en surface . Notons
qu’en profondeur du slab les propriétés cristallographiques du volume sont recouvrées . Comme
en surface nous avons des propriétés différentes de celles du volume , et qu’au milieu du filme
nous retrouvons les caractéristiques de 1’état solide ; donc une épaisseur de 11 plan atomique
est consistante pour simules une surface .Le tableau 3.2 collecte les résultats se rapportant a la
surface pur . Le constat est quasiment identique a celui relevé dans le cas de la surface mixte ,
hormis le fait que la contraction des distances inter-plans en surface est uniforme (-4,81 % est
le taux de contraction entre les palans de surface et de subsurface ).

Dans la figure 3.3 sont exposées les densités d’états électroniques projetées par atome (DOS)
, pour les deux types de terminaisons considérées . Nous remarquons qu’en surface la bande
« d » du Fe (S) devient étroite par rapport a celle relative au méme atome en volume dans
le Fe3Pt L1sy; et ce dans les deux cas de figure envisagées , que ce soit pour la surface mixte
ou pure . Ceci s’explique indubitablement par réduction de la coordinence a la suite du clivage
opéré sur cet alliage , causant ainsi mois d’hybridation . Par conséquent augmentation de la

densité d’états au niveau de Fermi (Er) , et aussi accentuation magnétisme en surface.

Plan | Atome | m(ug)
S Fe 2.92
S-1 Fe 2.62
Pt 0.34

S-2 Fe 2.72
S-3 Fe 2.77
Pt 0.36

S-4 Fe 2.76
Centre Fe 2.75
Pt 0.35

TABLE 3.2 — Profile magnétique de la surface pure
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FIGURE 3.3 — Densités d’états électroniques projetées par atome pour les surfaces de l'alliage

FesPt : (a) surface pure; (b) surface mixte.

3.2.2 Surfaces de FePt; L1,

Identiquement au cas antérieur , deux types de surfaces sont possibles dans le cadre de
alliage FePt3 de structure L1y . En effet , soit nous sommes en face d’une terminaison pur (le

plan de surface est constitue uniquement d’atomes de Pt ) , ou bien une terminaison mixte de

Pt et de Fe (I'atome central étant le Pt ) .
La figure 3.4 illustre ces deux type de terminaison possibles dans le cas du FePt3 L1, .

D’un point de vue magnétique , les calculs ont été entamés a partir d’'une conformation initiale
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T

RS

FIGURE 3.4 — Super-cellules utilisées pour les calculs de surfaces dans le FePtL1,.1a cellule a

gouche présente la surface mixte,et la cellule a doite présente la surface pure

antiferromagnétique . Le tableau 3.3 montre les résultats obtenus pour la surface mixte. Nous
relevons une interaction antiferromagnétique entre les plans mixtes empilés selon la direction
[001]. pour ce qui est des atomes de Pt occupant les centres des faces , ils présentent des
moments magnétique nuls (Oug). Signalons que le moment magnétique total du film est de
Opg. Sur le plan cristallographique , nous notons différents taux de contraction (-2,10 % , -
0,75%) respectivement de surface. Le Fe étant plus léger , donc il se ment plus facilement.
Quant a la surface pur , les résultats sont regroupés dans le tableau 3.4. Le résultat est quasi-
identique au cas mixte (interaction antiferromagnétique entre les plans mixte), sauf que le
moment totale du slab n’est plus nul dans ce cas et vaut (4,4815) Ce fait est rationnel dans la
mesure ou les atomes de Pt (occupant les centres des faces ) qui sont pris en sandwich dans
le cas précédent, se retrouvent en surface dans le cas présente; ce qui provoque 'apparition
d’un moment magnétique pour ces atomes (coordinence faible ). Ajouter a cela, le fait que nous
n’ayons pas une compensation deux a deux des moment magnétique a cause du nombre impaire
de plans mixtes (en interaction antiferromagnétique ) , par conséquent le film en question exhibe
un moment total non nul valant 4,48 ) . Aussi, les distances inter-plans (entre la surface et

la subsurface ) présentent une contraction (-6,80 % )
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Chapitre 3 : Etude des propriétés magnétiques du surface de ’alliage FePt L1,

Plans | Atome | m(ug)
S Fe 3.32
Pt 0.20
S-1 Pt 0.00
S-2 Fe -3.32
Pt -0.20
S5-3 Pt 0.00
S-4 Fe 3.31
Pt 0.14
centre Pt 0.00

TABLE 3.3 — Profile magnétique de la surface mixte

plans | atome | m(ug)

S Pt 0.28
S-1 Fe 3.30
Pt 0.16

S-2 Pt 0.00
S-3 Fe -3.30
Pt -0.14

S-4 Fe 0.00
centre Fe 3.31
Pt 0.15

TABLE 3.4 — Profile magnétique de la surface pure

Nous avons tracé dans la figure 3.5 la structure électronique des atomes de Fe en interaction
antiferromagnétique , et ce dans les deux cas de figure étudiés . La bande de spins majoritaire
pour I'un des atomes et la bande up , tandis que pour 'autre elle coincide avec la bande dawn ;
ce qui rend compte parfaitement de I'interaction antiferromagnétique .

Une remarque pertinente dans le cas des surfaces de FePt3 , est que le moment magnétique
de atome de Fe reste inchangé par rapport au bulk (volume) , alors que la coordinence est
faible . Sachant que le moment magnétique du Fe en volume dans le Fe Pt; est assez élevé (3,32
ps) (ce qui est assez proche de la magnitude de 'atome libre ou isolé qui est de (4 pg) , et
compte tenu de la figure 2.10 exhibant un moment magnétique saturé pour le Fe (bande de
spins dawn quasiment vide et inoccupée ) ; du coup la réduction du nombre de coordination est

sans effet puisqu’a I'origine le moment magnétique de 'atome en question est saturé .
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Chapitre 3 : Etude des propriétés magnétiques du surface de ’alliage FePt L1,
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FIGURE 3.5 — Densités d’états électroniques projetées par atome pour les surfaces de 'alliage

FesPt : (a) surface pure; (b) surface mixte.

3.3 Conclusion

Dans le cadre de ce chapitre nous avons traité les surfaces de l'alliage FePt de structure
L1,. Nous avons vu que deux types de surfaces peuvent se présente , soit la surface est pure (de
Fe ou de Pt ) ou bien mixte; et ce pour les deux variantes existantes . Nos calculs ont révélé
une intensification du magnétique du Fe en surface dans le cas du FegPt , valant (6,93%) . par
contre , la magnitude du moment magnétique de celui-ci pour ce qui est de la variant FePt3

est restée inchangée comparativement au bulk . sur le plan géométrique , touts les de figure
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Chapitre 3 : Etude des propriétés magnétiques du surface de ’alliage FePt L1,

montent une contraction des distances inter-plans
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Conclusion générale

Durant ce travail nous nous sommes attelés a étudier les propriétés magnétiques de ’alliage

binaire F'ePt L1, ,d’abord en volume puis en surface .

Dans le premier chapitre nous fait une revue concise du formalisme théorique qu’est la
théorie de la fonctionnelle de la Densité (DFT) , sur laquelle se fondent les calculs ab-initio .

Une description succincte du code utilisé et implémentant cette théorique est aussi donnée .

S’agissant du second chapitre qui traite du volume de l'alliage FePt Ll, , nous avons
pu retrouver les propriétés cristallographiques relatives aux résultats FesPt et FePts; et ce
harmonieusement aux résultats existant dans la littérature . Pour ce qui est des propriétés
magnétiques , nous avons mis en évidence un état fondamental ferromagnétisme pour le Fe3 Pt

contrairement au FePt3; qui présente un état de plus basse énergie antiferromagnétique .

Quant au troisiéme chapitre ou nous avons examiné ’effet de la brisure de symétrie sur les
propriétés magnétique de 'alliage F'ePt L1, , nous relevée un renforcement du magnétisme en
surface pour le FesPt . Une augmentation du moment magnétique de I’atome de Fe de (6,93%)
par rapport au bulk & été mise en évidence . A 'opposé du FesPt | le clivage opéré dans le cas
du FePts n’a en aucun effet sur le magnétisme , hormi 'apparition d’un moment magnétique

faible concernant les atomes de Pt se trouvant en surface .

Comme perspective de ce travail , nous envisageons de traiter les défauts , notamment les
défauts , étendus et localisés tels que les ad-atomes . Aussi , il serait intéressant de considérer

cet alliage sous 'angle de I’anisotropie magnétique .
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