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Introduction

Les alliages d'Heusler sont des composés ternaires aux propriétés électroniques et magné-
tiques extrêmement variées. Actuellement étudiés pour un large spectre d'applications, allant du
thermoélectrique au solaire, ils nous intéresseront dans le cadre de cette thèse du fait de leurs
caractéristiques avantageuses pour l'électronique de spin.

Depuis la prédiction de la demi-métallicité de certains membres de cette famille dans les
années 80, de nombreuses études théoriques et expérimentales ont contribué à prouver que ces
alliages avaient toutes les caractéristiques attendues d'un matériau magnétique pour la spintro-
nique. Cette famille d'alliages a ainsi su s'illustrer avec des composés présentant en même temps
une grande température de Curie (> 900 K), une forte polarisation en spin au niveau de Fermi
(> 90%), un grand moment magnétique (> 4 µB par formule unité), ainsi qu'un faible coe�cient
d'amortissement de Gilbert (< 1 × 10−3). Ces remarquables propriétés font que de nombreux
alliages d'Heusler sont actuellement au centre d'une intense activité de recherche visant à les
incorporer en tant qu'électrode magnétique dans des jonctions tunnel magnétiques, des vannes
de spin ou encore dans des dispositifs hyperfréquences.

Cependant, malgré des résultats encourageants, les mesures e�ectuées sur des dispositifs à
base d'alliages d'Heusler ne sont pas toujours à la hauteur des prédictions numériques : valeurs
de magnétoresistance plus faibles qu'attendues, faible polarisation en spin au niveau de Fermi,
coe�cient d'amortissement de Gilbert dix fois plus grand que celui calculé... Les deux principales
hypothèses avancées pour expliquer les di�érences entre résultats théoriques et expérimentaux
sont la présence de défauts structuraux dans le matériau et l'apparition d'états d'interface né-
fastes dans les hétérostructures et multicouches.

L'intérêt des techniques de calcul ab initio pour la compréhension des résultats expérimentaux
n'étant plus à démontrer, nous avons choisi d'e�ectuer des calculs basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité pour répondre aux diverses questions se posant autour des alliages
d'Heusler. L'ambition de cette thèse est de contribuer au développement de dispositifs pour
l'électronique de spin plus performant, en élargissant le savoir théorique sur les alliages d'Heusler.
Nous avons, pour cela, entrepris de réaliser les deux objectifs suivants :

• comprendre l'impact des défauts structuraux sur les propriétés électroniques et magnétiques
d'alliages d'Heusler massifs a�n d'expliquer les di�érences constatées entre valeurs calculées et
valeurs mesurées. Pour cela, nous nous sommes principalement focalisés sur l'étude de désordres
chimiques partiels. Ce type d'analyse n'est pas disponible dans la littérature qui ne décrit en
géneral que les propriétés d'alliages d'Heusler parfaitement ordonnés ou totalement désordonnés,
alors que les échantillons présentent le plus souvent un taux de désordre intermédiaire. D'autres
types de défauts tels que les déformations tétragonales ou les lacunes ont aussi été envisagés.

• proposer des hétérostructures innovantes pour l'électronique de spin, entièrement consti-
tuées d'alliages d'Heusler et dans lesquelles les interfaces ne viennent pas détruire les proprié-
tés physiques des matériaux choisis. L'utilisation d'un alliage d'Heusler comme espaceur non-
magnétique (isolant ou métallique) dans des composantes pour la spintronique est en e�et une
possibilité prometteuse pour optimiser ces dispositifs.
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Après une première partie décrivant le contexte, les motivations (chapitre 1) et les outils
numériques de cette thèse (chapitre 2), nous présenterons les résultats obtenus durant ces trois
années au CEMES.

La deuxième partie du manuscrit, composée des chapitres 3 et 4, se focalise sur l'étude
des défauts structuraux dans les alliages d'Heusler massifs à base de Co. Le chapitre 3
étudie en détails l'impact de plusieurs types de désordres chimiques partiels (D03, B2, A2), des
déformations tétragonales du cristal et des lacunes sur les caractéristiques physiques de l'alliage
d'Heusler demi-métallique Co2MnSi. Dans le chapitre 4, l'étude du désordre chimique présentée
pour Co2MnSi est étendue aux alliages d'Heusler Co2FeAl, Co2MnSn et Co2MnAl. Nous
comparons les propriétés magnétiques statiques et dynamiques (coe�cient d'amortissement de
Gilbert) des quatre composés en fonction du taux de désordre.

La dernière partie de cette thèse, subdivisée en trois chapitres, entreprend l'étude des
propriétés d'interface de multicouches "tout-Heusler" pour l'électronique de spin. Le chapitre 5
étudie la variation des propriétés électroniques et magnétiques au voisinage d'interfaces consti-
tuées d'une électrode magnétique demi-métallique (Co2MnSi) et d'un espaceur métallique non-
magnétique (Fe2VAl ou RhNiSi). Dans le chapitre 6, une étude analogue est conduite pour des
interfaces entre Co2MnSi et les alliages d'Heusler isolants non-magnétiques Fe2TiSi et CoTiAs.
Finalement, dans le chapitre 7, nous étudions l'impact de défauts structuraux (permutations
atomiques) sur les propriétés physiques de l'interface Fe2/MnSi, qui apparait comme étant la
terminaison la plus intéressante parmi les interfaces considérées dans les chapitres 5 et 6.
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Chapitre 1

Les Alliages d'Heusler : matériaux
magnétiques prometteurs pour
l'électronique de spin

La découverte de la famille des alliages d'Heusler remonte à 1903 [1]. L'ingénieur allemand
Friedrich Heusler s'aperçoit alors que le composé Cu2MnAl qu'il étudie présente un caractère
ferromagnétique, alors qu'aucun des atomes le constituant n'est ferromagnétique. C'est en 1934
qu'une étude par rayons X, menée par Bradley et Rodger, montre que la phase ferromagnétique
de ce type d'alliages cristallise dans une structure ordonnée à température ambiante [2]. Après un
répit médiatique, cette famille de composés revient au premier plan en 1983, avec la prédiction
théorique de la propriété de demi-métallicité pour le demi-Heusler NiMnSb [3]. Cette propriété
électronique, caractérisée par la présence d'une bande interdite autour du niveau de Fermi dans
le diagramme de bandes pour une des deux directions de spins, est intensément recherchée dans
la communauté de l'électronique de spin, car elle pourrait maximiser l'e�cacité de nombreux
dispositifs de la spintronique. Depuis lors, une intense activité de recherche existe autour de ces
matériaux. Cette vaste famille (plus de 1000 composés identi�és) exhibe un grand nombre de
comportements magnétiques di�érents. Nous allons, dans ce chapitre, nous attacher à introduire
ces alliages. Nous recenserons les résultats précédemment obtenus dans la littérature et expli-
querons en quoi ces composés sont potentiellement de parfaits matériaux pour la réalisation de
dispositifs hyperfréquences ou spintroniques.

Selon leur composition chimique, les alliages d'Heusler ternaires sont classés en deux princi-
pales catégories : les alliages half-Heulser et les alliages full-Heusler. Même si, initialement, les
alliages half-Heusler se sont illustrés pour leur intérêt potentiel pour l'électronique de spin, ces
derniers sont aujourd'hui de plus en plus étudiés pour des applications thermoélectriques ou so-
laires [4, 5]. Ces dispositifs n'étant pas au centre de cette thèse, les alliages half-Heusler ne seront
donc décrits que succinctement dans la section 1.2. Une description plus détaillée sera présente
dans le manuscrit dans les rares cas où nous étudierons un alliage half-Heusler non magnétique,
comme dans la partie III. Certains alliages full-Heusler exhibent, en plus d'une demi-métallicité
théorique [6], un très faible coe�cient d'amortissement de Gilbert théorique [7] (α < 10−3), une
grande température de Curie (> 900 K), ainsi qu'un faible désaccord paramétrique avec les sub-
strats habituellement utilisés dans la communauté de la spintronique (MgO, Alox, Cr, Ag, ...) [8].
Toutes ces propriétés font que cette famille de composés est encore actuellement intensivement
étudiée, en vue d'applications en électronique de spin. Les alliages full-Heusler magnétiques se-
ront le sujet principal de cette thèse et seront présentés en section 1.1. Le fonctionnement des
dispositifs technologiques pour l'électronique de spin cités dans ce chapitre sera rappelé dans la
section 1.1.5.

13



1.1 Les alliages full-Heulser

Historiquement, les composés full-Heusler sont les premiers alliages d'Heusler à avoir été
synthétisés [1, 8]. Ils commencent à attirer l'attention des physiciens grâce à des calculs ab initio
prédisant la demi-métallicité de nombreux membres de ladite sous-famille [6, 9, 10, 11].

Nous nous concentrerons dans cette thèse, après une présentation de leur structure cristallo-
graphique, sur alliages les full-Heusler demi-métalliques à base de Co. Ces derniers sont en e�et
les plus susceptibles d'être incorporés dans des dispositifs, grâce à leur température de Curie éle-
vée (pouvant aller jusqu'à 1100 K pour Co2FeSi), leur forte aimantation (en général ≥ 4µB/f.u.),
leur largeur de bande interdite des électrons de spin minoritaire élevée (≥ 0.4 eV), leur faible
désaccord paramétrique avec les substrats usuels et leur faculté à rester chimiquement mieux
ordonnés que les alliages half-Heusler.

1.1.1 Structure cristalline

a) Phase ordonnée L21

Figure 1.1 � Structure cristalline des alliages full-Heusler X2YZ ordonnés et classi�cation
périodique des éléments résumant les combinaisons chimiques aboutissant à un alliage full-Heusler
(image issue de la Ref [12]).

Les alliages full-Heusler sont caractérisés par la formule chimique X2YZ et la maille conven-
tionnelle cubique de leur phase ordonnée L21 est représentée sur la �gure 1.1. Dans cette phase
cubique parfaitement ordonnée de groupe d'espace Fm3m (n◦ 225), les atomes X, Y et Z oc-
cupent respectivement les positions de Wycko� 8c, 4a et 4b. Chaque atome est situé dans un
environnement cubique. Les atomes X sont entourés, en premiers voisins, par 4 atomes Y et 4
atomes Z, alors que les espèces chimiques Y et Z sont chacune entourées par 8 atomes X. Toutes
ces informations sont présentes dans le tableau 1.1. Généralement, les atomes X et Y sont des
métaux de transition et l'atome Z est un élément du groupe principal ; la liste exhaustive des
combinaisons d'éléments aboutissant à un alliage d'Heusler est résumée sur la Fig 1.1.
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atome 1er voisins d/a0 2nd voisins d/a0 3e voisins d/a0

X 4Y et 4Z 0.433 6X 0.5 12X 0.707
Y 8X 0.433 6Z 0.5 12Y 0.707
Z 8X 0.433 6Y 0.5 12Z 0.707

Table 1.1 � Nombre, nature et distance des premiers voisins de chaque type d'atomes dans un
alliage full-Heusler X2YZ de structure L21. a0 est le paramètre de maille de l'alliage.

b) Principales phases totalement désordonnées

Des investigations par di�raction de neutrons et par di�raction de rayons X ont révélé la
présence récurrente de désordre chimique dans des échantillons de full-Heulser [13, 14]. Nous
présentons donc, dans cette sous-section, les principales phases cristallographiques totalement
désordonnées des alliages full-Heusler. Pour introduire ces phases, nous partirons d'un exemple
concret : l'alliage Co2MnSi. La phase L21 parfaitement ordonnée est la phase décrite en amont
pour présenter la famille des full-Heusler. Dans cette phase, chaque espèce chimique occupe un
site atomique bien dé�ni : les atomes de Co sont sur les sites X, ceux de Mn sur les sites Y et
ceux de Si sur les sites Z. En phase B2, les atomes de Mn et de Si sont distribués équitablement
et aléatoirement entre les sites Y et Z. En phase D03, ce sont les Co et les Mn qui sont répartis
équitablement et aléatoirement entre les sites X et Y (les atomes de Co étant deux fois plus
nombreux que ceux de Mn). En�n, en phase A2, les espèces chimiques (Co, Mn, Si) sont toutes
équitablement et aléatoirement réparties sur tous les sites atomiques X, Y et Z. Ces quatre phases
sont représentées sur la �gure 1.2. Pour plus d'informations sur l'origine des notations employées,
voir la référence [15].

L21 B2

D03 A2

Figure 1.2 � Illustration des 4 principales phases cristallographiques totalement ordonnée (L21)
ou désordonnées (B2, D03 et A2) de l'alliage de Co2MnSi.
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Même si la plupart des alliages full-Heulser cristallisent préférentiellement en phase L21,
certains membres de la famille peuvent, selon la nature chimique de leurs constituants, préférer
la phase B2. Le tableau 1.2 résume les propriétés cristallographiques de certains alliages d'Heusler
magnétiques. Il est bon de noter qu'en plus de la composition chimique, la stabilité de la phase
L21 dépend aussi des conditions de dépôt qui peuvent induire un ordre B2 ou même A2.

Paramètre de maille (Å) Phase cristallographique TC (K)
Co2MnSi [8] 5.654 L21 985
Co2MnAl [8] 5.756 B2 693
Co2MnGe [8] 5.743 L21 905
Co2MnSn [8] 6.000 L21 829
Co2FeAl [16, 17] 5.730 B2 1000
Co2FeSi [18] 5.640 L21 1100

Table 1.2 � Paramètre de maille, phase cristallographique observée préférentiellement et tem-
pérature de Curie (TC) de quelques alliages full-Heusler magnétiques.

1.1.2 Propriétés électroniques et magnétiques des cristaux massifs

a) Structure électronique et moments magnétiques de quelques composés en phase
ordonnée L21

La Fig 1.3 représente la densité d'états totale de plusieurs alliages d'Heuler, calculée grâce
à des méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité par Galanakis et al., en
utilisant les paramètres de maille expérimentaux [19]. Ces composés sont tous ferromagnétiques,
et possèdent tous une faible valeur de la densité d'états (DOS) au niveau de Fermi (EF) pour les
électrons de spin minoritaire (en comparaison aux valeurs de la DOS à EF des électrons de spin
majoritaire), ce qui leur procure une forte polarisation en spin au niveau de Fermi P(EF ). Cette
quantité est dé�nie dans notre thèse de la façon suivante :

P (EF) =
n↑(EF)− n↓(EF)

n↑(EF) + n↓(EF)
(1.1)

où n↑(EF) et n↓(EF) sont respectivement les densités d'états au niveau de Fermi des élec-
trons de spin majoritaire et minoritaire. Les composés Co2MnSi et Co2MnGe sont quant à eux
demi-métalliques (100% de polarisation en spin au niveau de Fermi), grâce à la position centrale
du niveau de Fermi dans la large bande interdite des électrons de spin minoritaire. Ces graphes
sont qualitativement similaires les uns aux autres ; cependant, selon la composition chimique,
la position du niveau de Fermi et la largeur de la bande interdite des électrons de spin mino-
ritaire peuvent être ajustées au grè des besoins. Cette possibilité de réglage �n des propriétés
électroniques participe à l'actuel succès de cette famille.

Dans ces composés et comme dans la plupart des solides cristallins, le moment magnétique
orbital est extrêmement faible devant le moment magnétique de spin. Il est, de ce fait, souvent
négligé dans la littérature. Les valeurs du moment magnétique de spin par atome et par formule
unité des quatre alliages sont répertoriées dans le tableau 1.3.

Les atomes de Co ont, selon les composés, un moment magnétique variant de ≈ 0.7 à 1 µB.
L'origine de ce moment proche de 1 µB (donc 2 µB pour les deux atomes de la formule unité) vient
principalement de deux bandes d inoccupées des électrons de spin minoritaire. Ce comportement
est explicité dans la sous-section suivante. Les atomes de Mn ont, dans les exemples présentés
ci-dessus, un moment magnétique compris entre 2.7 µB et 3.2 µB. Finalement, les atomes du
troisième élément (Z) ont un moment magnétique extrêmement faible (et très souvent négatif)
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Figure 1.3 � Densité d'états totale des alliages full-Heusler Co2MnAl, Co2MnSi, Co2MnGa et
Co2MnGe calculée par Galanakis et al. [19].

devant le moment magnétique de spin des autres atomes. Ceci est le cas dans la grande majorité
des alliages d'Heusler étudiés dans la littérature.

Mspin (µB) Co Mn Z Total
Co2MnAl 0.768 2.530 -0.096 3.970
Co2MnGa 0.688 2.775 -0.093 4.058
Co2MnSi 1.021 2.971 -0.074 4.940
Co2MnGe 0.981 3.040 -0.061 4.941
Co2MnSn 0.929 3.203 -0.078 4.984

Table 1.3 � Moments magnétiques de spin par atome et par formule unité des alliages Co2MnAl,
Co2MnGa, Co2MnSi, Co2MnGe et Co2MnSn calculés par Galanakis et al. [19].

Les alliages d'Heusler présentés ici ont tous un moment magnétique de spin total très proche
d'une valeur entière. Ce moment de spin total dépend du nombre d'électrons de valence Nt selon
la loi Mt = (Nt − 24) µB par formule unité (f.u.). Ce type de comportement est quali�é de
Slater-Pauling et l'origine de cette propriété est expliquée dans la sous-section suivante.

b) Description du gap dans les alliages d'Heusler Co2MnZ - Origine du comporte-
ment de type Slater-Pauling

Nous présentons ici une explication qualitative de l'origine du comportement de type Slater-
Pauling des alliages full-Heusler Co2MnZ, tirée de la référence [19] et basée sur la description de
la bande interdite autour du niveau de Fermi, pour les électrons de spin minoritaire. Par souci de
concision et de simplicité, nous nous focaliserons sur les états d des atomes de Co et de Mn, en
négligeant l'in�uence des bandes sp de l'atome Z, qui sont très basses en énergie. Il est toutefois
utile de noter que dans les composés présentement étudiés, le nombre d'électrons d du système
peut être contrôlé par le nombre d'électrons de valence de l'atome Z. En e�et, les 8 bandes sp
de cet atome ne peuvent être que partiellement remplies par les v électrons de valence de ce
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même atome. Cet atome est souvent un atome dont la dernière couche partiellement occupée
est la couche p. (8 − v) électrons d des atomes de Co et de Mn vont donc peupler les bandes
sp de l'atome Z. Dans le cas de Co2MnSi par exemple, 4 des électrons d du système viennent
sur les bandes sp de l'atome de Si et pour Co2MnAl, 5 électron d viennent sur celles de l'atome
Al. La grande versatilité magnétique des alliages d'Heusler repose, entre autres, sur la liberté
d'ingénierie qu'o�re cette inhabituelle caractéristique. Le raisonnement ci-dessous est e�ectué
autour du point Γ de la zone de Brillouin, qui présente la symétrie complète du système.

Figure 1.4 � Hybridation entre orbitales d des atomes de Co (à gauche), et entre orbitales d
des atomes de Co et orbitales d des atomes de Mn (à droite).

L'hybridation entre atomes de Co (mutuellement seconds voisins) est primordiale pour ap-
préhender la structure électronique autour de la bande interdite. Elle est plus importante que
l'hybridation entre un atome de Co et ses premiers voisins Mn. Nous allons donc, dans un premier
temps, nous concentrer sur les orbitales d des atomes de Co, en considérant que le champ cris-
tallin qui doit être pris en compte de façon prioritaire est le champ octaédrique de leurs seconds
voisins Co, plutôt que le champ cristallin imposé par les premiers voisins Mn et Si. Ce champ
cristallin octaédrique est responsable d'une levée de dégénérescence des orbitales d, les divisant
en deux groupes dessinés sur la Fig 1.4. Dans ce champ cristallin, les orbitales dégénérées eg
(dz2 et dx2−y2) sont plus hautes en énergie que les orbitales dégénérées t2g (dxy, dyx et dzx).
Les orbitales de même représentation des deux atomes de Co vont ensuite s'hybrider : Les 4
eg vont donc, comme représenté sur la Fig 1.4, donner 2 orbitales liantes dégénérées notées eg
et 2 orbitales anti-liantes dégénérées notées eu. De même, les orbitales t2g vont s'hybrider pour
donner des orbitales liantes notées t2g et des orbitales anti-liantes notées t1u.

Les orbitales issues de l'hybridation des atomes de Co vont, dans un second temps, s'hybrider
avec les orbitales d de même représentation du Mn (voir Fig 1.4). Pour l'atome de Mn, qui est
au centre d'une maille cubique d'atomes de Co (voir Fig 1.1.b), la dégénérescence des orbitales
d va être levée, mais cette fois ce sont les orbitales eg qui vont être stabilisées. Les 3 orbitales
t2g des Co vont, avec les orbitales t2g des atomes de Mn, donner 6 orbitales : 3 liantes et 3
anti-liantes. Les orbitales eg des Co et des Mn vont, de la même façon, s'hybrider pour donner 4
nouvelles orbitales. Finalement, les 5 orbitales restantes des Co (3 × t1u et 2 × eu), ne pouvant
s'hybrider avec aucune orbitale du Mn (aucune orbitale du Mn ne se transforme par rapport à la
représentation u), vont créer 5 orbitales non liantes et le niveau de Fermi va se situer dans le gap
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entre les états t1u et eu. Nous avons donc 8 états d de spin minoritaire occupés (2× eg, 3× t2g
et 3 × t1u), plus 4 états sp (1 × s et 3 × p), ce qui donne au total 12 états de spin minoritaire
occupés par formule unité (voir Fig 1.4). Nous considérons ici que le moment magnétique de spin
par formule unité des alliages full-Heulser obéit à une loi de Slater-Pauling [20, 21, 22]. Dans ce
cadre, le nombre d'électrons de spin minoritaire est �xe et chaque électron de valence ajouté ou
retiré va être comptabilisé dans le nombre d'électrons de spin majoritaire, à cause de la demi-
métallicité. Vu que le moment magnétique de spin par formule unitéMt (en µB) est proportionnel
au nombre d'électrons non compensés par des électrons de direction de spin opposée, dès que le
nombre d'électrons de spin majoritaire par formule unité di�ère de 12 (car le nombre d'électrons
de spin minoritaire est �xé à 12), c'est à dire quand le nombre d'électrons de valence par formule
unité Nt di�ère de 24, le moment magnétique de spin est non-nul. Nous aboutissons donc à la
"célèbre" règle suivante :Mt = (24−Nt) µb par formule unité. Suivant cette règle, nous pouvons
aussi prédire que le moment magnétique de spin maximal d'un full-Heusler est de 7 µB par f.u.,
c'est en e�et le cas limite où toutes les orbitales d des électrons de spin majoritaire sont occupées
et non compensées par des électrons de spin minoritaire.

Figure 1.5 � Illustration du comportement de type Slater-Pauling pour les alliages full-Heusler :
moment magnétique de spin par formule unité calculé ab initio en fonction du nombre d'électrons
de valence (image issue de la Ref [19]).

En extension de l'explication faite en amont pour les composés de type Co2MnZ, Galanakis
et. al ont tracé le moment magnétique de spin par formule unité de nombreux alliages d'Heusler
en fonction du nombre d'électrons de valence, ainsi que la loi Mt = (24−Nt) µB par f.u. sur la
Fig 1.5. Ces résultats numériques sont globalement en bon accord avec la loi empirique de Slater-
Pauling, les déviations plus ou moins importantes à cette loi étant rationalisées dans la Ref [23].
Nous pouvons cependant noter que le cas limite de la loi prédisant un moment magnétique de spin
par formule unité de 7 µB n'est atteint par aucun composé. En regardant de plus près la courbe,
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on peut même s'apercevoir que les alliages d'Heusler supposés avoir un moment magnétique de
6 µB par formule unité ont en réalité un moment magnétique de spin inférieur. Cela est dû à
l'hybridation des états d avec les état sp des atomes X et Y. Cette hybridation tend à rendre
certaines orbitales d inaccessibles, en les éloignant du niveau de Fermi et en réduisant donc le
nombre possible d'électrons non-compensés.

c) Etudes expérimentales sur les alliages massifs à base de cobalt

Diverses investigations expérimentales ont été e�ectuées sur des échantillons massifs de ce
type d'alliages d'Heusler : di�raction de neutrons, spectroscopie photoélectronique et magnéto-
optique, mesures de transport, magnétométrie, dichroïsme magnétique circulaire de rayons X
(XMCD). Brown et. al, présentent les résultats de leurs investigations par di�raction de neutrons
polarisés et trouvent une bonne corrélation entre moments magnétiques mesurés et calculés par
la théorie de la fonctionnelle de la densité pour les atomes de Co dans les alliages de type
Co2MnZ. Cependant, ils mesurent une densité d'états au niveau de Fermi non nulle pour les
atomes de Mn, ce qui détruit la demi-métallicité des composés. Les expériences réalisées sur
d'autres composés (Co2TiSn, Co2FeGa) donnent des résultats expérimentaux moins proches des
résultats numériques [24]. D'après des expériences de XMCD, Miyamoto et al. suggèrent de
reprendre les calculs ab initio en considérant le couplage spin-orbite a�n d'en voir l'e�et sur
la demi-métallicité [25]. Ces considérations ont été prises en compte dans cette thèse : tous les
calculs e�ectuées dans la partie II consacrée à l'impact du désordre chimique sur les propriétés
électroniques et magnétiques d'alliages d'Heusler massifs, sont e�ectués de manière totalement
relativiste.

1.1.3 Propriétés magnétiques des couches minces

Les couches minces d'alliages d'Heusler décrites dans la littérature ont été principalement
déposées par épitaxie par jets moléculaires (molecular beam epitaxy : MBE), pulvérisation
cathodique (sputtering) ou encore par déposition par laser pulsé (pulsed laser deposition : PLD)
sur les substrats GaAs (a0 = 5.65 Å) et MgO (a0 = 4.21 Å). Dans ce second cas, le cristal de
l'alliage full-Heusler croît avec une rotation de sa maille conventionnelle de 45◦ par rapport à
celle du substrat de MgO. Les meilleures conditions de croissance sont abondamment discutées
dans la littérature [26, 27, 28, 29, 30, 31]. Des investigations ont montré que la phase cristalline
(A2, D03, B2 ou L21) d'un �lm d'Heusler dépendait fortement du substrat et des conditions de
recuit [32, 33].

a) Propriétés magnétiques statiques

Une étude sur des couches minces de Co2MnSi déposées sur GaAs a montré que la polarisation
en spin au niveau de Fermi et le moment magnétique d'une couche d'alliage d'Heusler dépendent
fortement de son épaisseur [30]. Les auteurs attribuent les décevantes mesures qu'ils ont e�ec-
tuées (polarisation en spin au niveau de Fermi de seulement 12%, faible moment magnétique)
au désordre chimique dans le �lm mince plutôt qu'aux e�ets d'interface. Plus généralement, de
nombreuses mesures de la polarisation en spin au niveau de Fermi ont été e�ectuées sur l'alliage
d'Heusler Co2MnSi et les résultats sont le plus souvent autour de 50-60% [13, 34, 35, 36, 37]. Ces
faibles polarisations, en comparaison des résultats numériques (100% si demi-métallique), sont
souvent justi�ées par la présence de désordre dans les couches minces. Une valeur de la polari-
sation en spin au niveau de Fermi de 93%, toujours à température ambiante, a été récemment
publiée par Jourdan et al. [38].

Théoriquement, des publications ont montré que la polarisation en spin au niveau de Fermi
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d'une couche d'alliage d'Heusler (en particulier Co2MnSi) dépendait de la terminaison de la
couche et que, dans des conditions convenables, la terminaison MnSi pouvait préserver la demi-
métallicité grâce aux forts couplages surface-subsurface des atomes de Mn [39, 40, 41, 42]. Une
étude de l'interface entre Co2MnSi et des semi-conducteurs (InP, GaAs), a prouvé que les pro-
priétés magnétiques de l'alliage d'Heusler à l'interface ne sont pas signi�cativement changées [43].

b) Propriétés magnétiques dynamiques

La quête d'un matériau avec un coe�cient d'amortissement de Gilbert α (caractéristique de
la dissipation de la précession de l'aimantation, voir annexe A) extrêmement faible s'est inten-
si�ée ces dernières années. En e�et, une technique prometteuse pour ajuster la con�guration
magnétique d'un dispositif pour l'électronique de spin est le retournement de la direction de
l'aimantation d'une de ses électrodes magnétiques, par l'application d'un courant polarisé en
spin (en exploitant le couple de transfert de spin, ou spin-transfer torque). La réussite d'une
telle opération est directement reliée à la faible valeur du coe�cient d'amortissement et per-
mettrait de réduire les coûts énergétiques et la taille de dispositifs de spintronique qui utilisent
actuellement un champ magnétique pour renverser l'aimantation. Un matériau avec un faible
coe�cient d'amortissement de Gilbert serait aussi fort intéressant pour des applications dans des
dispositifs hyperfréquences, par exemple. Des modèles théoriques [44] reliant la demi-métallicité
au coe�cient d'amortissement de Gilbert prédisent qu'une faible polarisation en spin au niveau
de Fermi est synonyme d'un faible amortissement magnétique. C'est donc naturellement que
des investigations ont porté sur les propriétés magnétiques dynamiques des alliages d'Heusler
demi-métalliques.

Théoriquement, de nombreuses études ont mis en avant des coe�cients d'amortissement de
Gilbert extrêmement faibles (inférieurs à 10−3) pour des alliages d'Heusler demi-métalliques
massifs (Co2MnSi [7], Co2MnAl [45], Co2MnGe [7]) en phase ordonnée et à faible température.
L'alliage le plus prometteur étant le full-Heusler Co2MnSi, pour lequel des études numériques
prédisent des valeurs de α comprises entre 6×10−5 [7] et 1×10−4 [45, 46, 47]. Pour comparaison,
l'actuel matériau possédant le coe�cient d'amortissement le plus faible est le grenat de fer et
d'yttrium (Y3Fe5O12), avec une valeur de α récemment mesurée autour de 10−5 [48].

Cependant, expérimentalement, les mesures du coe�cient d'amortissement de Gilbert (réa-
lisées majoritairement par résonnance ferromagnétique) sont généralement bien supérieures
aux faibles valeurs attendues. Pour Co2MnSi, les valeurs mesurées sont pour la plupart au-
tour de 4 × 10−3 [49, 50, 51, 52, 53], même si de récents résultats donnent une valeur de
α < 1 × 10−4 [54, 55, 56]. Des expériences sur d'autres �lms d'alliages Heusler ont été e�ec-
tuées et les valeurs suivantes de l'amortissement ont été trouvées : 1× 10−3, 3× 10−3, 9× 10−3,
2× 10−2, respectivement pour Co2FeAl [57, 58], Co2Fe0.4Mn0.6Si [59], Co2MnAl et Co2FeSi [60].

Ces di�érences entre valeurs mesurées et valeurs calculées pour le coe�cient d'amortissement
(et pour la polarisation en spin au niveau de Fermi) sont souvent expliquées par la présence de
désordre chimique (ou plus généralement de défauts structuraux) dans les échantillons, là où les
valeurs numériques sont calculées pour des cristaux structurellement parfaits.

1.1.4 E�ets des défauts structuraux sur les propriétés magnétiques

Dans cette sous-section, nous e�ectuons un bref récapitulatif des études traitant de l'e�et
des défauts sur les propriétés magnétiques statiques et dynamiques des alliages d'Heusler. Ces
études sont majoritairement théoriques.
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a) E�ets du désordre chimique

En 2002, des expériences ont permis de détecter la présence récurrente de désordre chimique
sur des échantillons de Co2MnSi [13, 14], corroborant l'idée que le désordre pourrait être respon-
sable des di�érences entre propriétés magnétiques mesurées et propriétés magnétiques calculées.
Les défauts de ces échantillons sont principalement des permutations entre atomes de Co et de
Mn, menant à une phase partiellement désordonnée de type D03.

Miura et al. montrent en 2004, grâce à des calculs ab initio, que le désordre entre atomes de
Co et atomes de Cr (type D03) dans l'Heusler Co2CrAl conduit à une réduction de la polarisation
en spin au niveau de Fermi, alors qu'un désordre entre atomes de Cr et d'Al (type B2) ne produit
pas de variations notables de la polarisation [61].

En 2004, Picozzi et al. [62] étudient, avec des méthodes basées sur la théorie de la fonction-
nelle de densité, l'impact de défauts structuraux ponctuels sur les alliages d'Heusler Co2MnSi et
Co2MnGe. Ils en arrivent à la conclusion que les défauts responsables des plus grandes modi�-
cations de la structure électronique et en particulier de l'apparition d'états électroniques dans
la bande interdite des électrons de spin minoritaire, sont les défauts modi�ant chimiquement la
première sphère de coordination des atomes de Co, soit les anti-sites de Co (un atome de cobalt
est rajouté hors st÷chiometrie à la place d'un atome de Mn) ou les permutations entre Co et
Mn (désordre de type D03). L'anti-site de Co étudié produit un pic de densité d'états croisant
le niveau Fermi dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire, détruisant le caractère
demi-métallique de l'alliage. L'impact des anti-sites de Mn (un atome Mn est rajouté hors st÷-
chiometrie à la place d'un Co) sur la densité d'états et les moments magnétiques est par contre
presque inexistant et les permutations Mn/Si (ou Mn/Ge) n'ont presque aucun e�et sur la struc-
ture électronique, puisque les premiers voisins des atomes permutés restent les mêmes. L'énergie
de formation de ces défauts a aussi été calculée. Par ordre croissant de di�culté de formation,
les défauts sont classés ainsi : anti-site de Mn, anti-site de Co, échange Co/Mn, échange Mn/Si.
Ces résultats, mis en corrélation avec la détection de permutations Co/Mn dans les échantillons,
supportent l'idée que le déplacement des atomes de Co est responsable des faibles polarisations
en spin au niveau de Fermi mesurées expérimentalement.

Une étude théorique e�ectuée en 2015 [45] présente les e�ets du désordre sur la densité
d'états et sur l'amortissement de Gilbert des alliages Co2MnSi, Co2MnAl et Co2FeSi, pour les
phases totalement ordonnée L21 ou désordonnées B2 et A2. Pour la phase B2, la bande interdite
des électrons de spin minoritaire est conservée, mais tous les alliages perdent leur caractère
demi-métallique. Pour les alliages Co2MnAl et Co2MnSi, la densité d'états des électrons de spin
minoritaire ne chevauche que légèrement le niveau de Fermi, produisant une légère baisse de la
polarisation en spin au niveau de Fermi. Pour la phase A2, la bande interdite des électrons de
spin minoritaire de chacun des alliages est totalement détruite. Dans chaque cas, le désordre
entraînant une réduction de la polarisation en spin au niveau de Fermi est accompagné d'une
augmentation du coe�cient d'amortissement de Gilbert. Pour Co2MnSi par exemple, α prend
les valeurs suivantes : 1.1 × 10−4, 2.0 × 10−4, 3.5 × 10−3, respectivement pour les phases L21,
B2 et A2. Cependant, la phase D03, expérimentalement détectée et régulièrement utilisée pour
justi�er les faibles valeurs des mesures de polarisation en spin des échantillons, n'est pas étudiée
dans cette référence.

b) E�ets liés à des changements de st÷chiométrie et à des lacunes atomiques

Outre certains résultats présentés dans l'étude de Picozzi et al. [62], qui étudie les dé-
fauts ponctuels liés à des structures localement non-st÷chiométriques, de nombreuses études
(expérimentales ou théoriques) se sont concentrées sur les propriétés d'alliages d'Heusler hors-
st÷chiométrie.
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La magnétorésistance tunnel de plusieurs jonctions tunnel magnétiques (voir sec 1.1.5.b) à
base d'alliages d'Heusler non-st÷chiometriques de type Co2MnαSi ou Co2MnβGe a été mesu-
rée par une équipe japonaise en 2010 [63]. Ces derniers arrivent à la conclusion que les plus
grands rapports de magnétorésistance tunnel sont obtenus pour des échantillons riches en Mn.
Cet excès de manganèse permettrait de réduire le nombre d'anti-sites de Co qui, comme nous
l'avons vu précédemment, sont responsables de l'apparition d'états dans la bande interdite des
électrons de spin minoritaire. En 2014, dans la continuité de ce travail, une étude combinant
expériences de photoémission et calculs ab initio a considéré les e�ets induits par un changement
de st÷chiométrie sur la structure électronique de l'alliage de Co2MnSi [64]. Pour cela, trois types
d'échantillons ont été considérés : des échantillons st÷chiometriques, des échantillons appauvris
en Mn (Co2.10Mn0.84Si1.05) et des échantillons riches en Mn (Co1.74Mn1.39Si0.87). Théoriquement
et expérimentalement, la structure électronique des échantillons pauvres en Mn est la plus af-
fectée par les variations de la st÷chiometrie. Dans ces structures, le manque de Mn favorise
la création d'anti-sites de Co qui, comme démontré par Picozzi et al. [62], conduit à la créa-
tion d'états dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire, ainsi qu'à la réduction
du moment magnétique total. Les échantillons riches en Mn restent demi-métalliques, malgré
la création d'anti-sites de Mn (ces résultats sont en accord avec ceux de Picozzi et al.). Cela
est justi�é intuitivement par les auteurs par le fait que les alliages de Co2MnSi et Mn2CoSi
sont tous deux demi-métalliques : un cas intermédiaire, tel que l'alliage Co2MnSi enrichi en Mn,
doit donc aussi être demi-métallique. La création d'anti-sites de Mn conduit à une augmenta-
tion de la densité d'états au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire, la DOS au
niveau de Fermi restant nulle pour les électrons de spin minoritaire. Ceci a pour conséquence
un maximum de magnétorésistance tunnel pour un échantillon de Co2Mn1.29Si plutôt que pour
un échantillon de Co2MnSi st÷chiométrique. Des résultats similaires sont obtenus pour d'autres
�lms de Co2MnαSiβ [65, 66] et pour des �lms minces de Co2MnαGe0.38 [67].

En 2016, Moges et al. proposent de légèrement doper en Fe des alliages de Co2MnSi riches
en Mn, pour défavoriser davantage la présence d'anti-sites de Co. Les auteurs démontrent que la
composition critique en Mn (composition pour laquelle la TMR de jonctions tunnel utilisant cet
alliage passe par un maximum) d'un alliage Co2MnSi enrichi en Mn est inférieure à la composition
critique en (Mn+Fe) d'un alliage de Co2MnFeSi enrichi en (Mn+Fe). Avec ce procédé, les auteurs
obtiennent une valeur record du rapport de magnétorésistance avec des alliages d'Heusler : 429%
à température ambiante [68].

En 2007, l'e�et théorique de la présence de 2.5% puis de 10% de lacunes, calculé indépendam-
ment pour chaque site atomique, sur les propriétés magnétiques statiques des alliages d'Heusler
demi-métalliques Co2CrAl, Co2CrSi, Co2MnAl et Co2MnSi a été étudié [69]. Dans la plupart des
cas et quel que soit le site atomique considéré, l'e�et de 2.5% de lacunes sur la bande interdite des
électrons de spin minoritaire et sur les moments magnétiques est pratiquement néglibeable. Avec
un taux de 10% de lacunes par contre, une forte réduction de la bande interdite des électrons de
spin minoritaire est observée s'il s'agit de lacunes de Co. L'e�et de 10% de lacunes provoque aussi
une réduction du moment magnétique de spin par formule unité, quel que soit le site atomique
accueillant ces lacunes.

1.1.5 Applications

Après une brève introduction des principaux dispositifs de la spintronique nous présentons,
dans cette partie, une liste d'études consacrées à l'utilisation d'alliage full-Heulser comme élec-
trodes magnétiques dans ces dispositifs.
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a) Vannes de spin

• Généralités sur la magnétorésistance géante et les vannes de spin

La magnétorésistance géante (GMR : Giant MagnetoResistance) est un e�et physique dont
la découverte en, 1988 [70, 71], a été récompensée par un prix Nobel attribué en 2007. Cet e�et
relie la résistance d'un méta-matériau à l'orientation relative des aimantations des couches minces
magnétiques le composant. Historiquement, le premier système où un tel e�et fut observé est la
superposition de couches minces Fe/Cr/Fe. Dans ce système (appelé vanne de spin) constitué
de deux électrodes ferromagnétiques séparées par une couche conductrice d'aimantation nulle,
l'e�et GMR est caractérisé par la modi�cation de la résistance de la tri-couche lorsqu'on change
sa con�guration magnétique : la résistance au passage des électrons d'une couche magnétique à
une autre magnétique est plus faible lorsque les aimantations des électrodes sont parallèles que
lorsqu'elles sont antiparallèles. Le phénomène est illustré sur la Fig 1.6.

Formellement, la valeur de la GMR est dé�nie par l'équation suivante :

GMR =
RAP −RP

RP
(1.2)

où RAP est la résistance de la con�guration antiparallèle et RP la résistance de la con�guration
parallèle. Physiquement, une explication prédictive de ce phénomène avait été avancée par Mott
en 1936 : pour une tension proche de 0 V, la conduction des électrons dépend de la densité
d'états au niveau de Fermi. Or, dans un système magnétique, la densité d'états au niveau de
Fermi des électrons de spin majoritaire est di�érente de celle des électrons de spin minoritaire,
à cause de l'interaction d'échange qui décale les bandes des deux types d'électrons. Il en résulte
que la conduction dans la tri-couche di�ère suivant que l'électron est de spin majoritaire ou
minoritaire, laissant ainsi la possibilité de créer un dispositif exhibant une GMR �nie. Cette
explication n'est valable que dans le cas où le processus de di�usion des électrons est conservatif
en spin (conduction électronique par deux canaux de spin distincts et non communicants), ce
qui est généralement vrai lorsqu'on est à une température inférieure à la température de Curie
du matériau.

Si les champs coercitifs (valeur du champ magnétique qu'il faut appliquer pour annuler l'ai-
mantation d'un matériau ferromagnétique dont l'aimantation est initialement à saturation) des
deux couches ferromagnétiques sont su�samment di�érents, il est possible de retourner l'aiman-
tation d'une seule des deux électrodes et ainsi de passer réciproquement de la con�guration
parallèle à la con�guration antiparallèle, par l'application d'un champ magnétique dont la valeur
est comprise entre celles des champs coercitifs des deux électrodes magnétiques. Si ce n'est pas le
cas, il est possible de "durcir" magnétiquement une des couches, en juxtaposant à cette dernière
une couche antiferromagnétique. Le couplage d'échange entre ces deux couches va ainsi décaler
le cycle d'hystérésis tout en augmentant le champs coercitif global de cette nouvelle électrode,
constituée d'une couche antiferromagnétique associée à une couche ferromagnétique. La couche
dure d'une vanne de spin est alors celle avec le plus grand champ coercitif, i.e. la couche dont
l'aimantation ne se retourne pas lors du changement de la con�guration magnétique de l'autre
électrode.

Lorsque l'espaceur non-magnétique est assez �n (typiquement inférieur à 3 nm), un couplage
imposant l'orientation spontanée des aimantations des électrodes va apparaître. Ce couplage
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) va imposer selon le nombre de plans atomiques de la
couche non-magnétique et de manière oscillante, une con�guration naturellement parallèle ou
antiparallèle. Lorsque l'espaceur devient trop épais, les électrodes ne sont plus couplées magné-
tiquement.

Des dispositifs à base de vannes de spin sont actuellement utilisés dans des têtes de lecture
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Figure 1.6 � Modèle permettant de décrire la conduction des électrons dans une vanne de spin
composée de deux couches ferromagnétiques séparées par un conducteur non-magnétique (ou
d'aimantation nulle), dans les con�gurations : (a) antiparallèle et (b) parallèle. Sur ce schéma
nous considérons les canaux de conduction des deux spins indépendants. Une analogie avec un
circuit électrique est présentée, avec r < R. Schéma issu de la référence [72].

de disques durs. Une autre application majeure de ce genre de dispositifs est la MRAM (Ma-
gnetic Random Access Memory), qui permet de stocker une information binaire avec une faible
consommation électrique, de manière non volatile et sans usure du dispositif.

• Vannes de spin à base d'alliages full-Heulser :

Avec leurs grandes températures de Curie et leur polarisation de spin de 100% au niveau
de Fermi, les alliages d'Heusler sont de parfaits candidats pour le rôle d'électrodes magnétiques
dans des vannes de spin. Voici une liste récapitulant les divers résultats obtenus concernant ces
dispositifs et ayant au minimum un alliage d'Heusler en guise d'électrode ferromagnétique.

Vannes de spin à base de Co2MnGe : Les deux vannes de spin suivante :
Co2MnGe/Mn/Co2MnGe et Co2MnGe/V/Co2MnGe ont été réalisées. Une GMR de 1% à
température ambiante a été mesurée dans ces deux cas [73]. Le couplage magnétique entre
couches de Co2MnGe a été étudié dans les multicouches Co2MnGe/Au/Co2MnGe [74, 75, 76],
Co2MnGe/Cr/Co2MnGe [74] et Co2MnGe/V/Co2MnGe [77, 76].

Vannes de spin à base de Co2MnSi : Des mesures de GMR ont donné des valeurs variant de
2.4% à 5.2% à température ambiante pour des vannes de spin Co2MnSi/Cr/Co2MnSi [78, 79, 80].
Une valeur de 28.8% a été obtenue pour la vanne de spin Co2MnSi/Ag/Co2MnSi à température
ambiante [79].

Vannes de spin à base d'autres alliages full-Heusler de type Co2YZ : Les deux vannes de
spin Co2FeAl0.5Si0.5/Ag/Co2FeAl0.5Si0.5 et Co2MnAl/Cr/Co2MnAl ont été fabriquées par Hono
et al. Des mesures de GMR on été e�ectuées pour la première de ces vannes de spin et ont
donné des valeurs de 6.9% à température ambiante et de 14% à 6 K [81]. Une étude du cou-
plage magnétique entre les couches magnétiques a été e�ectuée sur la seconde de ces vannes
de spin et les résultats sont détaillés dans la référence [82]. Une multicouche Co2CrAl/Cr a été
étudiée de manière ab initio et expérimentalement dans la référence [83]. Cet article a mis en
évidence certaines insu�sances des traitements numériques visant à décrire ces systèmes, comme
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la mauvaise prise en compte des corrélations électroniques par la fonctionnelle LDA. En 2011,
Sato et al. ont mesuré une GMR record de 74.8% à température ambiante pour la vanne de spin
Co2Fe0.4Mn0.6Si/Ag/Co2Fe0.4Mn0.6Si [84]. Grâce à cette valeur record de GMR, les vannes de
spin à base d'Heusler étaient à l'époque considérées comme les seules candidates pouvant être
intégrées dans des têtes de lecture permettant de réaliser des disques durs avec une capacité de
stockage de 2 Tb/in2. Les disques durs ont aujourd'hui une capacité d'environ 1 Tb/in2.

Vannes de spin "tout-Heusler" : Des vannes de spin "tout-Heusler", ont été étudiées numérique-
ment et expérimentalement. La première mesure sur ces systèmes remonte à 2005, où un rapport
GMR de 0.5% est obtenu pour la vanne de spin Co2MnGe/Rh2CuSn/Co2MnGe [85]. La même
équipe obtient une valeur de GMR de 6.7% en 2009 [86] sur le même système. Numériquement,
les vannes de spin : Co2Cr(Al,Si)/Cu2CrAl [87, 88], NiMnSb/XYSb et Co2MnSi/X2YSi (avec
X, Y=Ni, Cu) [89] ont été étudiées et sont en grande majorité considérées comme extrêmement
prometteuses. Ces hétérostructures présentent en e�et de faibles désaccords paramétriques entre
espaceur et électrode et de grandes polarisations de spin au niveau de Fermi à l'interface (≈ 80%).
En 2016, la vanne de spin Co2FeSi/Fe2MnSi/Co2FeSi, où les alliages sont empilés selon les axes
<111>, est étudié numériquement et l'interface est prédite demi-métallique [90]. Cependant, au-
cune étude expérimentale sur ces vannes de spin prometteuses n'est pour l'instant disponible
dans la littérature. Une étude bibliographique exhaustive des travaux e�ectués sur ces systèmes
est présente dans le chapitre 5, consacré aux de vannes de spin "tout-Heusler".

Têtes de lectures à base d'alliage full-Heusler : En 2008, les performances techniques de têtes
de lecture à base d'alliages d'Heusler ont été discutées dans les référence [91, 92]. Ces têtes de
lecture étaient estimées compatibles avec une lecture sur une surface possédant une densité de
≈ 400Gb/in2, là où les autres têtes étudiées expérimentalement à l'époque (à base de TMR) ne
pouvaient lire que des surface de densité ≈ 300Gb/in2.

La magnétorésistance géante des vannes de spin constituées d'électrodes à base d'alliages
d'Heusler n'a cessé d'augmenter ces dernières années. A ce rythme, les membres les plus opti-
mistes de la communauté espèrent que le critère clé d'une GMR supérieure à 100% à température
ambiante sera franchi d'ici 2018 [93]. Franchir un tel cap mènerait à une intégration très pro-
chaine des vannes de spin à base d'alliages d'Heusler dans des dispositifs technologiques, comme
des têtes de lectures de disques durs, plus performantes qu'elles ne le sont actuellement.

Une perspective extrêmement intéressante serait la création d'une vanne de spin durcie
(Antiferromagnétique/Ferromagnétique/Non-Magnétique/Ferromagnétique) entièrement à base
d'alliages full-Heusler. Cela pourrait en e�et considérablement minimiser le désaccord paramé-
trique entre les couches et le désordre à l'interface, tout en permettant un contrôle optimal de
la croissance. C'est dans ce contexte que le premier Heusler antiferromagnétique à basse tem-
pérature (Mn2PtGa) a été découvert [94], laissant espérer la création prochaine de ce genre de
dispositifs.

b) Jonctions tunnel magnétiques

• Généralités sur la magnétorésistance tunnel et les jonctions tunnel magnétiques :

Une jonction magnétique tunnel (MTJ : Magnetic Tunnel Junction) est constituée de deux
électrodes ferromagnétiques séparées, cette fois, par un isolant. Comme pour une vanne de spin,
lorsque les électrodes sont en con�guration parallèle, la résistance du dispositif est plus faible que
lorsque les électrodes sont en con�guration antiparallèle. Cependant, la physique sous-jacente du
dispositif est ici singulièrement di�érente. Les électrons franchissant la barrière isolante par e�et
tunnel, on parlera de magnétorésistance tunnel (Tunneling Magnetoresistance : TMR). Dans ces
systèmes, la conduction électronique est purement quantique et dépend de la di�érence entre les
densités d'états électroniques disponibles au voisinage du niveau de Fermi (pour les électrons de
spin majoritaire et minoritaire) pour les deux électrodes magnétiques. Nous présentons ici un
modèle simple visant à décrire ce phénomène physique.
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Ce modèle, proposé par Jullière [95], repose sur l'approximation que les électrons de spin
majoritaire et minoritaire empruntent des canaux bien distincts lors de la conduction tunnel à
travers l'isolant. Une conduction avec retournement de spin est donc ignorée, ce qui n'est valable
que si les conséquences du couplage spin-orbite sont faibles, ou si le temps caractéristique de
di�usion entre états de spin majoritaire et minoritaire est fortement supérieur à celui qui carac-
térise la di�usion entre états de même spin. Ce modèle aboutit, pour des électrodes faiblement
polarisées, à l'équation 1.3. Cette dernière décrit la conductance G d'un canal de conduction de
la jonction tunnel (spin majoritaire ou minoritaire), en fonction du produit des densités d'états
au niveau de Fermi des électrodes 1, n1(EF) et 2, n2(EF) et du coe�cient T (EF) décrivant la
transmission de la barrière pour les électrons au niveau de Fermi .

G ∝ |T (EF)|2n1(EF)n2(EF) (1.3)

Partant de cette équation, nous pouvons aboutir à l'intensité du courant électrique pour les
deux con�gurations (parallèle IP et antiparallèle IAP) de la jonction tunnel :

IP ∝ n↑1(EF)n↑2(EF) + n↓1(EF)n↓2(EF) (1.4)

IAP ∝ n↑1(EF)n↓2(EF) + n↓1(EF)n↑2(EF) (1.5)

où n↑i (EF) est la densité d'états au niveau de Fermi des électrons de spin majoritaire de
l'électrode i, n↓j (EF) la densité d'états au niveau de Fermi des électrons de spin minoritaire
de l'électrode j. La TMR s'exprime, de manière analogue à la GMR, comme une fonction des
résistances des con�gurations parallèle et antiparallèle :

TMR =
RAP −RP

RP
(1.6)

Considérons à présent la polarisation de spin au niveau de Fermi des électrodes, dé�nie pour
une électrode de la façon suivante :

P (EF) =
n↑(EF)− n↓(EF)

n↑(EF) + n↓(EF)
(1.7)

Nous pouvons alors exprimer la TMR en fonction de la polarisation en spin au niveau de
Fermi des deux électrodes P1(EF) et P2(EF) du système :

TMR =
RAP −RP

RP
=
IP − IAP
IAP

=
2P1(EF)P2(EF)

1− P1(EF)P2(EF)
(1.8)

Même si de nombreux aspects primordiaux sont oubliés dans ce modèle, comme l'épaisseur
où la nature cristalline des couches composant la jonction tunnel, il nous permet de comprendre
que la valeur de la TMR dépend de la polarisation en spin au niveau de Fermi des électrodes. Le
maximum de la TMR, tendant vers l'in�ni, est atteint pour P1 = P2 = 100%, ce qui explique,
entre autres pourquoi la recherche de matériaux demi-métalliques est encore extrêmement active.
Des modèles analytiques plus complexes comme le modèle de Slonczewski [96], ou des études nu-
mériques de jonctions tunnel magnétiques tenant compte de la structure cristalline permettent
d'approfondir notre connaissance de ce type de dispositifs techniques. Nous pouvons faire remar-
quer qu'une grande polarisation en spin au niveau de Fermi des interfaces est particulièrement
importante pour obtenir de grands rapports de TMR. L'électrode parfaite est donc non seulement
demi-métallique, mais dispose aussi d'une interface demi-métallique avec l'espaceur isolant.
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Figure 1.7 � Densité d'états des électrodes d'une MTJ, dans les con�gurations parallèle et
antiparallèle. Image issue de la référence [72].

Le principe de fonctionnement d'une jonction tunnel magnétique est résumé sur la Fig. 1.7 :
lorsque les aimantations des électrodes sont parallèles (�gure du haut), la densité d'états au
niveau de Fermi des électrons d'un des deux spins est grande pour les deux électrodes. Cela
entraîne un fort courant tunnel pour les électrons de cette direction du spin, dont l'intensité
est proportionnelle au produit des densités d'états des deux électrodes pour ce canal de spin
(équation 1.3). Dans la con�guration antiparallèle, les deux spins ont une faible densité d'états
dans une des deux électrodes et une plus forte densité d'états au niveau de Fermi dans l'autre
électrode. Dans ce cas, la conduction des électrons de spin majoritaire et minoritaire est limitée
par les faibles densités d'états au niveau de Fermi d'une des deux électrodes. Le courant tunnel
est globalement plus faible et donc la résistance plus grande.

Des dispositifs employant l'e�et de magnétorésistance tunnel sont d'ores et déjà présents dans
des têtes de lectures de disques durs où dans des MRAM.

• Jonctions tunnel magnétiques à base d'alliages full-Heulser :

Depuis les années 2000, de nombreuses études ont analysé les propriétés de magnétorésistance
tunnel de jonctions tunnel magnétiques fabriquées avec au moins une électrode réalisée en alliage
full-Heusler. Un succinct récapitulatif des résultats obtenus est présenté ci-dessous :

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2Cr1−xFexAl : Une jonction tunnel magnétique
fabriquée à partir d'une électrode de Co2Cr0.6Fe0.4Al (en phase B2 ou A2), d'une barrière d'AlOx

et d'une électrode de Co0.5Fe0.5 a donné une TMR de 17% à température ambiante (26.5% à 5
K) lorsque sa croissance est réalisée sur un substrat de SiO2 [97, 98]. La TMR augmente à 52%
lorsque la croissance a lieu à 473 K sur du MgO [99, 33]. La TMR est plus grande lorsqu'on
n'emploie qu'une électrode de Co2Cr0.6Fe0.4Al avec une barrière de MgO : 42% et 74% de TMR,
à température ambiante et à 55 K [100] respectivement. Une valeur extrêmement faible de la
TMR (5% à 5K) a été mesurée pour la jonction Co2CrAl/AlOx/Co2CrAl, où les électrodes sont
en phase B2 et où le système a subi un recuit à 473 K. [33]
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Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2MnSi : Une TMR de 159%, 86% et 70% a respec-
tivement été mesurée à 2, 10 et 295 K pour une jonction tunnel magnétique Co2MnSi/AlOx/FeCo ;
l'alliage d'Heusler était en phase ordonnée L21 [101, 102, 103]. A basse température, une TMR
de 570% a été mesurée avec une jonction constituée de deux électrodes de Co2MnSi en phase
L21 et une barrière d'AlOx [34]. Pour des jonctions tunnel contenant seulement une électrode de
Co2MnSi et une barrière de MgO, une TMR de 90% à température ambiante a été mesurée [33] ; la
TMR augmente jusqu'à 217%, toujours à température ambiante (753% à 2 K), lorsque l'électrode
d'alliage d'Heusler subit un recuit à 475◦C [104]. Des jonctions contenant deux électrodes d'alliage
d'Heulser et une barrière en MgO ont été réalisées et les mesures à température ambiante et à
2 K ont respectivement donné des TMR de 179% et 683% [105]. En 2015, une valeur du rapport
de TMR de 1995% à 4.2K est atteinte pour une jonction tunnel fabriquée à partir de l'alliage
d'Heusler non-st÷chiometrique Co2Mn1.3Si0.84 [66]. Comme expliqué en détails en section 1.1.4.b,
l'excès de Mn limite l'apparition d'anti-sites de Co qui sont responsables d'une forte décroissance
de la demi-métallicité.

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2(Mn,Fe)Si : En 2016, Moges et al. atteignent, en
dopant légèrement en Fe un alliage d'Heuler non-st÷chiometrique riche en Mn, une valeur record
de TMR de 2610% à 4.2 K (429% à 290 K) [68]. Le dopage en Fe permet de limiter davantage
l'apparition d'anti-sites de Co responsables de la destruction de la demi-métallicité, pour plus de
détails voir sec 1.1.4.b.

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2MnGe : La jonction tunnel magnétique
Co2MnGe/MgO/Co0.75Fe0.25 a été fabriquée et des valeurs de TMR de 14% et de 70% ont
respectivement été mesurées à température ambiante et à 7 K [100]. Une étude en fonction de
la température de recuit a été e�ectuée : le rapport de TMR augmente avec la température du
recuit Ta : pour Ta=475

◦C, la TMR et de 92% à température ambiante (244% à 4.2K) et pour
Ta=500

◦C la TMR est de 160% à température ambiante (376% à 4.2K) [106].

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2MnAl : Une TMR de 83% à 2 K a été mesurée
pour une jonction tunnel constituée d'une barrière d'AlOx et de deux électrodes de Co2MnAl en
phase B2 [103].

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2FeSi : La jonction tunnel magnétique
Co2FeSi/AlOx/Co0.75Fe0.25 a été déposée sur les deux substrats SiO2 et MgO. Les résul-
tats sont globalement meilleurs pour l'échantillon dont la croissance a eu lieu sur du MgO ; la
valeur maximale de TMR obtenue est de 41% à température ambiante (60% à 5 K) [99, 33].

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2FeAl : Des jonctions tunnel magnétiques ont été
fabriquées à partir d'une électrode de Co2FeAl et d'une barrière d'AlOx, sur un substrat de SiO2

et sur un substrat de MgO. Dans le premier cas, une TMR de 51% à température ambiante a été
mesurée ; dans le second cas, une TMR de 75% à 5K a été obtenue [33].

Jonctions tunnel magnétiques à base de Co2FeAl1−xSix : Une TMR de 76% à
température ambiante et de 106% à 5K a été mesurée pour la jonction tunnel
Co2FeAl0.5Si0.5/AlOx/Co0.75Fe0.25 sur substrat de MgO, où l'alliage d'Heusler est en phase B2.
La TMR est plus basse pour ce système lorsque l'alliage d'Heulser est en phase L21 [32]. La
TMR augmente à 175% lorsque la barrière d'AlOx est remplacée par du MgO. En�n, lorsque les
deux électrodes sont en Co2FeAl1−xSix, la TMR dépend de l'épaisseur de la barrière et de la
température du recuit. Des valeurs de 220% à température ambiante et de 390% à 5K ont été
mesurées [33]. L'année suivante, la même équipe obtient de bien meilleurs résultats avec le même
système, en atteignant des valeurs de TMR de 386% et 832% respectivement à température
ambiante et à 9K [107].

Pour comparaison, la plus grande valeur de magnétorésistance tunnel de la littérature
est de 604% à température ambiante pour une jonction tunnel magnétique de type Co-
FeB/MgO/CoFeB [108]. Cette valeur n'est pas si éloignée de celle de 429% mesurée par Moges
et al. Au vu de l'augmentation des valeurs de TMR au cours des 20 dernières années, certains
espèrent dépasser le seuil de 1000% avant 2024 [93] pour les jonctions tunnel magnétiques à base
d'alliages d'Heusler.

Numériquement, la structure électronique des jonctions tunnel de type Co2YZ/MgO/Co2YZ
(YZ=MnSi, CrAl) a été étudiée. Il est mentionné dans l'article [109] que le niveau de Fermi croise
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la bande ∆1 (∆1 = s+ pz + dz2) des électrons de spin majoritaire pour les électrodes ayant plus
de 28 électrons de valence par formule unité. La conductance tunnel, les états électroniques de
l'interface et la demi-métallicité de ces systèmes ont été étudiées en fonction de la terminaison
des couches. Il est montré que les jonctions se terminant par les atomes YZ sont plus stables
que celles qui sont terminées par des atomes de Co. Les auteurs de cette étude montrent aussi
que le composé Co2CrCl reste demi-métallique à l'interface avec MgO, contrairement à l'alliage
d'Heusler Co2MnSi. Les auteurs proposent donc d'ajouter une �ne couche de Co2CrAl entre
l'électrode de Co2MnSi et MgO, pour conserver une grande polarisation en spin au niveau de
Fermi à l'interface avec la barrière tunnel.

c) Injection de spin dans un semi-conducteur

• Le transistor de spin

Présenté théoriquement par Datta et Das en 1990 [110], le transistor de spin (ou spin �eld-
e�ect transistor, Spin-FET) est une des applications les plus prometteuses de l'électronique de
spin. Ce dernier permettrait, entre autres, une réduction de la taille et de la chaleur émise par un
transistor tout en augmentant la vitesse de traitement et l'e�cacité de ces dispositifs. Toujours
en cours de réalisation expérimentale, ce transistor est actuellement moteur d'une grande activité
de recherche dans notre communauté.

Figure 1.8 � Schéma de fonctionnement d'un transistor de spin. Figure issue du site https ://te-
chomat.com/.

La Fig. 1.8 schématise le fonctionnement du transistor de spin imaginé par Datta et Das.
Ce dispositif est composé de deux électrodes ferromagnétiques (idéalement demi-métalliques),
l'une sert à injecter des électrons polarisés dans une �ne couche semi-conductrice et l'autre à les
collecter à la sortie de ce même médium. Le transistor dispose aussi d'une grille permettant d'ap-
pliquer une tension sur le semi-conducteur et donc de contrôler, via l'e�et Rashba, la direction du
spin des électrons. Lorsque la tension de grille est nulle et que les électrodes ont des aimantations
parallèles, les électrons polarisés circulent dans le semi-conducteur sans retournement de spin.
Il en résulte une conduction optimale des électrons à travers le dispositif, puisque les électrons
arrivent avec un spin parallèle à l'aimantation de l'électrode collecteuse. Lorsque V> 0, sous
l'in�uence de l'e�et Rashba, les spins vont changer d'orientation. Les électrons n'arrivant plus
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avec un spin parallèle à l'électrode collecteuse, l'intensité va diminuer.

La réalisation expérimentale d'un tel dispositif n'a toujours pas été achevée et les recherches
autour des transistors de spin se sont naturellement divisées en trois thèmes majeurs : l'injection
d'un courant polarisé dans un semi-conducteur, la conduction sans dépolarisation dans le semi-
conducteur et le contrôle du spin des électrons dans le semi-conducteur via l'e�et Rashba. Les
alliages d'Heulser pouvant donner accès à des électrodes demi-métalliques, seul le premier champ
de recherche (injection de spin) va nous intéresser.

• Utilisation d'alliages full-Heulser en tant qu'électrodes de transistors de spin :

Grâce à leur demi-métallicité théorique, les alliages full-Heusler pourraient être utilisés comme
électrodes pour injecter du spin dans des semi-conducteurs, à condition que le caractère demi-
métallique de l'alliage soit conservé à l'interface. La structure électronique des interfaces sui-
vantes a donc été étudiées : Co2MnGe/GaAs [111], Co2MnGe/Ge [112], Co2CrAl/GaAs(100) et
(110) [113], Co2CrAl/InP(100) [114], Co2MnSi/GaAs [43] et Co2FeSi/GaAs(001) [42]. En 2005,
une injection de spin pionnière depuis Co2MnGe vers Al0.1Ga0.9As/GaAs a été réalisée expéri-
mentalement [115].

Plus généralement, il a été prouvé que l'injection de spin directe depuis un métal ferroma-
gnétique vers un semi conducteur est rendue délicate par le désacdord de conductivité entre ces
deux types de matériaux [116]. Rashba, Fert et Ja�rès [117, 118] ont donc proposé l'ajout d'un
barrière (tunnel ou Schottky) entre le métal ferromagnétique et le semi-conducteur, pour sur-
monter ce désaccord de conductivité. Une autre méthode pourrait être l'utilisation d'un alliage
d'Heusler demi-métallique comme électrode et d'un second alliage d'Heusler semi-conducteur.
Les deux alliages d'Heusler ayant la même structure la conduction pourrait être optimisée. Nu-
mériquement, les structures électroniques d'interfaces issues de la supercellule "tout-Heusler"
Co2MnAl/CoMnVAl ont été étudiées dans ce but [119]. Les auteurs obtiennent des interfaces
fortement polarisés en spin, qui permettraient de mesurer expérimentalement d'important taux
d'injection de spin. Une description détaillée de l'article est disponible dans le chapitre 6 consacré
aux interfaces "tout-Heusler" entre un demi-métal et un semi-conducteur.

1.2 Les alliages half-Heulser

Cette section décrit brièvement les alliages "half-Heusler". Ces derniers ne sont pas au centre
de cette thèse, mais par soucis d'exhaustivité, nous avons tout de même souhaité les mentionner.
Nous commencerons par présenter leur structure cristallographique, puis nous récapitulerons les
résultats de la littérature traitant des propriétés magnétiques de ces matériaux.

1.2.1 Structure cristalline

Ce type d'alliages est chimiquement dé�ni par la formule XYZ. Il cristallise dans une structure
cubique (représentée en Fig 1.9.a) de groupe d'espace F43m C1b (groupe n◦216), où les éléments
X, Y et Z occupent respectivement les positions de Wycko� 4a, 4b et 4c dans la phase chimique
la plus ordonnée. Cette structure correspond à celle d'un alliage full-Heusler X2YZ où un atome
X sur deux aurait été retiré de la cellule élémentaire.
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Figure 1.9 � Structure cristalline des alliages half-Heusler XYZ et densité d'états de l'alliage
NiMnSb (�gure issue de la Ref [120]).

1.2.2 Propriétés physiques et applications

Après la prédiction pionnière de la demi-métallicité de l'alliage NiMnSb par de Groot et al [3]
(voir Fig 1.9.b) de nombreuses études, aussi bien théoriques qu'expérimentales, concernant des
alliages half-Heusler (PtMnSb, PtMnSn, PdMnSd, ...) ont été publiées [3, 121, 122, 123, 124,
125, 126, 127, 128]. Les investigations théoriques aboutissent à la conclusion que les alliages pos-
sédant 18 électrons de valences sont des semi-conducteurs (CoTiSb, NiTiSn) ou des semimétaux
(CoNbSn), les autres composés étant paramagnétiques (FeTiSb, NiTiSb) ou ferromagnétiques.
Nous pouvons remarquer que la plupart des alliages appartenant à cette dernière catégorie sont
prédits demi-métalliques et que leur moment magnétique total est relié au nombre d'électrons de
valence Nt suivant la loi de Slater-Pauling suivante : Mtot = (Nt − 18) µB [20, 21, 22], analogue
à celle présentée en détails dans le cas des alliages full-Heusler. Pour plus de détails sur l'origine
du gap et la loi de type Slater-Pauling dans les alliages half-Heulser, voir la référence [128].

Le caractère demi-métallique prédit numériquement n'est cependant pas con�rmé par les ex-
périences. De nombreux e�ets physiques ont été avancés pour expliquer cette di�érence entre
théorie et expérience : désordre chimique [129], �uctuations thermiques de spin [130, 131], cou-
plage spin-orbite [132, 133] ou encore états de non-quasiparticules près du niveau Fermi [134, 135].

Concernant les �lms minces, NiMnSb a été épitaxié sur MgO [136, 137], GaAs(001) [138],
(In,Ga)As/InP(001) [139]. Des interfaces entre des semi-conducteurs (CdSe, InP, GaAs) et
NiMnSb ont été étudiées, surtout théoriquement. Il a été montré que, selon les terminaisons
de l'interface, la demi-métallicité de l'alliage d'Heusler pouvait être conservée ou détruite à la
jonction entre les matériaux [140, 141, 142, 43, 143].

La littérature sur les études expérimentales d'alliages half-Heusler dans des dispositifs d'élec-
tronique de spin est peu fournie. Deux vannes de spin fabriquées par pulvérisation catho-
dique (NiMnSb/Cu/Ni0.8Fe0.2 et NiMnSb/Cu/FeMn) et une multicouche NiMnSb/Cu à base
de NiMnSb ont été décrites [144]. Des études en courant perpendiculaire au plan (CPP : current-
perpendicular-to-plane) et des études en courant dans le plan (CIP : current-in-plane) ont été
e�ectuées sur ces échantillons. Concernant les vannes de spin dont les électrodes ont été couplées
antiferromagnétiquement, des mesures ont donné des valeurs de magnétorésistance CPP de 7.2%
à 4.2 K et des valeurs plus faibles pour les mesures CIP. Pour la structure multicouches, aucun
ordre antiferromagnétique entre les couches n'a été détecté et une MR-CPP de 4.5% à 4.2 K a
été mesurée. Toutes ces valeurs sont bien en dessous de ce qu'on pourrait attendre de dispositifs
fabriqués avec des électrodes ayant une polarisation en spin de 100% au niveau de Fermi. D'autres
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expériences ont été e�ectuées, mais les résultats sont souvent peu concluants [145, 146, 147]. La
demi-métallicité des alliages half-Heusler paraît en e�et extrêmement fragile et c'est sûrement
pour cela que le nombre d'études expérimentales sur ces alliages est plutôt faible. Une des raisons
expliquant cette instabilité de la structure électronique est le grand nombre de défauts inhérents
à la structure atomique. En e�et, la cellule élémentaire des alliages half-Heusler correspond à une
cellule élémentaire de full-Heusler avec 1/4 des sites atomiques inoccupés. Tout cet espace vide
peut accentuer la probabilité de présence de défauts structuraux, en permettant par exemple
aux atomes de se déplacer sur des sites théoriquement vacants et/ou en augmentant le taux
de désordre chimique. Cette instabilité de la demi-métallicité peut en partie être corrigée en
utilisant des alliages full-Heusler aux propriétés analogues, mais présentant des cellules élémen-
taires plus denses, ce qui permet de limiter la densité de défauts structuraux. Dans la suite de
cette thèse nous nous focaliserons donc sur les alliages magnétiques full-Heusler, des half-Heusler
non-magnétiques seront cependant succinctement étudiés dans les chapitres 5 et 6.
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Chapitre 2

Méthodes de calcul ab initio de la
structure électronique

Nous allons, dans ce chapitre, nous attacher à présenter en détails les techniques numériques
employées durant cette thèse a�n d'étudier les divers alliages introduits précédemment. Ces mé-
thodes ab initio visent à calculer numériquement les états électroniques d'un système quantique,
a�n d'en extraire les principales propriétés. Nous allons, dans un premier temps, décrire les théo-
ries physiques et approximations qui régissent ces calculs, puis nous discuterons de la pertinence
de leur emploi dans l'étude des composés qui nous intéressent.

2.1 Equation de Schrödinger indépendante du temps et approxi-
mation de Born-Oppenheimer

Traditionnellement, l'obtention d'informations caractérisant un système de particules quan-
tiques nécessite la résolution de l'équation de Schrödinger [148]. Cette opération nous permet
d'accéder à toutes les propriétés physiques susceptibles de nous intéresser : l'énergie de l'état
fondamental, la fonction d'onde, le comportement magnétique. Cette équation est cependant ex-
trêmement complexe et ne peut être résolue exactement pour des systèmes de taille conséquente
et comportant un grand nombre de particules, sans les diverses approximations que nous allons
énumérer dans ce chapitre. Toutes les situations étudiées seront stationnaires, nous allons donc
nous focaliser sur l'équation de Schrödinger indépendante du temps. Pour un solide comprenant
n électrons et M noyaux, cette dernière s'écrit :

ĤΨα(~r1, ..., ~rn, ~R1, .., ~RM ) = EαΨα(~r1, ..., ~rn, ~R1, .., ~RM ) (2.1)

où Ĥ est l'Hamiltonien non relativiste :

Ĥ = −
∑
i

h̄2

2me

∂2

∂~ri
2 −

∑
I

h̄2

2mI

∂2

∂ ~RI
2 +

q2e
4πε0

∑
i<j

1

|~ri − ~rj |
+

q2e
4πε0

∑
I<J

ZIZJ

| ~RI − ~RJ |
− q2e

4πε0

∑
i,I

ZI

|~ri − ~RI |
(2.2)

mI étant la masse du noyau I situé en ~RI , me la masse de l'électron, ~ri la position de l'élec-
tron i et Ψα(~r1, ..., ~rn, ~R1, .., ~RM ) la fonction d'onde associée au système à (n+M) corps.
Les termes −

∑
i

h̄2

2me
∂2

∂~ri
2 et −

∑
I

h̄2

2mI
∂2

∂ ~RI
2 correspondent respectivement à l'énergie cinétique des

électrons et à celle des noyaux. Ils seront par la suite notés T̂e et T̂N. Tous les termes res-
tants retranscrivent les interactions coulombiennes. Dorénavant, nous noterons V̂ee le terme qui
décrit les interactions coulombiennes électron-électron ( q2e

4πε0

∑
i<j

1
|~ri−~rj |), V̂ext celui qui décrit les
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interactions coulombiennes noyau-électron (− q2e
4πε0

∑
i,I

ZI
|~ri− ~RI |

) et V̂NN celui qui correspond aux

interactions coulombiennes noyau-noyau ( q2e
4πε0

∑
I<J

ZIZJ
| ~RI− ~RJ |

).

La première étape dans la résolution de l'équation de Schrödinger indépendante du temps va
être l'introduction de l'approximation de Born-Openheimer.

En regardant l'hamiltonien, nous pouvons constater que les forces électriques s'exerçant sur
les électrons et sur les noyaux sont du même ordre de grandeur. On peut donc postuler que les
changements d'impulsion induits par ces forces sur les particules vont eux aussi être d'intensités
proches. Dès lors, les termes dus aux interactions coulombiennes se compensant, et la masse des
électrons étant extrêmement petite devant celle des noyaux, la vitesse de ces derniers va être très
faible devant celle des électrons. Il en résulte qu'il est plausible de considérer qu'au cours d'un
déplacement nucléaire, la con�guration électronique va tendre quasi-instantanément vers son état
fondamental. Cette assertion nous permet de découpler le mouvement des électrons de celui des
noyaux et de calculer en deux temps leurs contributions aux diverses quantités caractéristiques
du système.

L'approximation de Born-Oppenheimer [149] (ou approximation adiabatique) nous autorise
donc à écrire la fonction d'onde globale comme le produit d'une fonction d'onde ionique et d'une
fonction d'onde électronique : Ψα(~r1, ..., ~rN , ~R1, .., ~RM ) = φ( ~R1, ..., ~RM )ψ~R(~r1, ..., ~rN ). Nous pou-
vons à présent diviser l'équation de Schrodïnger en deux équations, la première décrivant les
propriétés des noyaux : (

T̂N + E
)
φ( ~R1, ..., ~RM ) = εφ( ~R1, ..., ~RM ) (2.3)

Et la deuxième décrivant les propriétés électroniques du système :(
T̂e + V̂ee + V̂ext + V̂NN

)
ψ~R(~r1, ..., ~rN ) = Eψ~R(~r1, ..., ~rN ) (2.4)

En pratique, nous allons résoudre dans un premier temps l'équation (2.4) portant sur les
électrons en considérant les noyaux �xes. Le terme V̂NN se trouve par convention dans l'équa-
tion (2.4) mais aurait logiquement sa place dans l'équation (2.3) ; il est traité dans (2.4) comme
une constante. Une fois l'énergie de la partie électronique (2.4) E trouvée, nous pouvons l'intro-
duire dans l'équation (2.3) et la résoudre.

Cette approximation est présente dans toutes les méthodes visant à résoudre numériquement
l'équation de Schrodïnger.

2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Malgré la séparation du mouvement électronique et du mouvement nucléaire introduite pré-
cédemment, la résolution de l'équation de Schrödinger reste impossible dans la plupart des cas
sans approximation supplémentaire.

Historiquement, les méthodes Hartree-Fock (HF) [150, 151, 152] et post-HF [153] furent les
premières à proposer des simpli�cations permettant la résolution du problème électronique à N
corps, pour des systèmes comprenant plus d'électrons que les ions hygrogénoïdes. Ces méthodes
sont cependant extrêmement coûteuses en termes de temps de calcul. Elles reposent sur la mani-
pulation de la fonction d'onde pour calculer l'énergie du système étudié. Or, la fonction d'onde
dépend, en plus des 3 coordonnées d'espace de chaque particule, de leur état de spin. Pour un
système à N électrons, la fonction d'onde électronique aura donc 4N variables ! La complexité de
cette fonction croît donc excessivement vite quand le nombre de particules augmente, entraînant
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des coûts numériques énormes. Ces méthodes sont de plus di�cilement parallélisables, ce qui les
rend incompatibles avec l'architecture des super-calculateurs actuels.

Entre 1964 et 1965, une méthode alternative, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [154, 155], a été suggérée par Hohenberg, Kohn et Sham. Cette dernière propose de cal-
culer l'énergie d'un système grâce à sa densité électronique et non grâce à sa fonction d'onde.
Raisonner sur la densité va non seulement permettre de simpli�er grandement les calculs (la
densité électronique nθ(~r) ne dépend plus que de 3 variables d'espace et d'une de spin θ =↑ ou
↓) mais aussi de simpli�er le raisonnement physique. En e�et, ré�échir sur une quantité simple
et facilement représentable comme la densité est bien plus aisé que de s'appuyer sur l'abstraite
et très complexe fonction d'onde.

Nous allons nous e�orcer tout au long de cette section de décrire au mieux la théorie de
la fonctionnelle de la densité. Nous commencerons par passer en revue les bases historiques
introduites dans les années 60, et nous les compléterons jusqu'à aboutir à la formulation moderne
à partir de laquelle ont été développés les codes de calcul employés dans un grand nombre
de laboratoires aujourd'hui. Cette théorie a été récompensée par un prix Nobel de chimie en
1998 [156].

2.2.1 Théorèmes d'Hohenberg et Kohn

L'ossature théorique de la DFT est contenue dans les deux théorèmes suivants. Ils ont été
énoncés par Hohenberg et Kohn en 1964 [154] :

Premier théorème d'Hohenberg et Kohn : La densité n0(~r) de l'état fondamental d'un
système de particules en interaction dans un potentiel externe v̂ext(~r) (v̂ext(~r) = − q2e

4πε0

∑
I

ZI
|~ri− ~RI |

,

V̂ext =
∑
i
v̂ext(~r)) est uniquement déterminée par ce potentiel, à une constante additive près.

Démonstration :

Imaginons qu'il existe deux potentiels externes v̂ext(~r) et v̂′ext(~r), di�érant de plus d'une
constante mais donnant la même densité n0(~r) pour l'état fondamental d'un système de parti-
cules en interaction. Cette densité étant dé�nie comme n0(~r) = 〈Ψ0|ψ(~r)ψ*(~r) |Ψ0〉 où Ψ0 est la
fonction d'onde de l'état fondamental et ψ(~r) et ψ*(~r) les opérateurs de champs de création et
d'annihilation du formalisme de la seconde quanti�cation. A�n de simpli�er la présente démons-
tration, nous avons postulé que l'état fondamental n'était pas dégénéré.
Nous avons deux hamiltoniens Ĥ et Ĥ ′ ayant la même densité n0(~r) pour l'état fondamental,
bien que leurs fonctions d'onde normalisées (Ψ0 et Ψ′0) et leurs énergies (E0 = 〈Ψ0| Ĥ |Ψ0〉et
E′0 = 〈Ψ′0| Ĥ ′ |Ψ′0〉) soient di�érentes.

Le principe variationnel nous impose que :

E0 = 〈Ψ0| Ĥ |Ψ0〉 < 〈Ψ′0| Ĥ |Ψ′0〉 (2.5)

⇔ E0 < 〈Ψ′0| Ĥ ′ |Ψ′0〉+ 〈Ψ′0| Ĥ − Ĥ ′ |Ψ′0〉 (2.6)

⇔ E0 < E′0 + 〈Ψ′0| V̂ext − V̂ ′ext |Ψ′0〉 (2.7)

or V̂ext =
∫
v̂ext(~r)ψ*(~r)ψ(~r)d~r et V̂ ′ext =

∫
v̂′ext(~r)ψ

*(~r)ψ(~r)d~r. L'inégalité précédente devient
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donc :

E0 < E′0 +

∫
(v̂ext(~r)− v̂′ext(~r))n0(~r)d~r (2.8)

En raisonnant de façon analogue, nous pouvons aboutir à l'inégalité (2.9) :

E′0 < E0 +

∫
(v̂′ext(~r)− v̂ext(~r))n0(~r)d~r (2.9)

A présent, si l'on somme (2.8) et (2.9), nous obtenons la contradiction suivante :

E0 + E′0 < E0 + E′0 (2.10)

Nous avons donc prouvé qu'un potentiel externe v̂ext(~r) dé�nit une unique densité n0(~r) de
l'état fondamental. De plus, puisque la densité dé�nit aussi le nombre de particules (

∫
n0(~r)d~r =

N) et qu'un système atomique est entièrement dé�ni par la connaissance de son potentiel externe
et du nombre N de particules quantiques mises en jeu, nous avons aussi prouvé que l'énergie de
l'état fondamental d'un système de particules en interaction est une unique fonctionnelle de la
densité.

Deuxième théorème d'Hohenberg et Kohn Il existe une fonctionnelle universelle, expri-
mant l'énergie d'un système de noyaux et d'électrons en fonction de la densité électronique n(~r),
valide pour tout potentiel externe v̂ext(~r) : pour n'importe quel potentiel externe donné, la valeur
minimale de cette fonctionnelle est l'énergie E0 de l'état fondamental du système, et la densité
associée est la densité électronique n0(~r) de l'état fondamental.

Démonstration :

Le potentiel externe et donc l'hamiltonien électronique étant des fonctionnelles de la densité
de l'état fondamental, la fonction d'onde de l'état fondamental Ψ0 est donc aussi fonctionnelle de
cette même densité. En partant de l'hamiltonien électronique (2.4) nous pouvons écrire l'énergie
de l'état fondamental comme une fonctionnelle de la densité ayant, pour un potentiel externe
donné, la forme suivante :

E0 = 〈Ψ0| Ĥ |Ψ0〉 = E[n0(~r)] = Te[n0(~r)] + Vee[n0(~r)] +

∫
v̂ext(~r)n0(~r)d~r + ENN (2.11)

⇔ E[n0(~r)] = F [n0(~r)] +

∫
v̂ext(~r)n0(~r)d~r + ENN (2.12)

où F [n(~r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. Elle contient les contribu-
tions électroniques à l'énergie : l'énergie cinétique des électrons et l'énergie due aux interactions
entre électrons. Cette fonctionnelle est quali�ée d'universelle car elle est indépendante du poten-
tiel externe et sera donc la même pour tout système électronique.

A présent, si nous calculons l'énergie du système grâce à l'expression (2.12) mais avec une
densité électronique quelconque n(~r), le principe variationnel nous impose que l'énergie ainsi
calculée sera toujours supérieure à celle de l'état fondamental :

E0 = E[n0(~r)] = 〈Ψ0|H |Ψ0〉 < 〈Ψ|H |Ψ〉 = E[n(~r)] (2.13)

Cette dernière proposition implique qu'en connaissant la fonctionnelle E[n(~r)], il su�t de
minimiser cette dernière par rapport à la densité (en gardant la contrainte

∫
n(~r)d~r = N) pour
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aboutir à la fois à l'énergie et à la densité exacte de l'état fondamental : min
n(~r)

E[n(~r)] = E[n0(~r)] =

E0.

Les deux théorèmes énoncés dans cette sous-section permettent de mettre en place une mé-
thode alternative aux méthodes HF et post-HF pour la résolution de l'équation de Schrödinger
dans la recherche des propriétés de l'état fondamental d'un système de particules en interaction.
Si l'on connaît l'expression de la fonctionnelle F [n(~r)], nous pouvons, pour un potentiel externe
quelconque, trouver l'énergie de l'état fondamental. Hélas, il n'existe pas de forme analytique
à la fonctionnelle de l'énergie cinétique Te[n(~r)] de N électrons en interaction. L'expression de
F [n(~r)] étant inconnue, le problème a été reformulé pour aboutir à l'Ansatz de Kohn et Sham
décrit dans la sous-section suivante.

2.2.2 Ansatz de Kohn et Sham

La méthode présentée ici a été introduite pour la première fois en 1965 [155]. Cette dernière
transforme la théorie de la fonctionnelle de la densité en un outil concret, lui permettant d'être
utilisée pour étudier e�cacement un grand nombre de systèmes quantiques.

Les théorèmes d'Hohenbeg et Kohn ont conduit à un problème de minimisation avec
contrainte. Si nous appelons EHK[n(~r)] la fonctionnelle de la section précédente, nous devons,
pour obtenir les propriétés de l'état fondamental du système, trouver le minimum de cette fonc-
tionnelle avec la contrainte suivante :

∫
n0(~r)d~r = N . Nous introduisons donc le multiplicateur

de Lagrange µ et l'équation (2.14) :

δ

δn(~r)
(EHK[n(~r)]− µ[

∫
n(~r)d~r −N ]) = 0 (2.14)

où, dorénavant, nous écrirons EHK[n(~r)] de la façon suivante :

EHK[n(~r)] = Te[n(~r)] + EH[n(~r)] + Eext[n(~r)] + E′xc[n(~r)] (2.15)

⇔ EHK[n(~r)] = Te[n(~r)] +
1

2

q2
e

4πε0

∫ ∫
n(~r)n(~r ′)

|~r − ~r′|
d~rd~r ′ +

∫
v̂ext(~r)n(~r)d~r + E′xc[n(~r)] (2.16)

⇔ EHK[n(~r)] = Te[n(~r)] +
1

2

∫
v̂H(~r)n(~r)d~r +

∫
v̂ext(~r)n(~r)d~r + E′xc[n(~r)] (2.17)

Nous avons ici omis d'écrire l'énergie due aux interactions entre noyaux, cette contribution
étant constante. Le terme EH[n(~r)] représente l'énergie obtenue en faisant la moyenne des in-
teractions Coulombiennes entre électrons selon l'approximation de Hartree ; le facteur 1/2 est
rajouté dans l'optique d'éviter le double comptage de ce terme. E′xc[n(~r)] est le terme d'échange-
corrélation qui contient les e�ets quantiques non pris en compte dans l'approximation de Hartree.

Nous employons la dé�nition suivante [157], où φ(~r) est une fonction arbitraire, a�n de trouver
la dérivée fonctionnelle de EH[n(~r)] :∫

δEH[n(~r)]

δn(~r)
φ(~r)d~r =

[
d

dε
EH [n(~r) + εφ(~r)]

]
ε=0

(2.18)

∫
δEH[n(~r)]

δn(~r)
φ(~r)d~r =

[
d

dε

(∫ ∫
1

2

q2
e

4πε0

[n(~r) + εφ(~r)][n(~r ′) + εφ(~r ′)]

|~r − ~r ′]
d~rd~r ′

)]
ε=0

(2.19)
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∫
δEH[n(~r)]

δn(~r)
φ(~r)d~r =

1

2

q2
e

4πε0

[∫ ∫
φ(~r)[n(~r ′) + εφ(~r ′)] + φ(~r ′)[n(~r) + εφ(~r)]

|~r − ~r ′]
d~rd~r ′

]
ε=0
(2.20)

∫
δEH[n(~r)]

δn(~r)
φ(~r)d~r =

1

2

q2
e

4πε0

[∫ ∫
φ(~r)n(~r ′)

|~r − ~r ′]
d~rd~r ′ +

∫ ∫
φ(~r ′)n(~r)

|~r − ~r ′]
d~rd~r ′

]
(2.21)

Il su�t de changer ~r ′ en ~r et ~r en ~r ′ dans une des deux double intégrale pour aboutir à :∫
δEH[n(~r)]

δn(~r)
φ(~r)d~r =

∫ ∫
q2
e

4πε0

n(~r ′)

|~r − ~r ′]
d~r ′φ(~r)d~r (2.22)

Finalement :

⇒ δEH[n(~r)]

δn(~r)
=

∫
q2
e

4πε0

n(~r ′)

|~r − ~r ′]
d~r ′ = v̂H(~r) (2.23)

De même, nous pouvons démontrer que :

δEext[n(~r)]

δn(~r)
= v̂ext(~r) (2.24)

Il en découle que :

δEHK[n(~r)]

δn(~r)
=
δTe[n(~r)]

δn(~r)
+ v̂H(~r) + v̂ext(~r) +

δE′xc[n(~r)]

δn(~r)
(2.25)

En substituant cette expression dans l'équation (2.14), nous obtenons donc :

δTe[n(~r)]

δn(~r)
+ v̂H(~r) + v̂ext(~r) +

δE′xc[n(~r)]

δn(~r)
= µ (2.26)

L'approche employée par Kohn et Sham est la suivante : le système complexe de particules
en interaction va être remplacé par un système �ctif de quasi-particules indépendantes se dépla-
çant dans un potentiel e�ectif v̂e�(~r) et reproduisant exactement l'énergie et la densité de l'état
fondamental du système réel. L'expression de l'énergie de ce nouveau système de particules sans
interaction va être considérablement simpli�ée :

EKS[n(~r)] = T0[n(~r)] +

∫
v̂e�(~r)n(~r)d~r (2.27)

où T0[n(~r)] est l'énergie cinétique d'un gaz d'électrons sans interaction de densité n(~r) et
v̂e�(~r) est le potentiel externe e�ectif assurant l'équivalence entre les systèmes électroniques
�ctifs et réels. Le développement qui a été e�ectué sur EHK[n(~r)] peut, de même, être appliqué
à l'équation (2.27) et nous permet d'aboutir à la relation (2.28) :

δT0[n(~r)]

δn(~r)
+ v̂e�(~r) = µ (2.28)
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Une fois l'équation (2.28) soustraite à l'équation (2.26), nous obtenons l'expression suivante
du potentiel e�ectif :

v̂e�(~r) =
δTe[n(~r)]

δn(~r)
− δT0[n(~r)]

δn(~r)
+ v̂H(~r) + v̂ext(~r) +

δE′xc[n(~r)]

δn(~r)
(2.29)

⇔ v̂e�(~r) = v̂H(~r) + v̂ext(~r) +
δ

δn(~r)
(Te[n(~r)]− T0[n(~r)] + E′xc[n(~r)]) (2.30)

Nous pouvons à présent dé�nir l'énergie d'échange-corrélation Exc[n(~r)] = Te[n(~r)] −
T0[n(~r)]+E′xc[n(~r)] qui contient les corrections dues aux interactions entre électrons, pour l'éner-
gie de répulsion Coulombienne E′xc et pour l'énergie cinétique (Te−T0). De là, découle l'expression
du potentiel d'échange-corrélation vxc(~r) et une nouvelle formulation du potentiel e�ectif v̂e�(~r) :

δExc

δn(~r)
= v̂xc(~r) (2.31)

v̂e�(~r) = v̂ext(~r) + v̂H(~r) + v̂xc(~r) (2.32)

Dans cette énonciation du problème, l'Hamiltonien électronique présenté en section 2.1 peut
se réécrire :

Ĥ = ĤKS =
N∑
i=1

[
− h̄2

2me

∂2

∂~ri
2 + v̂e�(~ri)

]
=

N∑
i=1

ĥe�(i) (2.33)

Ce nouvel Hamiltonien (qu'on appellera Hamiltonien de Kohn et Sham) est une somme
d'opérateurs à une particule ĥe�. La solution exacte, vu que nous étudions des fermions et que
nous souhaitons respecter le principe d'exclusion de Pauli, peut être écrite comme un déterminant
de Slater [158] :

Ψ = det{ψ1, ψ2, ..., ψN} (2.34)

où les fonctions d'onde individuelles des pseudo-particules ψi sont calculées grâce aux équa-
tions monoélectroniques suivante : ĥe�(i)ψi = εiψi.

La densité exacte de l'état fondamental d'un système à N électrons peut donc s'écrire :

n0(~r) =

N∑
i=1

ψi(~r)ψ
∗
i (~r) =

N∑
i=1

fi|ψi(~r)|2 (2.35)

où les fonctions d'onde ψi des particules sans interaction sont les N solutions de plus basse
énergie de l'équation de Kohn-Sham ĤKS(i)ψi = εiψi. fi représente la fonction de Fermi-Dirac à
température nulle.

Nous avons transformé un problème complexe de fermions en interaction en un problème
de particules indépendantes évoluant dans un potentiel externe pour lequel on peut obtenir des
solutions numériquement ! Nous devons cependant faire plusieurs remarques sur ce qui a été
présenté jusqu'ici :

- On peut remarquer, en regardant les équations dé�nies dans cette section, que le potentiel
e�ectif veff (~r) dépend de la densité électronique, qui dépend elle même des fonctions d'onde
calculées grâce aux équations de Kohn-Sham, qui dépendent du potentiel. Une procédure itérative
va donc être implémentée pour résoudre ce problème par auto-cohérence. Partant d'une densité
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initiale, nous construisons l'Hamiltonien de Kohn-Sham. En résolvant les équations, un nouveau
jeux de fonctions d'onde va emmerger, nous permettant de calculer une nouvelle densité. Cette
nouvelle densité va à son tour permettre la construction d'un Hamiltonien. Ce processus est donc
répété jusqu'à ce que la densité de départ soit su�samment proche à la densité d'arrivée.

- Il est aussi bon de souligner qu'il faut être extrêmement prudent, lorsque l'on essaie de
donner un sens physique aux fonctions d'onde ψ∗i (~r) et aux énergie εi calculées en résolvant
les équations de Kohn-Sham. Ces dernières ne sont ni les fonctions d'onde ni les énergies des
électrons du problème (même si en pratique elles s'en rapprochent souvent), elles représentent
des pseudo-particules �ctives sans réalité objective et ne sont en principe que des intermédiaires
de calcul.

- Jusqu'à présent, la seule approximation que nous avons formulée est celle de Born-
Oppenheimer. Le problème reste hélas insoluble sans la mise en place de simpli�cations sup-
plémentaires. En e�et, la forme analytique du potentiel d'échange-corrélation reste par exemple
inconnue. Diverses méthodes pour exprimer ce potentiel de façon approchée ont été introduites
et sont discutées en section 2.2.3. De même, nous devons choisir une base sur laquelle exprimer
les fonctions d'onde de Kohn et Sham a�n de résoudre les équations présentées dans cette sec-
tion. Les bases employées et les méthodes concrètes utilisées durant cette thèse pour décrire des
systèmes périodiques seront présentées en section 2.3.

2.2.3 Approximations standards de la fonctionnelle d'échange et corrélation

Comme nous l'avons vu précédemment, la résolution des équations de Kohn-Sham dans le
but de déterminer la structure électronique nécessite la connaissance du potentiel d'échange-
corrélation, dont l'expression analytique reste malheureusement inconnue. Il est donc indispen-
sable d'en donner une forme approchée. Nous allons présenter deux célèbres approximations
permettant d'estimer ce fameux potentiel : l'approximation de la densité locale ou LDA et l'ap-
proximation du gradient généralisé ou GGA.

a) Approximation de la densité locale

L'approximation de la densité locale (Local density approximations : LDA) est une approxi-
mation dans laquelle l'énergie d'échange-corrélation en un point donné de l'espace est uniquement
fonction de la densité locale. Dans ce cadre, nous considérons que, localement, notre système se
comporte comme un gaz homogène d'électrons de densité n(~r). On peut écrire ELDA

xc de la façon
suivante :

ELDA
xc [n(~r)] =

∫
εxc[n(~r)]n(~r)d~r (2.36)

où εxc[n] est l'énergie d'échange-corrélation par électron d'un gaz homogène de densité élec-
tronique uniforme n. Cette énergie peut être décomposée en la somme d'un terme d'échange et
d'un terme de corrélation :

εxc[n] = εx[n] + εc[n] (2.37)

L'expression de la contribution d'échange locale εx[n] pour un gaz d'électrons homogène est
simple et analytiquement connue. Nous la devons à Dirac [159] et l'écrivons :

εx[n] = − 3

4πrs

(
9π

4

)1/3

(en Hartree) (2.38)
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avec rs =
(

3
4πn

) 1
3 1
a0
, où a0 est le rayon de Bohr, n la densité du gaz d'électrons homogène et

1 Hartree = 27.211 eV.

Pour le terme de corrélation, l'expression que nous utiliserons sera une fonction extraite de
l'interpolation d'un jeu de valeurs de l'énergie de corrélation obtenues par des calculs précis de
type Monte Carlo quantique e�ectués par Ceperley [160] et par Ceperley et Alder [161] et portant
sur des gaz d'électrons homogènes. De nombreuses fonctions ont été proposées pour décrire εc[n] ;
les plus célèbres sont sûrement celles développées par Vosko, Wilk, Nusair (VWN) [162] et par
Perdew et Wang (PW) [163].

Par construction, l'approximation de la densité locale est censée donner de bons résultats
pour les systèmes dont la densité électronique varie lentement (métaux alcalins ou aluminium
par exemple), mais de manière assez surprenante elle a su se montrer assez performante dans le
cas de matériaux complexes, où n(~r) varie de manière importante, comme dans les matériaux à
liaisons covalentes ou les métaux de transition [72].

b) Approximation de la densité locale de spin

L'approximation LDA peut être complétée pour rendre compte des comportements spéci�ques
aux systèmes polarisés en spin. Ceci est indispensable pour l'étude des matériaux magnétiques
qui nous intéressent. La première étape dans la prise en compte du spin dans nos calculs va donc
être la réécriture des équations de Kohn-Sham de manière à ce qu'elles traitent indépendamment
les particules de spin θ =↑ et θ =↓ :

[
− h̄2

2me

∂2

∂~ri
2 + v̂θe�(~r)

]
ψθi = εθiψ

θ
i (2.39)

Par conséquent, le potentiel d'échange corrélation dépend maintenant des densités électro-
niques des électrons de spin majoritaire n↑(~r) et de spin minoritaire n↓(~r) :

v̂θxc(~r) =
δExc[n

↑(~r), n↓(~r)]

δnθ(~r)
(2.40)

Dorénavant, la densité électronique est donnée par :

n(~r) =
∑
θ=↑,↓

nθ(~r) =
∑
θ=↑,↓

∑
i=1

fθi |ψθi (~r)|2 (2.41)

où fθi représente la fonction de Fermi-Dirac à température nulle. Dans ce contexte, l'énergie
d'échange par électron s'écrit :

εx[n, ξ] = − 3

4πrs

(
9π

4

)1/3
[

(1 + ξ)
4
3 + (1− ξ)

4
3

2

]
(en Hartree) (2.42)

où ξ =
n↑−n↓
n↑+n↓

.

Pour l'énergie de corrélation par électron, nous utiliserons l'équation analytique proposée par
Perdew et Wang [163], correspondant à l'interpolation de l'énergie de corrélation calculée par des
méthodes Monte Carlo pour des gaz d'électrons homogènes polarisés en spin. La fonctionnelle
VWN [162] dépendante du spin sera aussi employée.
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c) Approximation du gradient généralisé

Dans l'approximation de la densité locale, on supposait que, dans chaque élément in�nitésimal
de volume dV situé à la position ~r, la densité électronique était constante et était celle d'un gaz
homogène d'électrons de densité n(~r). Une évolution naturelle de cette approximation est la
meilleure prise en compte des variations de densité dans le volume dV , par l'incorporation du
gradient de la densité locale dans l'énergie d'échange-corrélation. L'énergie d'échange-corrélation,
dans ce cadre, s'exprime :

EGGAxc [n↑(~r), n↓(~r)] =

∫
εxc[n

↑(~r), n↓(~r),∇n↑(~r),∇n↓(~r)]n(~r)d~r (2.43)

L'approximation du gradient généralisé (Generalized gradient approximations : GGA) per-
met, par rapport à l'approximation LSDA, de calculer des énergies caractéristiques (énergie
totale, énergies d'atomisation, énergies de barrière,..) de certains systèmes modèles plus proches
des valeurs expérimentales [164]. L'approximation est en général plus précise quand il s'agit de
calculer des paramètres de maille ; elle surestime néanmoins légèrement ces derniers [165]. Cette
surestimation peut conduire à une augmentation de la longueur des liaisons chimiques, les rendant
plus "faibles" qu'elles ne le sont réellement. Globalement, plus les électrons sont localisés, plus les
variations de densité sont grandes et plus il sera nécessaire d'avoir recours à une approximation
de type GGA.

Il existe deux grandes familles de fonctionnelles GGA : celles construites empiriquement
par interpolation numérique de résultats expérimentaux (Perdew-Wang [166], modi�ed Perdew-
Wang [167]) et celles dérivées des principes de la mécanique quantique (Becke88 [168], Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [169]). La fonctionnelle GGA la plus employée dans le reste de cette
thèse sera la PBE.

2.3 Résolution des équations de Kohn-Sham grâce à une méthode
d'ondes planes

Comme nous l'avons rappelé dans la section 2.2.2, la recherche de l'état fondamental d'un
système de N particules en interaction peut être ramenée à un problème de pseudo-particules
indépendantes soumises à un potentiel externe e�ectif. Nous devons alors, pour chaque fonction
d'onde ψi, résoudre l'équation de Kohn-Sham suivante :

ĤKS |ψi〉 = εi |ψi〉 (2.44)

Une décision cruciale dans la résolution numérique du problème va être le choix de la base
de fonctions φp sur laquelle nous allons développer les ψi :

|ψi〉 =
P∑
p=1

cip |φp〉 (2.45)

En théorie, cette base devrait être in�nie (P ⇒ ∞). Nous sommes cependant obligés de
tronquer cette dernière pour la rendre compatible avec nos investigations numériques. Il est donc
nécessaire d'apporter un soin particulier au choix de cette base amputée.

Dès lors, pour un i donné, en insérant l'équation (2.45) dans l'équation (2.44) et en multipliant
à gauche par 〈φk| , (k = 1, ..., P ), nous pouvons transformer l'équation (2.44) en un problème de
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recherche de valeurs propres s'écrivant :· · · · · · · · ·
... 〈φk| ĤKS |φl〉 − εi 〈φk|φl〉

...
· · · · · · · · ·


c

i
1
...
ciP

 =

0
...
0

 (2.46)

Nous pouvons identi�er les éléments matriciels du hamiltonien de Kohn-Sham à une parti-
cule dans cette base 〈φk| ĤKS |φl〉, ainsi que les éléments de la matrice de recouvrement 〈φk|φl〉.
Cette dernière est bien entendu unitaire (égale à δkl) si nous sommes dans une base orthonormée.
Dès lors, il su�t de diagonaliser la matrice représentatrice du hamiltonien, a�n d'aboutir aux
P valeurs propres εi et P vecteurs propres |ψi〉 exprimés dans la base choisie. Naturellement, la
qualité de l'approximation de la fonction d'onde et le temps de calcul sont directement dépen-
dants de P : une grande valeur de P donnera une bonne approximation de la fonction d'onde,
mais demandera un long de temps de calcul. L'indice i correspond aux nombres quantiques du
problèmes (l'indice de bande n, l'indice de spin ↑ ou ↓ et le vecteur d'onde de Bloch ~k dans le cas
d'électrons dans un cristal), nous verrons qu'il va être judicieux de traiter les di�érents ~k avec
di�érentes bases de fonctions.

Nous allons, dans cette section, présenter deux bases de fonctions célèbres en physique de
la matière condensée et que nous emploierons tout au long de cette thèse. Ces dernières sont
pertinentes, au sens où elle décrivent correctement la fonction d'onde d'un système avec un
potentiel periodique, avec une taille de base P raisonnable et sans pour autant biaiser la physique
du système en lui imposant des propriétés virtuelles dues uniquement à la forme des bases. Dans
une troisième partie, nous introduirons une extension de ces méthodes, reposant sur des ondes
planes et nommée projector augmented wave.

2.3.1 Méthode des ondes planes augmentées

Proposée pour la première fois par Slater en 1937 [170], la base des ondes planes augmentées
(augmented plane waves : APW) permet de rendre compte e�cacement à la fois du caractère
quasi-libre des électrons loin des noyaux, mais aussi du comportement oscillatoire des fonctions
d'onde à proximité de ces derniers.

Le théorème de Bloch [171] nous impose que dans un potentiel périodique les fonctions d'onde
de l'hamiltonien peuvent être développées sur une base d'ondes planes. Cependant, un très grand
nombre de ces ondes planes va être nécessaire pour décrire le comportement presque atomique des
électrons au voisinage des noyaux. Il va donc être judicieux de décomposer la cellule élémentaire
en 2 parties, selon la méthode "mu�n-tin" : autour de l'atome α, une sphère (Sα) de rayon Rα
va être dé�nie. Cette opération va être e�ectuée pour chaque atome et nous nommerons l'espace
hors de ces sphères l'espace interstitiel I (voir �gure 2.1).

La division de l'espace introduite par cette méthode permet théoriquement de rendre compte
des di�érents comportements électroniques rencontrés dans un cristal. Dans l'espace interstitiel,
loin des noyaux, les électrons quasi-libres sont logiquement décrits par des ondes planes. Dans une
sphère atomique, les électrons se comportent plus ou moins comme s'ils étaient dans un atome
isolé et sont, par conséquent, plus e�cacement décrits par des fonctions d'onde atomiques. Les
fonctions de la base d'ondes planes augmentées peuvent être dé�nies mathématiquement de la
manière suivante :

φ
~k
~K

(~r,E) =


1√
V
ei(
~k+ ~K).~r dans l'espace interstitiel I∑

l,m

Aα,
~k+ ~K

l,m uαl (r′, E)Yl,m(~r′) dans la sphère atomique Sα
(2.47)
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Figure 2.1 � Division de la cellule élémentaire selon la méthode "mu�n-tin".

où ~k est le vecteur d'onde de Bloch (vecteur de la première zone de Brillouin), ~K un vecteur
du réseau réciproque, V le volume de la cellule élémentaire considérée, ~r le vecteur position de
l'électron et ~r′ le vecteur position de l'électron par rapport au centre de la sphère atomique. Les
Yl,m(~r′) sont les harmoniques sphériques d'indices de moment angulaire l et m. Les fonctions uαl
sont, quant à elles, solutions de la partie radiale de l'équation de Schrödinger dans la sphère de
l'atome α, pour une énergie E donnée :[

d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r)− E

]
(ruαl (r, E)) = 0 (2.48)

Les coe�cients Aα,
~k+ ~K

l,m vont être déterminés en imposant des conditions de continuité aux
limites des sphères atomiques. Au bord des sphères, les fonctions uαl et les ondes planes corres-
pondantes doivent en e�et être égales. Les ondes planes vont donc devoir être développées en
harmoniques sphériques autour du centre de la sphère atomique. On obtient :

1√
V
ei(
~k+ ~K).~r =

4π√
V
ei(
~k+ ~K).~rα

∑
l,m

iljl(|~k + ~K||~r′|)Y ∗l,m(~k + ~K)Yl,m(~r′) (2.49)

où jl(x) est la fonction de Bessel d'ordre l. La condition aux limites de la sphère devient
donc :

∑
l,m

Aα,
~k+ ~K

l,m uαl (r′, E)Yl,m(~r′)

∣∣∣∣r′=Rα =
1√
V
ei(
~k+ ~K).(~r′+~rα)

∣∣∣∣
r′=Rα

(2.50)

ce qui conduit à une détermination des coe�cients Aα,
~k+ ~K

l,m :

Aα,
~k+ ~K

l,m =
4πiei(

~k+ ~K).~rα

√
V uαl (Rα, E)

jl(|~k + ~K|~Rα)Y ∗l,m(~k + ~K), (2.51)

Théoriquement, le nombre de coe�cients est in�ni. Nous allons cependant devoir, en pratique,
tronquer la somme à une valeur maximale de l : lmax. Sur la circonférence de la sphère atomique
Sα, pour une valeur de lmax donnée, la fonction Yl,m(~r′) a au plus 2lmax n÷uds. Le nombre
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maximum de n÷uds divisé par la circonférence de la sphère (c'est à dire le nombre de n÷uds par
unité de longueur) va donc être lmax

πRα
. De la même manière, le développement en ondes planes

dans l'espace interstitiel va être limité aux valeurs de || ~K|| inférieures à la valeur maximale de K
choisie : Kmax. L'onde plane de plus petite période spatiale ( 2π

Kmax
) a Kmax

π n÷uds par unité de
longueur. Les valeurs limites Kmax et lmax doivent être telles que le nombre de n÷uds par unité
de longueur à la surface de la sphère est égal au nombre de n÷uds dans l'espace interstitiel. Cela
nous amène à la condition suivante : RαKmax = lmax. Cette égalité permet de déterminer une
bonne valeur lmax pour un Kmax donné.

Malheureusement, la base APW sou�re d'un inconvénient majeur : la dépendance en énergie
de la fonction uαl (r′, E). Idéalement, pour décrire l'état ψi, il faudrait choisir E = εi, où εi est
l'énergie de cet état. Hélas, εi est exactement ce que nous essayons de déterminer ! Une procédure
itérative doit donc être mise en place : partant d'une valeur initiale E, l'équation de Kohn-Sham
va être résolue et l'énergie �nale εk va être comparée à E. Si E di�ère de εk, la procédure doit
être recommencée avec une nouvelle valeur E. Il en résulte que cette méthode va être bien trop
coûteuse en termes de temps de calcul pour être employée. Elle constitue néanmoins une bonne
introduction à une base concrètement utilisable : la base des ondes planes augmentées linéarisées.

2.3.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

a) Concept

L'introduction de la base des ondes planes augmentées linéarisées (Linearized augmented plane
waves : LAPW) [172, 173], s'appuyant aussi sur une partition de l'espace de type "mu�n-tin",
vient pallier les défauts intrinsèques de la base APW en éludant la recherche par tâtonnements du
paramètre E. Partant de la valeur de la fonction uαl (r′, E) calculée pour une énergie particulière
E0 = Eαl , nous allons e�ectuer un développement de Taylor au premier ordre de uαl (r′, E) au
voisinage de cette énergie a�n de déduire les valeurs des énergies avoisinantes :

uαl (r′, E = εnk) = uαl (r′, Eαl ) + (Eαl − εnk)

[
∂uαl (r′, E)

∂E

]
E=Eαl

+ ◦((Eαl − εnk)2) (2.52)

Dorénavant, on notera : [
∂uαl (r′, E)

∂E

]
E=Eαl

= u̇αl (r′, Eαl ) (2.53)

A présent, il su�t d'insérer ce développement de Taylor dans l'équation (2.47), a�n d'obtenir
la dé�nition mathématique de la base des ondes planes augmentées linéarisées :

φ
~k
~K

(~r,E) =


1√
V
ei(
~k+ ~K).~r dans l'espace interstitiel I∑

l,m

[Aα,
~k+ ~K

l,m uαl (r′, Eαl ) +Bα,~k+ ~K
l,m u̇αl (r′, Eαl )]Yl,m(~r′) dans la sphère atomique α

(2.54)

Le prix à payer pour éviter la procédure itérative de recherche du paramètre E de la base

APW est l'introduction d'un coe�cient supplémentaire Bα,~k+ ~K
l,m . La détermination de Bα,~k+ ~K

l,m et

de Aα,
~k+ ~K

l,m va être e�ectuée en imposant que les fonctions dans l'espace interstitiel et celles dans
la sphère sont égales à la frontière des deux zones. La même condition est imposée aux dérivées
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normales de ces fonctions. Pour réaliser cela, une équation similaire à (2.48), ainsi qu'une équation
pour la dérivé radiale vont être employées.

L'énergie Eαl (appelée énergie pivot) étant �xée au préalable, les fonctions de Bloch peuvent
être calculées par une simple étape de diagonalisation. Usuellement, une énergie pivot di�érente
va être adoptée pour les principales familles de bandes. Nous aurons donc tendance à employer
une énergie pivot EαlP proche du centre de la bande P, pour décrire l'état propre majoritairement
de type P d'un atome α.

La précision de la base est déterminée par Kmax ; réduire la valeur de ce paramètre diminue
nos temps de calcul. En e�et, la matrice devenant plus petite, l'e�ort numérique pour la diago-
naliser sera moindre. Une grande valeur de Rα va donc nous permettre de gagner du temps en
réduisant Kmax. Il faut cependant faire attention à ce que le rayon des sphères n'excède pas une
certaine taille, les harmoniques sphériques ne pouvant décrire correctement le comportement des
électrons loin des noyaux. Un bon critère pour attester de la précision de la base LAPW va donc
être Rminα Kmax, où Rminα est le plus petit rayon des sphères atomiques de la cellule élémentaire.
Dans nos calculs, Rminα Kmax sera toujours compris entre 7 et 9. Des tests de convergence seront
e�ectués pour déterminer ce paramètre plus �nement.

b) Le code WIEN2k

Nous allons brièvement présenter le code WIEN2k [174], son architecture et les di�érents
exécutables qui vont s'enchaîner lors d'un cycle auto-cohérent. WIEN2k est un programme écrit
en Fortran, utilisant une base de type LAPW a�n d'e�ectuer des calculs quantiques sur des
solides périodiques. Pour plus de détails, le lecteur pourra consulter le manuel de WIEN2k [175].

Avant de lancer un calcul avec WIEN2k, une phase d'initialisation va être nécessaire. Partant
d'un �chier "case.struct" contenant toutes les informations caractérisant la structure atomique du
système (paramètres de maille, type de réseau, positions de wycko�, ...), une série d'exécutables
va être disponible, a�n de générer les divers �chiers nécessaires au bon déroulement du cycle
auto-cohérent :

x nn : cette commande va calculer, à partir du �chier "case.struct", les distances interato-
miques et véri�er que les sphères atomiques de la base LAPW ne se chevauchent pas.

x sgroup : ce programme va déterminer, toujours à partir du �chier "case.struct", le groupe
d'espace et les groupes ponctuels de symétrie des sites non équivalents. S'il est possible de pro-
duire une cellule primitive équivalente mais plus petite pour décrire le même cristal, le programme
générera un nouveau �chier de structure.

x symmetry : cet exécutable va créer un �chier de structure "case.struct_st" contenant les
indications relatives aux groupe d'espace et aux opérations de symétrie du système. Il va aussi
tabuler les nombres quantiques l et m des harmoniques sphériques dans le �chier "case.in2_sy".

instgen_lapw : cette commande va produire un �chier "case.inst" contenant les con�gura-
tions atomiques (1s2, 2s2, 2p6,...) des atomes présents dans la cellule élémentaire. La structure
magnétique initiale est dé�nie dans cette étape.

x kgen : ce programme va générer un �chier "case.klist", dans lequel est stockée la liste des
vecteurs d'onde de Bloch (~k-points) échantillonnant la partie irréductible de la première zone de
Brillouin.

x lstart : ce programme génère non seulement les densités atomiques des atomes isolés
(qui sont ensuite utilisées par l'exécutable x dstart) mais aussi tous les �chiers nécessaires au
lancement du cycle SCF : "case.in0", "case.in1", "case.in2", "case.inc", "case.inm". De plus, c'est
durant cette étape que l'utilisateur va choisir le potentiel d'échange corrélation (LDA, GGA) ;
il devra aussi renseigner un critère d'énergie servant à distinguer les états de c÷ur de ceux de
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valence qui seront calculés di�éremment (voir plus loin le paragraphe réservé à la prise en compte
des e�ets relativistes dans le code WIEN2k).

x dstart : cet exécutable va générer la densité de charge initiale, en sommant les densités
atomiques produites par lstart. Cette densité servira de point de départ au calcul auto-cohérent
et sera stockée dans le �chier "case.clmsum".

Une fois les di�érentes étapes d'initialisation e�ectuées, le cycle auto-cohérent peut être lancé.
Voici une succincte description des principaux processus mis en jeux durant ce calcul :

x lapw0 : c'est durant cette étape que les di�érents potentiels sont calculés à partir de la
densité électronique obtenue à l'étape précédente du cycle auto-cohérent.

x lapw1 : ce programme construit l'Hamiltonien de Kohn et Sham et la matrice de recouvre-
ment. Il calcule ensuite, en diagonalisant, les vecteur propres et les valeurs propres des électrons
de valence. Cette étape est la plus longue du processus.

x lapwso : cette étape est ajoutée au cycle auto-cohérent lorsque l'on souhaite tenir compte
du couplage spin-orbite(SO). Le traitement perturbatif de cette correction relativiste est explicité
dans le paragraphe réservé à la prise en compte des e�ets relativistes dans le code WIEN2k.

x lapw2 : calcule la densité de charge des électrons de valence ainsi que l'énergie du niveau
de Fermi.

lcore : ce programme calcule, quant à lui, la densité de charge pour les états de c÷ur.

mixer : en�n, les densités électroniques de c÷ur, semi-c÷ur et de valence sont combinées a�n
de construire une nouvelle densité pour l'itération suivante. La densité de l'itération précédente
va être mélangée à celle de la dernière itération en tenant compte d'un paramètre de mélange et
le critère de convergence est véri�é a�n de voir si il est nécessaire de commencer une nouvelle
itération.

Une fois le calcul auto-cohérent convergé, il est possible d'extraire toutes sortes d'informa-
tions concernant les propriétés physiques du système étudié. Nous avons par exemple accès aux
moments magnétiques, à l'énergie totale où encore aux forces de Pulay. Il est de plus aisé, avec
ce logiciel, de tracer les densités d'états, la structure de bandes, ou certains spectres.

La �gure 2.2 illustre schématiquement les di�érentes étapes d'un calcul e�ectué avec le pro-
gramme WIEN2k.

Traitement des e�ets relativistes dans le code WIEN2k :

Les e�ets résultants de la physique relativiste vont principalement se manifester près des
noyaux atomiques, où le potentiel de Kohn et Sham varie fortement. Ces phénomènes sont donc
seulement considérés à l'intérieur des sphères atomiques et non dans l'espace interstitiel avec le
logiciel WIEN2k.

Les corrections relativistes vont êtres traitées di�éremment selon la nature des états électro-
niques. Les états de c÷ur vont êtres calculés de manière rigoureusement relativiste, via la résolu-
tion de l'équation de Dirac [176] ; le couplage spin-orbite va donc être directement considéré pour
ces états. Les états de valences vont, quant à eux, être traités dans le cadre de l'approximation
relativiste scalaire [177] : tous les e�ets relativistes autres que l'interaction spin-orbite (terme de
Darwin, correction de masse relativiste de l'électron, e�et relativiste indirect) sont automatique-
ment traités dans le calcul auto-cohérent. Le couplage spin-orbite peut cependant être ajouté
de manière perturbative, grâce à l'exécutable optionnel x lapwso : après l'étape x lapw1 où l'on
construit et diagonalise l'Hamiltonien de Kohn et Sham (Ĥ1ψ1 = ε1ψ1), nous pouvons ajouter
l'étape x lapwso. Dans cette dernière, l'Hamiltonien dorénavant considéré va intégrer le couplage
spin-orbite comme perturbation de l'hamiltonien de Kohn et Sham : (Ĥ1 + ĤSO)ψ = εψ. Et
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�nalement, cette seconde équation va être développée sur la base des vecteurs propres de l'étape
précédente :

N∑
i

(δijε
j
1 + 〈ψj1| ĤSO |ψi1〉) 〈ψi1|ψ〉 = ε 〈ψj1|ψ〉 (2.55)

où la somme inclut les états de spin majoritaire et minoritaire. Il est aussi bon de noter que
N est très inférieur à la taille de la base LAPW.

Dans les matériaux magnétiques, l'ajout du couplage spin-orbite et donc d'une direction
privilégiée de l'aimantation, va généralement conduire à une réduction des symétries, le nombre
de vecteurs de Bloch dans la partie irréductible de la zone de Brillouin va donc en géneral
augmenter, entraînant des calculs plus coûteux. Des atomes initialement équivalents peuvent
donc devenir non-équivalents après l'ajout du couplage spin-orbite.
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Figure 2.2 � Organisation des programmes dans WIEN2K [175]
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2.3.3 Méthode projector augmented wave

Les méthodes de calcul dites "tous électrons" (all electrons : AE) peuvent rapidement deve-
nir extrêmement coûteuses numériquement lorsque le nombre et le numéro atomique des atomes
augmentent : plus d'électrons sont à prendre en compte dans les calculs et le caractère localisé
de certaines orbitales, solutions de l'équation de Kohn-Sham, ralentit considérablement les opé-
rations. C'est par exemple le cas des orbitales d des métaux de transitions qui nous intéressent.
Nous devons rappeler qu'ici les fonctions d'onde "tous électrons" représentent les fonctions d'onde
des pseudo-particules de Kohn-Sham, et non la fonction d'onde à N-électrons résultant de la ré-
solution directe de l'équation de Schrödinger.

A�n de diminuer le temps de calcul des méthodes ab initio, l'idée de traiter séparément les
électrons de c÷ur et les électrons de valences a été proposée. Cette distinction se base sur le
fait que les électrons de valence sont responsables, via la création des liaisons chimiques, de la
majorité des caractéristiques physiques d'un matériau. Dans ce cadre, les électrons de c÷ur sont
alors regroupés et inclus dans un pseudopotentiel, a�n d'éviter le traitement individuel coûteux de
ces fermions. Cette opération est appelée approximation du c÷ur gelé [178]. Les pseudopotentiels
sont calculés pour des atomes isolés. Pour une espèce chimique donnée, le pseudopotentiel doit
contenir l'interaction entre le noyau et les électrons de c÷ur, la composante d'échange-corrélation
résultant de l'interaction entre les électrons de c÷ur et les électrons de valence, le potentiel de
Hartree dû aux électrons de c÷ur et si nécessaire, une composante liée aux e�ets relativistes.

Figure 2.3 � Comparaison schématique de la fonction d'onde (en bleu), de la pseudo-fonction
d'onde (en rouge) du potentiel et du pseudo-potentiel, en fonction du rayon r pour un exemple
arbitraire. Schéma issu du site http://www.wikiwand.com/fr/Pseudo-potentiel .

Sur la �gure 2.3, la fonction d'onde et le potentiel sont tracés, pour un système arbitraire,
en fonction du rayon r (pour r< rc et r> rc) et calculés avec une approche "tous électrons" et
une approche de type pseudopotentiel. Nous pouvons clairement voir que l'utilisation d'un pseu-
dopotentiel supprime la partie de la fonction d'onde di�cile à calculer car présentant plusieurs
n÷uds.

Nous allons, dans cette section, décrire brièvement le formalisme PAW basé sur les pseudo-
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potentiels, que nous avons occasionnellement utilisé avec le programme VASP.

a) Concept

La méthode basée sur les pseudopotentiels que nous emploierons dans cette thèse est appelée
"projector augmented wave" (PAW). C'est une généralisation des méthodes pseudopotentiels
et LAPW historiquement introduite par Blöch en 1994 [179], qui permet de calculer, avec une
grande e�cacité, la fonction d'onde "tous électrons" d'un système à partir du pseudopotentiel.
Cette méthode va diviser l'espace de manière analogue aux méthodes APW et LAPW en deux
parties : une zone dite "augmentée" (r<rc, où c est équivalent au Rα dé�ni pour la base APW)
et une zone interstitielle (r>rc). Dans ce formalisme, la fonction d'onde exacte ψAEnk (|ψAEnk 〉 =∑

iCi |φAEi 〉) va être remplacée par une pseudo fonction d'onde ψPSnk (|ψPSnk 〉 =
∑

iC
PS
i |φPSi 〉)

plus commode à traiter numériquement et égale à la fonction d'onde "tous électrons" hors des
zones augmentées. Les pseudo fonctions d'onde partielles φPSi sont construites par transformation
linéaire, de manière à ce que dans l'espace interstitiel (r>rc) elles soient égales aux fonctions
d'onde partielles "tous électrons" φAEi , comme schématisé sur la �gure 2.3. Une fois les pseudo
fonctions d'onde partielles déterminées, la fonction d'onde "tous électrons" ψAEnk peut être calculée
grâce à l'équation suivante [179] :

ψAEnk = ψPSnk −
∑
i

(|φPSi 〉 〈pPSi |ψPSnk 〉) +
∑
i

(|φAEi 〉 〈pPSi |ψPSnk 〉) (2.56)

où les |pPSi 〉 sont des projecteurs. Les fonctions d'onde partielles "tous électrons" φAEi sont
calculées pour des atomes isolés. Pour plus de détails sur la transformation linéaire des fonc-
tions d'onde partielles φAEi en pseudo fonctions d'onde partielles φPSi , sur les projecteurs |pPSi 〉
et sur la détermination des coe�cients 〈pPSi |ψPSnk 〉, voir les références [179, 180]. Le schéma 2.4
résume la procédure de calcul d'une fonction d'onde "tous électrons" grâce à la méthode PAW
et à l'équation 2.56. La pseudo fonction d'onde globale du système ψPSnk est calculée commodé-
ment grâce à des pseudo fonctions d'ondes sans n÷ud, puis les contributions des pseudo atomes∑

i(|φPSi 〉 〈pPSi |ψPSnk 〉) dans les zones augmentées sont remplacées par les calculs "exacts" ("tous
électrons")

∑
i(|φAEi 〉 〈pPSi |ψPSnk 〉) .

Figure 2.4 � Représentation schématique de la procédure de calcul d'une fonction d'onde "tous
électrons" grâce à la méthode PAW. Ce schéma est issu de https://www.vasp.at/

Tout l'intérêt de la méthode, en plus de l'aspect pratique des fonctions d'onde employées dans
l'espace interstitiel, est que les pseudopotentiels (pseudo fonctions d'onde) et les projecteurs de
chaque type d'atomes sont déjà connus et tabulés. Ils seront, de plus, utilisés avec l'approxima-
tion du c÷ur gelé, qui suppose que les états de c÷urs ne sont pas a�ectés par l'environnement
chimique.
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En pratique, il sera nécessaire de tronquer la base d'ondes planes à une énergie de coupure
Ecut. Toutes les ondes planes d'énergie cinétique inférieure à Ecut seront incluses dans la base, i.e. :
h̄2

2me
| ~K+~k|2 < Ecut, où ~K est un vecteur du réseau réciproque et ~k appartient à la première zone

de Brillouin. Plusieurs types de maillages sont disponibles pour répartir les vecteurs d'onde de
Bloch ~k dans la première zone de Brillouin. Dans cette thèse, nous utiliserons, avec le formalisme
PAW, la méthode proposée par Monkhorst et Pack [181].

b) Le code VASP

Le programme de calcul Vienna Ab initio simulation package (VASP) [182, 183, 184] a été
développé par J. Häfner et al. Ce logiciel propose plusieurs procédures de calcul pour l'obtention
des propriétés de l'état fondamental d'un système quantique, comme par exemple l'utilisation de
pseudopotentiels ultradoux [185]. Nous ne nous en servirons cependant qu'avec son formalisme
basé sur la méthode PAW. VASP permet, via un protocole de résolution itératif e�cace des
équations de Kohn-Sham [186], le calcul des forces de Hellmann-Feynman s'exerçant sur les
di�érents atomes et des forces globales agissant sur la maille élémentaire modélisée [182, 183]. Il
est extrêmement performant pour e�ectuer des relaxations structurales. Un calcul VASP a pour
point de départ les quatre �chiers suivants :

POSCAR : ce �chier contient toutes les données cristallographiques du système étudié, i.e.
les paramètres de maille et les positions atomiques.

POTCAR : les projecteurs et les pseudopotentiels de tous les types d'atomes présents dans
le système sont regroupés dans ce �chier.

INCAR : les divers paramètres nécessaires au calcul (paramètres de convergence, énergie de
coupure Ecut, paramètre de relaxation, con�guration magnétique initiale,... ) sont tous présents
dans ce �chier.

KPOINTS : ce �chier indique la méthode choisie et les paramètres pour le maillage en
vecteurs d'onde de Bloch ~k de la première zone de Brillouin du système.

Une fois le calcul auto-cohérent terminé, le logiciel renvoie les �chiers de sortie suivants :

OUTCAR : ce �chier contient un résumé des étapes du calcul, toutes les principales quanti-
tés qui nous intéressent (moments magnétiques atomiques, énergie de l'état fondamental, forces
atomiques,...) y sont résumées pour chaque itération.

OSZICAR : il contient l'énergie de l'état fondamental calculée au cours du processus au-
tocohérent, après chaque itération électronique et chaque itération de relaxation des positions
atomiques.

CONTCAR : ce �chier contient les positions atomiques après relaxation du système.

DOSCAR : contient les densités d'états atomiques totales.

PROCAR : ce �chier contient les densités d'états atomiques par type d'orbitale.

IBZKPT : les composantes des vecteurs d'onde de Bloch k y est répertoriées.

CHGCAR : ce �chier contient les densités de charge électronique.

WAVECAR : l'intégralité des fonctions d'onde calculées lors du processus autocohérent y
sont stockées.

2.4 La méthode de la fonction de Green Korringa-Kohn-Rostoker

Introduites pour la première fois en 1828 par George Green en tant qu'outils permettant la
résolution de problèmes d'électromagnétisme, les fonctions de Green (qui sont souvent des dis-
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tributions, voir annexe B) sont régulièrement utilisées pour résoudre des équations di�érentielles
ou des équations aux dérivées partielles. Cependant, les fonctions de Green vont particulièrement
nous intéresser pour leurs propriétés intrinsèques et non pour leur rôle d'outils à la résolution
d'équations. En e�et, la fonction de Green d'un système électronique contient énormément d'in-
formation sur le système lui-même. Elle est dé�nie, en physique quantique, de la façon suivante :

(E −H)G(~r, ~r ′, E) = δ(~r − ~r ′) (2.57)

où H est l'Hamiltonien du système et E l'énergie. Une fois calculée, une simple opération
sur cette fonction de Green nous permet d'obtenir par exemple la densité d'états, le diagramme
de bandes ou même le moment magnétique orbital d'un atome du solide. Ces fonctions sont
généralement présentées mathématiquement avec l'expression :

G(~r, ~r ′, E) =
∑
i

ψi(~r)ψ
∗
i (~r
′)

Ei − E + i0+
(2.58)

où les ψi(~r) sont les fonctions d'onde à 1 électron d'énergie Ei du système. Cette formulation
ne sera cependant pas employée pour calculer la fonction de Green dans les codes de calcul utilisés
durant cette thèse, car elle implique que nous connaissons déjà les fonctions d'onde et les énergies
du solide que nous étudions. Cette section va présenter la méthode de la fonction de Green
Korringa-Kohn-Rostoker (où KKR-GF, que nous abrégerons en KKR par la suite) qui permet de
calculer la fonction de Green d'un système de fermions en interaction sans avoir préalablement
calculé ses fonctions d'ondes ψi(~r) et ses énergies Ei. Ce formalisme est extrêmement �exible et
nous autorise, entre autres, l'implémentation d'approximations permettant d'étudier des alliages
désordonnés ou de calculer des paramètres caractéristiques du comportement dynamique, comme
par exemple le coe�cient d'amortissement de Gilbert.

Nous allons donc, dans cette section, décrire les 3 principales étapes d'un cycle KKR, ainsi
que l'approximation du potentiel cohérent (CPA pour coherent potential approximation) qui
nous permet de modéliser des alliages désordonnés. La trame suivie pour expliquer la méthode,
ainsi que les notations employées, sont tirées de la publication [187] liée au code SPRKKR que
nous avons utilisé durant cette thèse, il sera présenté en section 2.4.6. Les équations sur lesquelles
repose le calcul de la fonction de Green seront formulées en unités atomiques : h̄ = me = e2

4πε0
= 1.

Le déroulement d'un calcul de type KKR est schématisé sur la �gure 2.5.
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Figure 2.5 � Déroulement d'un calcul de structure électronique e�ectué avec un formalisme
KKR.
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2.4.1 Problème à un site

La première étape de toute procédure KKR consiste à résoudre le problème à un site. Après
avoir choisi une division de la cellule élémentaire (Atomic sphere approximation, mu�n-tin,
Wigner-Seitz-construction) et un formalisme pour décrire l'Hamiltonien (scalaire ou relativiste),
nous allons calculer les solutions de di�usion dépendantes de l'énergie ψn(~r,E) de chacun des sites
n non-équivalents. Ces solutions décrivent la di�usion des électrons du cristal par les di�érents
sites atomiques du système. Les calculs seront faits indépendamment pour chacun des sites
atomiques et seul le puit de potentiel isolé V n(~r) du site en question sera considéré. Ce potentiel
scalaire isolé étant celui de l'Hamiltonien préalablement choisi, il sera calculé à partir de la densité
électronique du système n(~r), dans le contexte de la théorie de la fonctionnelle de densité et avec
la fonctionnelle de notre choix : GGA, LDA, LDA+U . A cause de ce potentiel, les calculs KKR
devront être e�ectués de manière auto-cohérente : nous partons d'une densité de départ nini(~r)
a�n de calculer le potentiel initial V n

ini(~r) et de lancer le cycle KKR. Cette densité sera recalculée
à la �n de chaque itération et utilisée pour calculer le potentiel isolé V n(~r) servant à amorcer
l'itération suivante. Les cycles vont se succéder ainsi jusqu'à ce que la densité de départ soit égale
à la densité d'arrivée.

Les fonctions d'onde ψn(~r,E) sont habituellement obtenues grâce à l'équation de Lippmann-
Schwinger [188], qui n'est autre que la forme intégrale de l'équation de Schrödinger :

ψn(~r,E) = ψ0(~r,E) +

∫
Ωn

d3~r ′G0(~r, ~r ′, E)× V n(~r)ψn(~r,E) (2.59)

où ψ0(~r,E) est la fonction d'onde d'un électron libre (ou non-perturbé, i.e pour V n(~r) = 0) et

G0(~r, ~r ′, E), la fonction de Green correspondante : ψ0(~r,E) = ei
~k~r et G0(~r, ~r ′, E) = e−i

√
E|~r−~r ′|

4π|~r−~r ′| .
Ces calculs de fonctions d'onde sont développés sur une base d'harmoniques sphériques dans la
région où le potentiel est non nul, jusqu'à une valeur maximale du nombre quantique orbital
lmax, déterminée en amont par l'utilisateur.

Par souci de concision, nous ne détaillerons par la suite que les méthodes résultant de l'ap-
proximation des sphères atomiques (Atomic sphere approximation : ASA). Le code que nous
utilisons pour nos calculs KKR est en e�et basé sur cette simpli�cation du problème, où le po-
tentiel V n(~r), nul en dehors du rayon critique rcrit dé�nissant les limites de la sphère atomique,
est considéré sphérique. Dans l'approximation ASA, le rayon des sphères atomiques est tel que le
volume occupé par ces sphères est égal au volume du cristal (il y a donc un léger recouvrement
des sphères). Un paragraphe sera tout de même consacré aux solutions du problème lorsque le
potentiel est asphérique (full potential approximation).

a) Approximation des sphères atomiques

Dans le cadre de l'approximation des sphères atomiques, les solutions de l'équation (2.59)
ont un moment angulaire L = (l,m) pur. On peut donc décomposer la fonction d'onde en
produit d'une partie radiale Rnl (r, E) et d'une harmonique sphérique YL(~r), de la façon suivante :
ψnL(~r,E) = Rnl (r, E)YL(~r). La réécriture, en termes de fonctions sphériques, de la fonction de
Green d'un électron libre G0(~r, ~r ′, E) (expression valide en dehors de la sphère atomique, lorsque
V n(~r) = 0 pour r ≥ rcrit) aboutit à l'expression (2.60) pour la partie radiale de la fonction
d'onde [189]. Cette expression dicte une condition de continuité aux limites de la sphère atomique :

Rnl (r, E) = jl(
√
Er)− i

√
Eh+

l (
√
Er)tnl (E) (2.60)

où jl est la fonction de Bessel sphérique et h+
l celle de Hankel.
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La continuité de la fonction d'onde radiale entre les deux régions de la maille (région avec
et région sans potentiel) est donc imposée dans l'équation (2.60) par la matrice t à un site :
tnl (E). Cette dernière joue un rôle primordial dans cette méthode, car elle représente le caractère
di�useur du potentiel V n(~r) décrivant le site atomique n. Dans l'approximation ASA, on peut
l'exprimer de la façon suivante [190, 191] :

tnl (E) =
1

i
√
E

[Rnl , jl]

[Rnl , h
+
l ]

(2.61)

où [f, g] est l'opérateur Wronskien ([f, g] = fg′−gf ′) calculé en r = rcrit. L'inhomogénéité de
l'équation di�érentielle (2.57) nous impose cependant d'introduire un jeu de solutions supplémen-
taires a�n de pouvoir représenter la fonction de Green G(~r, ~r ′, E) du site atomique considéré. Un
calcul analogue à celui ayant abouti à l'expression (2.60) va être e�ectué et va conduire à un jeu
de solutions Hn

L(~r,E) dites irrégulières. Ce jeu de solutions remplit les conditions de continuité
au bord de la sphère atomique non assurées par les Rnl (r, E) et s'écrit Hn

L(~r,E) = Hn
l (r, E)YL(~r)

avec :

Hn
l (r, E) = h+

l (
√
Er) (2.62)

lorsque r ≥ rcrit . La fonction de Green à un site GnSS(~r, ~r ′, E) (SS : Single Site) peut à
présent s'exprimer avec le jeu de fonctions normalisées {Rnl , Hn

l } de la façon suivante :

GnSS(~r, ~r ′, E) = −i
√
E
∑
L

RnL(~r<, E)Hn
L(~r>, E) (2.63)

où ~r< = min(|~r|, |~r ′|) et ~r> = max(|~r|, |~r ′|).
Dans la pratique, nous allons cependant utiliser un jeu alternatif de fonctions {Znl , Jnl },

totalement équivalent au précédent, mais ayant le mérite d'avoir un comportement régulier à
l'origine. Ce jeu de fonctions est déterminé par les conditions aux limites sur la sphère atomique,
imposées par les fonctions suivantes lorsque r ≥ rcrit :

Znl (r, E) = jl(
√
Er)tnl (E)−1 − i

√
Eh+

l (
√
Er) (2.64)

et
Jnl (r, E) = jl(

√
Er) (2.65)

Le passage d'un jeu de fonctions à l'autre s'e�ectue simplement via les relations suivantes :
Znl = Rnl (tnl )−1 et Jnl = Rnl + i

√
EHn

l t
n
l .

b) Potentiel atomique non-sphérique

Nous allons, dans ce paragraphe, considérer des potentiels non-sphériques (ou full-potentials)
centrés sur les noyaux atomiques. Le potentiel d'un des sites va pouvoir s'exprimer par un
développement sur les harmoniques sphériques :

V n(~r) =

lmax∑
L

V n
L (r)YL(~r) (2.66)

où L = (l,m) 6= (0, 0), le cas particulier L = (0, 0) étant celui de l'approximation des
sphères atomiques (ASA). Ce type de potentiels va induire un couplage des moments angulaires,
annihilant la possibilité d'exprimer la fonction d'onde du site comme le simple produit d'une
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partie radiale et d'une harmonique sphérique. Dorénavant, la fonction d'onde à un site s'écrira
de la façon suivante :

ψnL(~r,E) =

lmax∑
L′

RnL′L(r, E)YL′(~r) (2.67)

La fonction d'onde radiale partielle RnL′L(r, E) peut être calculée par la résolution d'un sys-
tème d'équations di�érentielles couplées, ou par l'utilisation d'un développement en série de
Born. Cette dernière méthode est particulièrement e�cace, puisqu'elle part du système décrit
avec un potentiel sphérique et rajoute les contributions non-sphériques de manière itérative.

Une fois que la fonction d'onde radiale a été calculée, la matrice t (c'est à dire la matrice
tnLL′(E)) peut être déterminée grâce aux conditions de continuité au bord de la région atomique.
Le jeu de fonctions {Znl , Jnl } est ensuite calculé de manière analogue au cas de l'approximation
ASA.

Le problème à un site n'impose pas de restriction sur la complexité du potentiel et de l'Ha-
miltonien choisi. Nous pouvons donc, par exemple, le résoudre de manière relativiste, ou avec un
potentiel non-local issu de l'approximation LDA+U si un problème l'impose. Toute l'informa-
tion relative aux sphères atomiques est contenue aussi bien dans les fonctions d'onde régulières
et irrégulières que dans la matrice t à un site : ces dernières re�ètent donc la complexité de l'Ha-
miltonien et du potentiel choisi. Les solutions à un site obtenues via ces méthodes sophistiquées
peuvent servir de base à des méthodes variationnelles de détermination de l'énergie du système
(LAPW, Augmented Spherical Wave : ASW, linearised mu�n tin orbital : LMTO ) ; en pratique,
cette option est cependant rarement employée. Dans la plupart des cas, les calculs à un site sont
e�ectués pour un potentiel sphérique simple et les e�ets complexes sont ajoutés durant une étape
variationnelle.

2.4.2 Théorie des di�usions multiples

La résolution du problème à un site nous amène à la seconde étape d'un processus KKR-
GF : le problème des di�usions multiples. Ce problème peut être élégamment résolu grâce à
l'utilisation de l'opérateur de chemin de di�usion τnn

′
, introduit par Györ�y et Stott [192]. Ce

dernier transforme une onde électronique arrivant sur le site n′ en une onde électronique sortant
du site n, en prenant en compte de manière auto-cohérente tous les événements de di�usion
possibles.

Nous étudierons dans un premier temps les systèmes de taille �nie a�n de nous familiariser
avec les outils employés par le formalisme de la théorie des di�usions multiples. En�n, dans un
second temps, nous analyserons les systèmes périodiques in�nis qui nous intéressent dans le cadre
de cette thèse.

a) Systèmes �nis et formulation dans l'espace réel

Le problème à un site peut être abordé via l'équation de Lippmann-Schwinger (2.59) comme
dans la section 2.4.1, mais également en termes de fonction de Green à un site Gn(~r, ~r ′, E), grâce
à l'équation de Dyson associée à cette fonction. Pour plus de détails sur l'équation de Dyson, nous
vous renvoyons à l'annexe B où sa dérivation depuis la dé�nition de la fonction de Green d'un
Hamiltonien est détaillée. L'équation de Dyson à un site, pour le site n, s'écrit [189, 193, 194] :

Ĝn(E) = Ĝ0(E) + Ĝ0(E)V̂ nĜn(E) (2.68)
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où V̂ n est toujours le potentiel isolé du site n et Ĝ0(E) la fonction de Green non perturbée,
i.e pour V̂ n = 0. Nous pouvons relier la matrice t à un site tnl (E) calculée en amont, à l'opérateur
de matrice t à un site associé t̂n(E). Ce dernier nous permet de réécrire l'équation de Dyson et
d'exprimer la fonction de Green à un site de la façon suivante [189, 193, 194] :

Ĝn(E) = Ĝ0(E) + Ĝ0(E)t̂n(E)Ĝ0(E) (2.69)

Nous pouvons étendre le raisonnement au système total, constitué de l'ensemble des sites
atomiques. De manière analogue, lorsque nous travaillons avec un tableau de di�usion, la fonction
de Green de l'objet d'étude peut s'écrire :

Ĝ(E) = Ĝ0(E) + Ĝ0(E)V̂ Ĝ(E) = Ĝ0(E) + Ĝ0(E)T̂ (E)Ĝ0(E) (2.70)

Nous pouvons décomposer tous les phénomènes de di�usion en une succession de di�usions à
un site séparées par des propagations libres. Les phénomènes de di�usion à un site sont caracté-
risés par les opérateurs de matrice t à un site t̂n(E) et ceux de propagation libre par l'opérateur
de la fonction de Green non perturbée Ĝ0(E). L'opérateur de matrice t global T̂ (E) peut aussi
être décomposé de la sorte. En utilisant l'opérateur de chemin de di�usion τ̂nn

′
introduit par

Györ�y et Stott [192], nous pouvons écrire :

T̂ (E) =
∑
nn′

τ̂nn
′
(E) (2.71)

où τ̂nn
′
(E) transforme une onde électronique arrivant sur le site n′ en une onde électronique

sortant du site n, en prenant en compte de manière auto-cohérente tous les événements de
di�usion possibles. En reprenant la décomposition en termes de moments angulaires de la sous-
section 2.4.1, nous imposons à l'opérateur matriciel τ̂nn

′
(E) l'équation du mouvement suivante :

τnn
′
(E) = tn(E)δnn′ + tn(E)

∑
k 6=n

G0
nk(E)τkn

′
(E) (2.72)

Les lettres ont été soulignées pour indiquer que ce sont des matrices écrites en termes de
nombres quantiques orbital et magnétique : (τnn

′
)LL′ = τnn

′
LL′ . Pour un système �ni, l'équation

précédente peut se résoudre simplement par une inversion de matrice [195] :

τ(E) = [t(E)−1 +G0(E)]−1 (2.73)

où les éléments des matrices τ , t et G0 sont donnés par : [τ ]nn′ = τnn
′
, [G0]nn′ = G0

nn′ et
[t]nn′ = tnδnn′ . Nous nommerons par la suite M(E) = [t(E)−1 + G0(E)] la matrice KKR dans
l'espace réel. La dimension des diverses matrices (et donc le temps de calculs) est bien entendu
liée à la valeur maximale du nombre quantique orbital, lmax, choisie lors de la résolution du
problème à un site et au nombre de sites atomiques présents dans le système. L'opérateur de
chemin de di�usion est calculé jusqu'à une valeur maximale du nombre quantique orbital l, dé�nie
par l'utilisateur. Le calcul de G

0
peut être facilement réalisé à partir d'expressions analytiques,

tant que l'Hamiltonien n'est pas traité dans un formalisme purement relativiste. Dans ce dernier
cas, le calcul de G

0
peut être e�ectué via une transformation de Clebsch-Gordan [196], à partir

de son analogue scalaire.
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b) Systèmes périodiques et espace réciproque

Pour les systèmes périodiques tridimensionnels qui nous intéressent, une transformation de
Fourier de l'équation (2.72) va nous permettre de résoudre exactement le problème des di�usions
multiples [189, 194], conduisant à l'expression suivante de l'opérateur de chemin de di�usion :

τnn
′
(E) =

1

ΩBZ

∫
ΩBZ

d3k[t(E)−1 +G0(~k,E)]−1ei
~k(~Rn−~Rn′ ) (2.74)

où G0(~k,E) est la transformée de Fourier de la matrice des constantes de structure, exprimée
dans l'espace réel par G0(E). Encore une fois, l'opérateur de chemin de di�usion est calculé
jusqu'à une valeur maximale du nombre quantique orbital l, dé�nie par l'utilisateur. Comme pour
les systèmes �nis, si l'on a choisi de traiter l'Hamiltonien dans un cadre totalement relativiste,
G0(~k,E) peut être calculé à partir de l'Hamiltonien non-relativiste grâce à une transformation
de Clebsch-Gordan.

2.4.3 Fonction de Green retardée à un électron

Une fois les deux étapes précédentes accomplies, la fonction de Green retardée à un électron
peut s'écrire :

G(~r, ~r ′, E) =
∑
LL′

ZnL(~r,E)τnn
′

LL′(E)Zn
′×

L′ (~r ′, E)

−
∑
L

[ZnL(~r,E)Jn×L (~r ′, E)Θ(~r ′ − ~r) +

JnL(~r,E)Zn×L (~r ′, E)Θ(~r − ~r ′)]δnn′ (2.75)

où ~r et ~r ′ se trouvent respectivement dans les sphères atomiques n et n′. Le signe "×" désigne
quant à lui une solution left-hand side 1. Dans le cadre de calculs purement relativistes, la fonction
de Green est une fonction matricielle 4× 4. Lors de calculs tenant compte explicitement du spin
mais de manière non-relativiste, la fonction de Green déterminée est une fonction matricielle
2 × 2. Une fois la fonction de Green du système calculée, nous pouvons obtenir la densité
électronique grâce à l'expression :

n(~r) = − 1

π
Trace

∫ EF

dEG(~r, ~r, E) (2.76)

Cette densité nous servira à calculer une nouvelle valeur des potentiels isolés V n(~r) des n
sites, a�n de lancer l'itération suivante du cycle KKR.

Une fois le cycle auto-cohérent terminé et la fonction de Green dé�nitive calculée, de nom-
breuses propriétés du système sont accessibles simplement à partir de cette dernière. La densité
d'états s'écrit par exemple :

n(E) = − 1

π
Trace

∫
Ωn

d3~rG(~r, ~r, E) (2.77)

1. Les solutions right-hand side sont les solutions de l'équation (E − Ĥ) |Z〉 = 0 la où les solutions left-hand

side sont les solutions de l'équation 〈Z×| (E − Ĥ) = 0. Une solution left-hand side peut donc être vue comme
l'hermitien conjugué de la solution right-hand side de l'équation adjointe (E∗ − Ĥ†) |Z×〉 = 0 [197].
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Nous pouvons aussi, par exemple, extraire de cette fonction les moments magnétiques
orbitaux et de spin :

µspin = −µB
π
Trace

∫ EF

dE

∫
V
d3~rβσzG(~r, ~r, E) (2.78)

µorb = −µB
π
Trace

∫ EF

dE

∫
V
d3~rβlzG(~r, ~r, E) (2.79)

Si l'on souhaite avoir plus de détails sur la structure électronique, nous pouvons calculer la
densité d'états résolue en vecteur d'onde de Bloch ~k : il s'agit de la fonction spectrale de
Bloch (où Bloch spectral function : BSF) AB(~k,E) [198]. Pour un solide parfaitement ordonné,
la BSF est équivalente à la structure de bandes, comme illustré en Figure. 2.7.a. Elle est donnée
par :

AB(~k,E) = − 1

πN
Trace

N∑
n,n′

ei
~k(~Rn−~Rn′ )

∫
Ω
d3rG(~r + ~Rn, ~r + ~Rn′ , E) (2.80)

Un calcul de type KKR donne accès à toutes les données physiques qu'une autre méthode
de calcul de structure électronique pourrait nous fournir. Il est d'ailleurs tout à fait possible de
calculer la fonction de Green d'un système à partir des fonctions propres φ

j~k
(~r) et des valeurs

propres E
j~k

obtenues de manière plus conventionnelle, en raisonnant avec des états de Bloch
et une base LAPW par exemple. Cependant, l'utilisation des fonctions de Green à la base de
nos calculs présente de nombreux avantages. Outre les avantages techniques et numériques [199],
l'utilisation de ces fonctions a surtout le mérite de nous permettre de travailler avec l'équation de
Dyson. Une des applications majeures de cette équation, dans le cadre de la présente thèse, est le
traitement du désordre chimique dans un solide périodique. Le formalisme sur lequel s'appuie la
méthode KKR nous autorise en e�et à gérer le désordre de manière élégante, sans avoir recours
à la technique des supercellules, pour lesquelles le désordre ne serait pas parfaitement décrit. La
sous-section suivante est donc naturellement consacrée à la prise en compte du désordre chimique
dans les solides périodiques, grâce à l'approximation du potentiel cohérent.

2.4.4 Traitement du désordre chimique : approximation du potentiel cohérent

L'étude de phénomènes liés au désordre dans un cristal est extrêmement complexe à prendre
en compte avec les méthodes "conventionnelles" de calcul de la structure électronique. En e�et,
quel que soit le type de désordre mis en jeu (chimique, de spin, thermique), l'implémentation de
ce dernier dans un modèle physique va détruire les symétries du cristal et donc rendre délicate
l'utilisation des méthodes de calcul de la structure électronique habituelles. Des solutions plus
ou moins e�caces ont été trouvées au cours du temps pour pallier cette di�culté :

L'approximation du crystal virtuel : L'approximation du crystal virtuel (Virtual Crystal
Approximation [200]) restaure les symétries d'un alliage binaire AxABxB désordonné en
remplaçant chaque atome du système par un atome �ctif, dont le numéro atomique est
la moyenne des numéros atomiques des atomes A et B de l'alliage : Z = xAZA + xBZB.
Cette méthode donne des résultats jugés satisfaisant lorsque les deux espèces chimiques
sont directement voisines dans le tableau périodique.

L'utilisation de supercellules : le désordre est simulé par le biais de plusieurs supercellules
élargies, disposant de con�gurations atomiques di�érentes, mais partageant la même com-
position. Les résultats obtenus pour les di�érentes con�gurations sont ensuite moyennés
pour représenter ceux de l'état désordonné.
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Ces méthodes restent cependant globalement insatisfaisantes. La première peine à e�ectuer
des descriptions réalistes d'alliages, à cause de la perte des propriétés des atomes individuels. La
seconde nécessite de redoubler d'e�orts numériques et impose des restrictions sur la st÷chiométrie
et sur la taille des supercellules qui deviennent grandes si l'on veut correctement décrire le
désordre. La modélisation du désordre via une moyenne des con�gurations, lorsqu'on calcule la
fonction de Green dans le cadre de la théorie des di�usions multiples, est par contre bien plus
facile à réaliser. Nous allons présenter ici la succession d'idées ayant conduit à l'approximation
du potentiel cohérent que nous avons utilisé dans cette thèse et qui a permis de modéliser avec
succès un grand nombre d'alliages désordonnés, pour des coûts calculatoires relativement faibles.

Par souci de simplicité, les corrélations entre sites atomiques voisins vont être négligées. Une
distribution aléatoire des composants de l'alliage est prise en compte, avec pour restriction la
composition chimique de ce dernier. C'est dans ce contexte que Korringa [201] et Beeby [202]
ont proposé une matrice t à un site tATA (average t-matrix approximation) a�n de modéliser
l'alliage désordonné AxABxB . Cette matrice est dé�nie comme la moyenne des matrices-t à un
site des éléments de l'alliage, pondérées par leur concentration : tATA = xAt

A + xBt
B. Cette

approximation sou�re cependant d'un défaut majeur : elle ne garantit pas le caractère positif de
la densité d'états pour les énergies réelles. Cette incohérence a été mathématiquement résolue en
1967, grâce à l'introduction par Soven de l'approximation du potentiel cohérent (CPA) [203].

Figure 2.6 � Illustration du milieu CPA, pour un alliage désordonné AxABxB

Cette approximation fait intervenir un environnement auxiliaire CPA, construit en imposant
que l'immersion d'un des atomes de l'alliage dans le milieu construit par la CPA doive reproduire,
dans la moyenne de la concentration de l'atome, les propriétés de l'environnement CPA. La
�gure 2.6 devrait clari�er ces propos. Nous pouvons dé�nir mathématiquement la CPA de la
façon suivante :

xAτ
Ann′ + xBτ

Bnn′ = τCPAnn
′

(2.81)

où, toujours dans le cadre de sites atomiques indépendants, nous pouvons écrire :

ταnn
′

= [(tα)−1 − (tCPA)−1 − (τCPA)−1]−1, α = A,B (2.82)

L'équation (2.82) est tirée d'un formalisme plus vaste, reposant sur la transformation de
l'équation de Dyson en une formule algébrique pour les opérateurs de di�usion τ , nous per-
mettant de traiter l'immersion d'un agrégat d'atomes dans un système hôte parfait. Dans le
cas présent, l'hôte est le milieu CPA et l'agrégat un unique atome central. L'équation (2.81)
impose implicitement une condition sur la matrice t à un site tCPA, via l'equation (2.82). Ce-
pendant, tCPA est nécessaire pour calculer l'opérateur de di�usion τCPAnn (par exemple avec
l'équation (2.74)) présent dans l'équation (2.81). Ces équations doivent donc être résolues de ma-
nière auto-cohérente, en commençant avec une matrice initiale tCPAdepart ; souvent, t

ATA sera choisie
comme matrice-t à un site de départ. Plusieurs algorithmes existent pour résoudre les équations
CPA ; ces calculs sont maintenant bien maîtrisés [204, 205].

Une fois les équations CPA résolues, nous pouvons écrire la fonction de Green de l'alliage
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désordonné dans le formalisme KKR-CPA, grâce à la moyenne pondérée par les concentrations
suivantes :

G(~r, ~r ′, E) =
∑
α

xαG
α(~r, ~r ′, E) (2.83)

où Gα(~r, ~r ′, E) est obtenue grâce aux ταnn et aux fonctions d'onde spéci�ques Zα et Jα.
En regardant l'équation (2.83), on peut constater que l'information spéci�que aux di�érents
composants de l'alliage est conservée dans la moyenne. Ce dernier point nous permet de tisser
un lien entre la méthode KKR-CPA présentée ici et les techniques expérimentales sensibles
aux espèces chimiques présentes dans l'objet d'étude, comme la résonance magnétique nucléaire
(NMR) ou la spectroscopie d'absorption de rayons X.

Il est important de noter que le désordre va rendre di�uses les lignes des fonctions spectrales
de Bloch, éloignant ces dernières des relations de dispersion (structure de bandes) E~k obtenues
pour des solides ordonnés, comme montré en Fig. 2.7. Cela implique, entre autres, que ~k n'est
plus un bon nombre quantique dans l'étude des solides désordonnés.

Figure 2.7 � Bloch spectral function et densité d'états projetée en spin (rouge : spin majoritaire,
bleu : spin minoritaire) de : a) l'alliage d'Heusler ordonné MnGaMnMn ; b) l'alliage d'Heusler
partiellement désordonné MnGaMn[Mn0.5Co0.5], où le désordre a été traité grâce à l'approxima-
tion du potentiel cohérent. Graphes issus de la Ref [206].

Forte de nombreux succès dans l'étude de phénomènes physiques dus au désordre [207, 208,
209], l' approximation CPA a tout de même donné naissance à des méthodes plus sophistiquées,
cherchant, entre autres, à inclure les e�ets à courte portée oubliés dans l'approximation à un
site du CPA. Dans ces nouvelles méthodes, nous pouvons par exemple citer l'approximation
du potentiel cohérent non local ou NL-CPA [210, 211] ; inspirée des méthodes à N-corps, cette
méthode va non pas immerger un atome dans un milieu CPA mais des agrégats d'atomes dans
un milieu NL-CPA. Cette méthode très prometteuse a déjà de nombreuses applications décrites
dans la littérature et ouvre la voie à de nouveaux développements théoriques [212, 213, 214].

2.4.5 Formule de Lloyd

Cette formule dérivée originellement par Lloyd [215], est fréquemment employée pour assurer
une description correcte de la structure électronique de cristaux dont le niveau de Fermi est
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situé au voisinage d'une bande interdite, dans le formalisme KKR basé sur les fonctions de
Green [216, 217, 218].

Comme expliqué dans la référence [219], la méthode KKR basée sur les fonctions de Green
requiert la troncation du développement des matrices t à un site et de la fonction de Green du
système sur une base d'harmoniques sphériques. Cela revient à considérer une valeur maximum du
nombre quantique orbital lmax. La troncation, pour les matrices t, à un site n'est généralement
pas problématique. Cette approximation numérique converge assez vite avec l et donne une
erreur qui est, dans la plupart des cas, contre-balancée par celles dues aux autres approximations
numériques nécessaires, comme le choix de la fonctionnelle d'échange-corrélation. Nous ne nous
en préoccuperons donc pas pour la suite.

La troncation à lmax est néanmoins plus problématique pour le calcul de la fonction de Green
du système, grâce à la théorie des di�usions multiples. La densité électronique est souvent incor-
rectement normalisée à cause de cette troncation, car des contributions des moments angulaires
plus élevés sont nécessaires. Le faible excès ou défaut de charge qui en résulte est compensé, dans
les systèmes métalliques, par une légère variation du niveau de Fermi. Cette variation est la plu-
part du temps faible et négligeable. Dans les systèmes semi-conducteurs ou isolants, par contre,
la charge ne peut pas être corrigée par une variation faible du niveau de Fermi dans la bande in-
terdite. L'algorithme va donc placer le niveau de Fermi soit au maximum de la bande de valence,
soit au minimum de la bande de conduction. Ce problème de normalisation de charge conduit
donc inévitablement à des erreurs qualitatives majeures : il transforme les systèmes isolants ou
semi-conducteurs en métaux.

La formule de Lloyd a donc été suggérée comme solution [215]. Après un travail d'optimisation
du processus présenté dans les références [220, 221, 219], cette formule permet dorénavant, par
une sommation implicite, une normalisation de la charge extrêmement précise. En plus de calculer
correctement la position de l'énergie de Fermi, elle autorise aussi la correction d'autres problèmes
inhérents au formalisme KKR, permettant par exemple de retrouver un moment magnétique de
spin par formule unité entier dans les composés demi-métalliques, ou d'aligner correctement les
bandes des états du Fe et du Si dans des multi-couches [219].

La formule de Lloyd a cependant le défaut, dans sa formulation actuelle, d'être extrêmement
coûteuse en termes de temps de calcul pour des systèmes de taille conséquente. Un comparatif
des temps de calcul tenant compte ou pas de la formule de Lloyd (et présentant de nouveau
algorithmes, pas encore disponibles dans le code SPRKKR que nous employons) est présent dans
la référence [222].

2.4.6 Le code SPRKKR

a) Généralités

Le code SPRKKR (Spin-Polarised Relativistic KKR) [223, 187], employé durant cette thèse,
est un programme développé à Munich par le groupe du Prof. Dr. H. Ebert. Il est écrit en
FORTRAN 77 et permettant de calculer les propriétés de solides cristallins (en 2 ou 3 dimen-
sions) grâce au formalisme KKR décrit en amont. Ce code calcule la structure électronique dans
l'approximation des sphères atomiques de manière purement relativiste (ou relativiste scalaire)
et peut, entre autres, traiter les systèmes chimiquement désordonnés grâce aux approximations
CPA et NL-CPA.

Le protocole de calcul des propriétés physiques est strictement identique à celui décrit tout au
long de la section 2.4. Les équations sont cependant plus complexes à cause du caractère relativiste
du code. Plus formellement, la méthode implémentée dans le code est batie sur l'Hamiltonien de
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Dirac suivant :

[
h̄

i
c~α.~∇+ βmc2 + Veff (~r) + β~σ. ~Beff (~r)]Ψi(~r) = εiΨi(~r) (2.84)

où

~Beff (~r) = ~Bext(~r) +
∂Exc[n(~r), ~m(~r)]

∂ ~m(~r)
(2.85)

n(~r) est la densité électonique, ~m(~r) l'aimantation et Exc[n(~r), ~m(~r)] l'énergie d'échange-
corrélation. Le potentiel et le champ magnétique dépendants du spin Veff (~r) et ~Beff (~r) sont
calculés de manière relativiste grâce à la théorie de la fonctionnelle de la densité. Une fois
ces potentiels et champs obtenus pour chacun des atomes du système, le problème à un site,
impliquant ici l'équation de Dirac, est résolu. Par souci de simplicité, l'équation n'est pas résolue
pour chaque direction possible du champ magnétique ~Beff (~r), mais seulement pour ~Beff (~r) =
Beff (r)~ez. L'ansatz suivant est employé dans la résolution du problème à un site [224] :

ψν =
∑

Λ

ψΛν (2.86)

avec :

ψΛν(~r,E) =

(
gΛν(r, E)χΛ(~̂r)

ifΛν(r, E)χ−Λ(~̂r)

)
(2.87)

g et f étant respectivement nommées grande et petite composantes. Les χΛ(~̂r) sont les fonc-
tions spin-orbitales, qui peuvent dans le cas présent, s'exprimer comme [225] :

χΛ(~̂r) =
∑
ms

CmsΛ Y µ−ms
l (r̂)χms (2.88)

où les CmsΛ sont les coe�cients de Clebsch-Gordan, Y µ−ms
l (r̂) les harmoniques sphériques

complexes et χms les fonctions de spin de Pauli. Les nombres quantiques mis en jeu ici sont :
µ, le nombre quantique relativiste de spin-orbite et κ, le nombre quantique magnétique. La
notation abrégée suivante a été adoptée Λ = (κ, µ) et −Λ = (−κ, µ). En utilisant les fonctions
d'onde radiales auxiliaires PΛν = rgΛν(r, E) et QΛν = crfΛν(r, E), nous pouvons aboutir au jeu
d'équations di�érentielles couplées suivant [224] :

P ′Λν = −κ
r
PΛν +

[
E − V
c2

+ 1

]
QΛν +

B

c2

∑
Λ′

〈χ−Λ|σZ |χ−Λ′〉QΛ′ν (2.89)

Q′Λν =
κ

r
QΛν + [E − V ]PΛν +B

∑
Λ′

〈χΛ|σZ |χΛ′〉PΛ′ν (2.90)

Le couplage sera, dans la pratique, restreint à µ′− µ = 0 et l′− l = 0. Une fois ces équations
résolues, nous réécrivons la fonction d'onde ψΛ hors-site dans une base sphérique (2.91) a�n de
pouvoir, comme dans la sous-section 2.4.1, déterminer la matrice t à un site tΛΛ′(E) en comparant
la fonction d'onde intra-site à celle hors-site :

ψΛ(~r,E) = jΛ(~r,E) + ip
∑
Λ′

tΛΛ′(E)h+
Λ′(~r,E) (2.91)
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où jΛ est la fonction de Bessel sphérique et h+
Λ′ celle de Hankel. De là, le problème des di�usions

multiples va ensuite être résolu grâce à une intégration sur la zone de Brillouin, avec le pendant
relativiste de l'équation (2.74) :

τnn
′

ΛΛ′(E) =
1

ΩBZ

∫
ΩBZ

d3k[t(E)−1 +G(~k,E)]−1
ΛΛ′e

i~k(~Rn−~Rn′ ) (2.92)

Si du désordre est présent, la CPA sera rigoureusement introduite comme dans la sous-
section 2.4.4. Finalement nous pouvons écrire la fonction de Green du système :

G(~r, ~r ′, E) =
∑
ΛΛ′

ZnΛ(~r,E)τnn
′

ΛΛ′(E)Zn
′×

Λ′ (~r ′, E)

−
∑
L

[ZnΛ(~r,E)Jn×Λ (~r ′, E)Θ(~r ′ − ~r) +

JnΛ(~r,E)Zn×Λ (~r ′, E)Θ(~r − ~r ′)]δnn′ (2.93)

où ZΛ(~r,E) =
∑

Λ′ jΛ′(p~r)t
−1
ΛΛ′(E) − iph+

Λ(p~r) et JΛ(~r,E) = jΛ(p~r). De là nous pouvons
extraire la densité de charge et l'aimantation de spin via :

n(~r) = − 1

π
Trace

∫ EF

dEG(~r, ~r ′, E) (2.94)

m(~r) = − 1

π
Trace

∫ EF

dEβσZG(~r, ~r ′, E) (2.95)

Ces quantités sont nécessaires dans le calcul de Veff et ~Beff , a�n de procéder à l'étape
suivante du cycle auto-cohérent. Une fois le cycle terminé on peut, bien entendu, utiliser les
relations (2.77), (2.78), (2.79) et (2.80) a�n d'extraire facilement des informations sur le système
étudié, grâce à la fonction de Green électronique.

Le code SPRKKR est extrêmement complet. Les approximations CPA et de NL-CPA y sont
implémentées et nous permettent non seulement de prendre en compte le désordre chimique,
mais aussi de travailler avec des �uctuations thermiques en modélisant de petits déplacements
des atomes par rapport à leurs positions d'équilibre. Le code intègre aussi un formalisme de
réponse linaire nous permettant d'obtenir des valeurs caractérisant les propriétés dynamiques du
système d'étude, comme le coe�cient d'amortissement de Gilbert.

b) Calcul numérique du paramètre d'amortissement de Gilbert

Comme vu dans l'annexe A, la dynamique de l'aimantation est, dans les métaux ferroma-
gnétiques, gouvernée par le paramètre d'amortissement de Gilbert α. Le calcul numérique de ce
paramètre est, depuis les années 2000, devenu un champ d'investigation majeur dans la com-
munauté de l'électronique de spin. Ce type de calculs pourrait en e�et largement contribuer
à la découverte d'un matériau avec un faible amortissement magnétique utile pour l'optimisa-
tion de nombreuses applications en électronique de spin. Les célèbres modèles du "breathing
Fermi surface" et du "torque-correlation" (voir annexe A) ont donc été employés dans des études
théoriques se basant sur des structures électroniques calculées ab initio, a�n d'obtenir des va-
leurs numériques de α [226, 7, 45, 227]. Ces études ont su mettre en avant le rôle dominant de
l'amortissement causé par le couplage spin-orbite dans les matériaux ferromagnétiques et dé-
crire, au moins qualitativement, les variations de α causées, par exemple, par la température ou
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le désordre chimique. Ces méthodes ont néanmoins l'inconvénient d'être basées sur un paramètre
phénoménologique τ décrivant le temps de vie �ni des états électroniques.

Ce problème a récemment été résolu. En s'inspirant de résultats de Brataas et al [228],
l'équipe du Pr. Ebert a développé un formalisme permettant la détermination, totalement ab
initio, du paramètre d'amortissement de Gilbert [229]. Ce formalisme, que nous allons présenter
dans cette section, est implémenté dans le code SPRKKR et a été employé dans cette thèse.

Dans cette approche, nous allons postuler que le taux de dissipation de la densité d'énergie
d'origine magnétique Ėmag =

dEmag
dt tiré de l'équation phénoménologique de Landau-Lifshitz-

Gilbert (LLG) est égal au taux de dissipation Ėdis calculé via une approche microscopique ab
initio basée sur la théorie de la réponse linéaire : Ėmag = Ėdis. De plus, nous nous placerons
dans l'approximation adiabatique car le coe�cient d'amortissement de Gilbert α est dé�ni dans
la limite où ω, la fréquence de la précession de l'aimantation M autour du champ magnétique
e�ectif Heff , tend vers 0.

Comme présenté dans l'annexe A, l'équation phénoménologique LLG, qui rend compte de la
relaxation temporelle de l'aimantation M, peut être écrite de la façon suivante :

1

γ

dM

dt
= −µ0M×Heff +M× α

γMS

dM

dt
(2.96)

La densité d'énergie d'origine magnétique d'un moment magnétique µ dans un champ ma-
gnétique B s'écrit Emag = −µ.B

V où V , est le volume par moment magnétique. Or µ
V = M. Grâce

à la relation B = µ0Heff , on obtient Emag = −µ0M.Heff qui, une fois dérivée et pour un champ
constant, nous donne l'expression suivante de Ėmag :

Ėmag = −µ0Heff .
dM

dt
(2.97)

En multipliant par Heff les deux membres de l'équation 2.96, nous aboutissons à l'égalité
suivante :

Heff

γ
.
dM

dt
= −µ0Heff .(M×Heff ) +Heff .(M×

α

γMS

dM

dt
) (2.98)

qui, grâce à des permutations circulaires, peut se réécrire :

Heff

γ
.
dM

dt
= −µ0M.(Heff ×Heff ) + (Heff ×M)

α

γMS

dM

dt
(2.99)

Il en découle que :

Heff

γ
.
dM

dt
= (Heff ×M)

α

γMS

dM

dt
(2.100)

En réorganisant l'équation 2.96, on peut obtenir l'égalité :

Heff ×M = −M×Heff =
1

γµ0

dM

dt
−M× α

µ0γMS

dM

dt
(2.101)

qui, une fois injecté dans l'équation 2.100 donne :

Heff

γ
.
dM

dt
= (

1

γµ0

dM

dt
−M× α

µ0γMS

dM

dt
)
α

γMS

dM

dt
(2.102)
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Le second terme du membre de droite va s'annuler à cause du produit vectoriel. Nous pouvons
donc réécrire l'équation précédente de la façon suivante :

Heff .
dM

dt
= (

1

µ0

dM

dt
)
α

γMS

dM

dt
(2.103)

Finalement, la dérivée temporelle de la densité d'énergie magnétique s'exprime à partir des
équations 2.97 et 2.103 de la façon suivante [228] :

Ėmag = −µ0Heff .
dM

dt
= −MS

γ
ṁ[α(m)ṁ] (2.104)

où m est l'aimantation normalisée : (m = M
MS

) et α est ici un tenseur qui dépend de la
direction de l'aimantation.

La dissipation de l'énergie du système électronique Ėdis peut s'obtenir à partir de l'hamilto-
nien Ĥ du système. Pour cela il faut e�ectuer un développement de l'aimantation normaliséem(t)
autour de sa valeur d'équilibre, m(t) = m0 + u(t), a�n de déterminer la dépendance temporelle
de l'hamiltonien :

Ĥ = Ĥ0(m0) +
∑
µ

uµ
∂

∂uµ
Ĥ(m0) (2.105)

En utilisant le formalisme de la réponse linéaire, nous pouvons écrire [228] :

Ėdis = −πh̄
∑
ii′

∑
µν

u̇µu̇ν 〈ψi|
∂Ĥ

∂uµ
|ψi′〉 〈ψi′ |

∂Ĥ

∂uν
|ψi〉 × δ(EF − Ei)δ(EF − Ei′) (2.106)

où EF est l'énergie de Fermi et la somme est réalisée sur tous les états propres du sys-
tème. En identi�ant Ėmag = Ėdis (équations 2.104 et 2.106) et en utilisant le fait que, comme
pour le transport électronique, la somme sur tous les états propres |ψi〉 peut être exprimée
grâce à la fonction de Green à une particule retardée de la façon suivante : ImG+(EF ) =
−π
∑

i |ψi〉 〈ψi| δ(EF − Ei) [230], nous obtenons une expression explicite pour le tenseur α, du
type de l'expression de Kubo-Greenwood permettant de décrire le transport électronique :

αµν = − h̄γ

πMS
Trace

〈
∂Ĥ

∂uµ
ImG+(EF )

∂Ĥ

∂uν
ImG+(EF )

〉
c

(2.107)

où ∂Ĥ/∂u est l'opérateur de "torque" et < ... >c est la moyenne sur les con�gurations dans
le cas d'un système désordonné et qui est calculé grâce à la CPA.

Cette formulation du coe�cient d'amortissement de Gilbert est équivalente à celle obtenue
avec le "torque-correlation model" classique, à la di�érence que l'utilisation des fonctions de
Green donne bien plus de �exibilité qu'une formulation plus traditionnelle basée sur les fonctions
de Bloch, permettant par exemple le calcul de l'amortissement magnétique d'alliages désordonnés
via la CPA. De plus, aucun paramètre phénoménologique n'est ici nécessaire pour le calcul de α.

Le code SPRKKR permet de travailler de manière totalement relativiste, en résolvant l'équa-
tion de Dirac ; il nous assure ainsi la meilleure prise en compte possible des e�ets du couplage
spin-orbite, qui sont les seules contributions à l'amortissement magnétique que nous considérons
dans le calcul.
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Le programme SPRKKR, grâce à la modélisation d'une représentation quasistatique des
déplacements thermiques des atomes, permet en outre de prendre en compte les vibrations ther-
miques des atomes comme source de di�usion électronique. Ces di�usions électrons-phonons sont
cependant limitées aux processus élastiques. Dans ce formalisme, lorsque la di�usion thermique
n'est pas prise en compte, la seule source de di�usion électronique restante est celle résultant du
désordre chimique, calculé via l'approximation CPA. Un taux de désordre, même très faible, est
donc nécessaire pour obtenir une valeur du coe�cient d'amortissement de Gilbert, lorsque nous
travaillons à température nulle.

c) Calcul numérique des intégrales d'échange

Le code SPRKKR permet de calculer les intégrales d'échange Jij du modèle d'Heisenberg,
qui correspond à l'hamiltonien suivant :

ĤH = −
∑
i 6=j

Jij~ei ~ej (2.108)

où ~ei et ~ej sont des vecteurs unitaires respectivement orientés dans la directions des moments
magnétiques locaux du site atomique i et du site atomique j. Le terme Jij est appelé intégrale
d'échange et représente l'énergie de couplage entre les moments magnétiques de ces deux sites.
Ce paramètre sera calculé de manière ab initio, à partir des matrices t à un site et des opérateurs
de chemin de di�usion τnn

′
du formalisme KKR basé sur les fonctions de Green, suivant la

formulation de Liechtenstein et al. [231, 232] :

Jij =
1

4π
Im

∫ EF

dE Trace(t−1
i↑ − t

−1
i↓ )τ ij↑ (t−1

j↑ − t
−1
i↓ )τ ji↓ (2.109)

Cette expression peut être généralisée dans le cas où le couplage spin-orbite est pris en
compte [233, 234]. Jij devient alors un tenseur, dont la partie anti-symétrique est l'interaction de
Dzyaloshinskii-Moriya [235, 236]. L'expression de Liechtenstein et al. peut aussi être complétée
pour être utilisée, en coordination avec la CPA, pour calculer le couplage entre moments magné-
tiques dans des alliages chimiquement désordonnés [187, 237]. Toutes ces options sont présentes
dans le code SPRKKR.

Les intégrales d'échange calculées de manière ab initio peuvent servir de base pour des calculs
de type champ moyen (mean �eld approximation) [238] ou Monte-Carlo [237], visant par exemple
à évaluer numériquement la température de Curie. Ces intégrales d'échange peuvent aussi être
employées lors de simulations de dynamique de spin [239, 240].

2.5 Supercalculateurs et calculs haute performance

Cette section est consacrée aux questions liées à l'utilisation de nos codes sur des supercalcula-
teurs aux architectures complexes, proposant diverses manières de répartir les taches nécessaires
aux calculs de structure électronique. Dans un premier temps, nous présenterons brièvement le
super-ordinateur EOS, utilisé tout au long de cette thèse. Dans une seconde partie, nous décrirons
les di�érent modes de parallélisation proposés par les codes de calcul que nous employons.

2.5.1 Le supercalculateur EOS (CALMIP)

L'ensemble des calculs réalisés durant cette thèse ont été e�ectués sur le supercalculateur
EOS du mésocentre de calcul haute performance en Midi-Pyrénées (CALMIP). Ce calculateur,
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mis en place en 2014, vient remplacer le calculateur Hyperion. Ses di�érentes caractéristiques
sont résumées dans le tableau de la �gure 2.8.

Puissance en crête : 274 Téra�op
Nombre de processeurs : 12240

Processeurs : Intel IVYBRIDGE
Puissance 2,8 Ghz 10-cores
RAM/core : 3.2 Go

Stockage Permanent : 111 To
Stockage Temporaire : 780 To

Environnement : Intel/GNU

Figure 2.8 � Le superordinateur EOS et ses caractéristiques techniques

2.5.2 Modes de parallèlisation

Nous passons ici en revue les modes de parallélisation disponibles pour les logiciels WIEN2k,
VASP et SPRKKR.

a) WIEN2k

Le logiciel WIEN2k o�re deux principaux modes de parallélisation :

La parallélisation en ~k-points : Ce premier mode de parallélisation permet d'attribuer
à chaque tâche indépendante un processeur. Dans le cas de WIEN2k, de nombreux exécutables
(lapw1, lapwso, lapw2,...) vont s'e�ectuer indépendamment et successivement pour chaque vec-
teur ~k utilisé dans l'échantillonnage de la partie irréductible de la première zone de Brillouin. Le
programme propose donc naturellement de répartir équitablement ces processus sur le nombre de
c÷urs disponibles pour le calcul. Ce type de parallélisation est particulièrement e�cace car ces
divers exécutables sont les plus coûteux en termes de temps de calcul (particulièrement lapw1).
Pour optimiser ce genre de parallélisation, le nombre de vecteurs ~k du calcul doit être un mul-
tiple du nombre de c÷urs employés. Le temps de calcul peut varier d'un point ~k à l'autre, le
code peut donc, à la �n d'une itération, réarranger la distribution des points ~k sur les divers
c÷urs a�n d'équilibrer les temps de calculs pour éviter au maximum d'avoir des c÷urs inactifs.
L'e�cacité de la parallélisation en point ~k est cependant limitée par le temps de répartition et
de récupération des données sur les di�érents n÷uds et par les tâches non-parallélisables.

La parallélisation MPI : Dans ce type de parallélisation, le code va se servir de la librairie
MPI (Message Passing Interface) a�n d'a�ecter plusieurs c÷urs à un point ~k. Cette parallélisation
est particulièrement e�cace pour les systèmes contenant un nombre restreint de points ~k coûteux
en termes de temps de calcul. C'est généralement le cas dans des systèmes comportant un grand
nombre d'atomes. Nous pouvons aussi noter que des processus qui n'étaient pas parallélisables
en ~k-points, comme lapw0 ou dstart le sont en MPI.

Dans cette thèse, les calculs Wien2k ont été e�ectués en grande majorité avec une parallélisa-
tion sur les points ~k, à cause de la petite taille des structures étudiées. Une discussion plus éto�ée
sur les questions de parallélisation pour ce code est disponible dans le manuel de Wien2k [175].
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b) VASP

Le programme VASP propose une parallélisation sur les bandes, sur les coe�cients des ondes
planes et depuis la version 5 du code, sur les points ~k. Le guide d'utilisateur du programme
recommande d'utiliser tout ces modes de parallélisation en même temps, pour optimiser les
performances du code sur des supercalculateurs.

Le paramètre NPAR va déterminer combien de bandes vont être traitées en parallèle et
NCORE détermine le nombre de c÷urs qui vont travailler sur une bande individuelle. La rela-
tion entre ces deux paramètres est NCORE=

√
nombre de coeur/NPAR. Le réglage par défaut

consiste à régler NPAR=nombre de coeur (NCORE=1). Dans ce cas, chaque orbitale est traitée
par un c÷ur. Le cas opposé est le réglage NCORE=nombre de c÷ur (NPAR=1) ; ici, tous les
c÷urs travaillent sur toutes les bandes. La parallélisation ne concerne alors que les coe�cients
des ondes planes qui sont distribués sur chaque c÷ur. Cette dernière con�guration est générale-
ment très lente et est donc à éviter. Plus généralement, les valeurs de NPAR et NCORE varient
selon l'ordinateur employé. Pour un petit calculateur avec une faible bande passante et un faible
nombre de n÷uds, le réglage recommandé est NPAR=nombre de c÷ur. Sur des ordinateurs mo-
dernes massivement parallèles possédant un grand nombre de c÷ur, comme EOS, le manuel de
VASP recommande le réglage NPAR≈

√
nombre de coeur. Sur EOS, le réglage recomandé par

CALMIP est NPAR= nombre de coeur.

Le paramètre KPAR, détermine, quant à lui, le nombre de points ~k qui vont être traités
en parallèle. Il doit être un diviseur entier du nombre total de c÷urs. Dès lors, un groupe de
N = nbre de coeurs/KPAR c÷urs va travailler sur un point ~k. La parallélisation suivant les
coe�cients d'ondes planes et sur les bandes est toujours actif avec une parallélisation sur les
points ~k.

c) SPRKKR

Dans le code SPRKKR, les calculs auto-cohérents sont naturellement parallélisés sur les
points-énergie NE. Pour optimiser le temps de calcul, le nombre de points-énergie doit être un
multiple du nombre de c÷urs disponibles pour le calcul. Il est aussi possible d'utiliser la librairie
MPI pour le calcul du cycle auto-cohérent. Cette librairie n'est cependant pas disponible lors de
l'utilisation d'exécutables permettant l'extraction d'informations sur la structure électronique,
comme le calcul des intégrales d'échange Jij ou du coe�cient d'amortissement de Gilbert α, qui
sont parfois coûteux en temps de calcul et non parallélisables.

2.6 Conclusion et utilisation des codes de calcul

Toutes les théories physiques et les codes de calcul présentés dans ce chapitre ont été employés
durant cette thèse :

Dans la partie II, nous avons utilisé le code SPRKKR pour calculer l'impact de défauts
structuraux sur les propriétés électroniques et magnétiques d'alliages d'Heusler massifs à base de
Co. Grâce à l'approximation du potentiel cohérent, nous avons pu modéliser facilement (i.e. sans
avoir recours à la couteuse méthode des supercellules) plusieurs types de désordre et comprendre
leurs conséquences sur les propriétés physiques des alliages Co2MnSi, Co2FeAl, Co2MnAl et
Co2MnSn. Les variations des moments magnétiques, des intégrales d'échanges et de la structure
électronique résultants d'un taux croissant de permutations atomiques ont été calculés et analysés
en détails. La CPA nous a aussi permis d'étudier numériquement l'impact d'un taux croissant
de lacunes sur les caractéristiques magnétiques et électroniques de Co2MnSi. En employant le
formalisme de la réponse linéaire du code, nous avons pu calculer de façon totalement ab initio
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l'e�et de tous les défauts structuraux envisagés (désordres, déformations tétragonales, lacunes)
sur le paramètre d'amortissement de Gilbert α.

Dans la partie III, nous nous sommes intéressés aux propriétés électroniques et magnétiques
statiques d'hétérostructures "tout-Heusler" prometteuses pour l'électronique de spin. Nous avons
pour cela utilisé le logiciel VASP, a�n de pro�ter de la rapide méthode PAW qu'il propose, ainsi
que de ses algorithmes e�caces et optimisés pour la parallélisation massive. Une fois ces structures
relaxées nous avons employé le code WIEN2k, traditionnellement utilisé dans le groupe, pour
calculer les propriétés électroniques et magnétiques des diverses multicouches. Ce logiciel permet,
entre autre, une extraction aisée des données d'un calcul (tracé aisé des diagrammes de bandes
et des courbes de densité d'états).
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Deuxième partie

Cristaux massifs d'alliages d'Heusler
magnétiques à base de cobalt

75



76



Chapitre 3

In�uence des défauts structuraux sur
les propriétés électroniques et
magnétiques du cristal massif de
Co2MnSi

Ce chapitre a pour but de présenter une étude complètement ab initio de l'in�uence des
défauts structuraux sur les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage Co2MnSi. Expé-
rimentalement, les propriétés mesurées di�èrent en général quantitativement (et parfois quali-
tativement) des prédictions théoriques. La présence de défauts structuraux (désordre, lacunes,
contraintes, ...) est souvent avancée pour expliquer ces désaccords. Notre étude a donc pour vo-
cation de véri�er si des défauts structuraux pouvant apparaître lors de la croissance de l'alliage
peuvent expliquer théoriquement les di�érences qualitatives entre les propriétés physiques mesu-
rées pour un échantillon et celles calculées pour l'alliage d'Heusler Co2MnSi en phase ordonnée
L21.

Après une succincte description des travaux préalablement e�ectués par la communauté de
l'électronique de spin autour de ce sujet dans la section 3.1, nous présenterons de façon détaillée
les calculs que nous avons réalisés pour la phase L21 structurellement parfaite dans la section 3.2.
Nous étudierons ensuite l'e�et de plusieurs types de désordres chimiques partiels sur les propriétés
de Co2MnSi (section 3.3). Finalement, nous étudierons l'impact de déformations tétragonales
de la maille élémentaire et de lacunes atomiques sur les caractéristiques de l'alliage dans les
sections 3.4 et 3.5.

Les travaux présentés dans ce chapitre ont abouti à la publication de 3 articles, un présentant
l'e�et du désordre chimique sur les propriétés électroniques et magnétiques de Co2MnSi [241],
un analysant les e�ets cumulés du désordre chimique et des déformations tétragonales sur ces
propriétés [242] et un dernier (en cours de publication) se focalisant sur l'impact des lacunes.
Des travaux similaires, non détaillés dans cette thèse, ont aussi été publiés dans l'article [243]
pour aider à l'interprétation de résultats expérimentaux obtenus dans notre laboratoire par Iman
Abdallah et Nicolas Biziere.

3.1 Etat de l'art

Comme décrit dans le chapitre 1, les propriétés clés d'un composant idéal pour l'électronique
de spin sont les suivantes : une température de Curie élevée a�n de permettre aux dispositifs de
fonctionner à température ambiante, une grande polarisation en spin au niveau de Fermi a�n
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d'avoir de grands rapports de TMR et un faible coe�cient d'amortissement de Gilbert a�n de
faciliter la mise en précession ou le retournement de l'aimantation par "spin-transfer torque". Les
alliages d'Heusler occupent, entre autres grâce à leur grande versatilité magnétique, une place
majeure dans la recherche actuelle sur les matériaux magnétiques. Parmi ces nombreux alliages,
le composé Co2MnSi a su s'illustrer en s'imposant comme un candidat de choix comme matériau
magnétique pour les composants de l'électronique de spin. Depuis la prédiction théorique de sa
demi-métallicité [6], de nombreuses études expérimentales et numériques ont été e�ectuées sur
ce matériau, mettant en avant son faible paramètre d'amortissement magnétique [7, 45, 49, 50,
51, 52, 53, 54, 55, 56, 244] et sa température de Curie élevée [8].

Cependant, une polarisation en spin au niveau de Fermi de 100% pour l'alliage de Co2MnSi
n'a pas encore été mesurée. La plus grande valeur de polarisation en spin à EF rencontrée
dans la littérature est d'environ 93% à température ambiante [38]. Des rapports de TMR de
1400% à basse température (300% à température ambiante) ont été mesurés récemment dans des
MTJs fabriquées à partir de l'alliage non-st÷chiométrique Co2MnSi0.84, suggérant une très forte
polarisation en spin des électrodes magnétiques [68]. Néanmoins, toutes les études précédentes
ne mesuraient que des polarisations autour de 50%-60%, même à basse température [13, 34, 35,
36, 37]. Le désordre atomique a été avancé pour expliquer la perte de demi-métallicité de l'alliage
et des expériences de di�raction de neutrons e�ectuées sur des couches minces de Co2MnSi ont
con�rmé la présence de désordre chimique [13, 14].

Ce désordre chimique n'a été détecté qu'entre atomes de Co et de Mn, correspondant à des
phases cristallines présentant un désordre partiel de type D03. Partant de ces résultats, Picozzi
et al. [62] ont étudié l'impact de défauts ponctuels sur les propriétés magnétiques de Co2MnSi,
grâce à une investigation DFT basée sur la méthode de la supercellule. Ils ont conclu que les
défauts responsables de l'apparition d'états électroniques dans la bande interdite des électrons de
spin minoritaire étaient ceux qui changeaient l'environnement chimique de la première sphère de
coordination, comme les échanges Co/Mn, ou les anti-sites de Co (atome de Co supplémentaire
à la place d'un atome Mn). Les autres défauts, tels que les permutations Mn/Si, n'ont presque
pas d'in�uence sur la demi-métallicité. Ces conclusions corroborent l'idée que le désordre partiel
de type D03, potentiellement présent dans les échantillons de Co2MnSi, est responsable de la
destruction de la demi-métallicité. Cela a été par la suite con�rmé théoriquement par Pandey et
al. [245].

Concernant le coe�cient d'amortissement de Gilbert, de faibles valeurs de l'ordre de 4×10−3

sont généralement mesurées dans la littérature [49, 50, 51, 52, 53] et dans les études les plus
récentes, des valeurs inférieures à 10−3 sont rapportées [244, 56, 54, 55]. Ces valeurs restent néan-
moins plus élevées que celles calculées pour une phase L21 parfaitement ordonnée. La méthode
"Breathing Fermi Surface" (BFS) de Kamberský [44, 246] a été utilisée en 2009 pour obtenir
une valeur numérique du coe�cient d'amortissement de Gilbert du composé de Co2MnSi [7]. Le
"torque correlation model" [226, 247] a été employé en 2015, en conjonction avec la méthode
des liaisons fortes (de type "Linear Mu�n-Tin Orbital" (LMTO)), pour établir un lien entre le
paramètre d'amortissement de Gilbert, le désordre atomique et la densité d'états au niveau de
Fermi pour les phases L21, B2 et A2 du composé Co2MnSi [45]. Cependant, la phase D03 n'a
pas été étudiée dans cet article, alors que de précédentes études expérimentales suggéraient son
existence pour justi�er l'absence de demi-métallicité de l'alliage. De plus, les méthodes BFS et
TCM ne peuvent prendre en compte de façon ab initio tous les e�ets physiques responsables
de l'apparition de chemins de relaxation magnétique : ces méthodes reposent sur un paramètre
phénoménologique τ qui caractérise le temps de vie des états électroniques. Le coe�cient d'amor-
tissement de Gilbert de Co2MnSi a récemment été calculé de façon ab initio, mais seulement pour
la phase L21 parfaitement ordonnée [46, 47].

L'e�et des lacunes sur les propriétés électroniques et magnétiques statiques de plusieurs al-
liages d'Heusler (dont Co2MnSi) a été étudié numériquement par Özdo§an et. al dans l'ar-

78



ticle [69]. Ces auteurs concluent que le caractère demi-métallique de l'alliage perd de sa robus-
tesse (réduction de la largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire) lorsque les
lacunes se situent sur les sites atomiques normalement occupés par des atomes de Co. Cependant,
aucune étude numérique traitant de l'impact des lacunes sur α n'est pour l'instant présentée dans
la littérature.

3.2 Propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage Co2MnSi
en phase L21

Nous allons dans cette section, après la description des méthodes et des paramètres de calcul
employés, présenter les résultats de nos calculs ab initio e�ectués pour la phase parfaitement
ordonnée L21. Ces résultats nous serviront de référence pour évaluer l'impact des défauts struc-
turaux sur les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage. Nous discuterons ensuite
brièvement des e�ets d'un changement de fonctionnelle et de l'emploi de la formule de Lloyd sur
les propriétés de la phase L21.

3.2.1 Méthodes et paramètres de calcul

La plupart des calculs de structure électronique présentés dans cette section ont été réalisés
avec le code SPRKKR [187, 223], décrit dans la section 2.4.6, et qui est couramment employé dans
l'étude des propriétés d'alliages d'Heusler magnétiques [46, 47, 64, 66, 68, 248, 249]. Nous avons
décidé de nous appuyer ici sur un formalisme basé sur les fonctions de Green, car cette méthode
nous permet de traiter le désordre chimique aléatoire, via l'approximation du potentiel cohérent
(voir section 2.4.4), sans avoir à subir les contraintes techniques imposées par l'utilisation d'une
supercellule. A�n d'extraire de nos calculs de structure électronique une valeur du paramètre
d'amortissement de Gilbert, nous avons employé la méthode basée sur la théorie de la réponse
linéaire développée par Ebert et al. et décrite en section 2.4.6. Nous rappelons que cette méthode,
est à l'heure actuelle, la seul façon de calculer α de manière totalement ab initio, sans aucun
paramètre phénoménologique [229, 250].

Les calculs dont les résultats sont présentés dans ce chapitre sont e�ectués à 0 K. Le forma-
lisme de calcul du coe�cient d'amortissement de Gilbert que nous avons utilisé ne peut cependant
pas être employé pour un cristal parfaitement ordonné à cette température (voir section 2.4.6).
La valeur de α ne sera donc jamais calculée pour une phase L21 parfaitement ordonnée. Les
phases désordonnées les plus proches de la phase L21 pour lesquelles α a été calculé possèdent
un très faible taux de désordre avec : soit un très faible désordre de type B2 (permutation entre
atomes de Mn et de Si avec un taux de permutations x = 0.01), soit un faible désordre de type
D03 (permutation entre atomes de Co et de Mn avec un taux de permutations z = 0.02) 1. Nous
avons véri�é que ce petit désordre de type B2 n'a presque aucun e�et sur la structure électro-
nique : aucune di�érence signi�cative sur la structure électronique et les propriétés magnétiques
n'a été trouvée entre un cristal en phase L21 et un cristal en phase "presque L21", contenant
un léger désordre de type B2 (x = 0.01). Un écart de 0.01% (0.007%) a par exemple été trouvé
entre le moment magnétique de spin d'un atome de Co (Mn) de la phase L21 et celui d'un
atome de Co (Mn) appartenant à une phase "presque L21". Quand nous devrons comparer la
paramètre d'amortissement magnétique α avec des résultats de la littérature pour une phase L21

parfaitement ordonnée, nous utiliserons donc cette pseudo phase L21, que nous appellerons phase
"presque L21" et qui contient en fait un léger désordre de type B2.

Tous les calculs ont été e�ectués avec un hamiltonien totalement relativiste, ce qui assure le
meilleur traitement possible du couplage spin-orbite comme origine de l'amortissement magné-

1. Voir section 3.3 pour la description détaillée des di�érents taux de désordre x, y et z
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tique [229]. Les calculs présentés dans les sections 3.3, 3.4.1 et 3.5 ont été e�ectués, en grande
majorité, avec la fonctionnelle LSDA de Vosko, Wilk et Nusair [162] (VWN) dans l'approximation
des sphères atomiques (ASA). Dans la section 3.2.3, l'impact d'un changement de fonctionnelle
sera étudié en comparant les résultats LDA avec des résultats GGA (dans la formulation Perdew-
Ernzerhof-Burke (PBE) [169]) pour les propriétés électroniques et magnétiques de la phase L21.
Dans cette section, nous étudierons aussi les changements induits par la prise en compte de la
formule de Lloyd. Nous montrerons que l'emploi de la fonctionnelle PBE et de la formule de
Lloyd n'ont qu'un faible impact quantitatif sur les propriétés étudiées. Nous pouvons donc rai-
sonnablement postuler que les résultats présentés par la suite ne sont pas fortement dépendants,
au moins qualitativement, de la fonctionnelle choisie ou de l'utilisation de la formule de Lloyd.

Après des tests de convergence, nous avons décidé d'échantillonner la partie irréductible de
la première zone de Brillouin avec 3000 vecteurs de Bloch ~k et 500 énergies (NE) pour les
calculs auto-cohérents. 50000 vecteurs de Bloch ~k on été employés pour le calcul du paramètre
d'amortissement de Gilbert α. Nous avons aussi constaté que le paramètre de maille optimisé par
DFT et l'énergie de l'état fondamental dépendent de la valeur limite du nombre quantique orbital
lmax considéré pour les développements en harmoniques sphériques, comme cela est représenté
sur la �gure 3.1. Nous avons donc augmenté cette dernière jusqu'à atteindre une convergence en
énergie et en valeur du paramètre de maille calculé. Par la suite, lmax = 4 sera utilisé pour tous
les calculs.

-0.14

-0.12

-0.1

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

 0

 2  2.5  3  3.5  4

(E
0
(l

m
a
x
)-

E
0
(l

m
a
x
=

2
) 

(R
y
)

lmax

 5.47

 5.48

 5.49

 5.5

 5.51

 5.52

 5.53

 5.54

 5.55

 5.56

 5.57

 2  2.5  3  3.5  4

a
0
 (

A°
)

lmax

Figure 3.1 � Energie de l'état fondamental E0 et paramètre de maille a0 de l'alliage Co2MnSi,
calculés en fonction de lmax dans l'approximation LSDA.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été majoritairement calculés pour deux para-
mètres de maille distincts : le paramètre expérimental aexp0 = 5.65 Å et le paramètre calculé avec
le code SPRKKR, i.e. celui correspondant à la valeur minimale de l'énergie de l'état fondamental
calculé en LSDA : aDFT0 = 5.48 Å. Dans la section 3.3, les résultats sont systématiquement
présentés sur les �gures pour ces deux paramètres de maille. Par soucis de clarté et de concision,
ils ne sont cependant discutés dans le texte que pour le paramètre expérimental. La comparaison
entre les propriétés physiques calculées pour les deux paramètres de maille n'est e�ectuée qu'en
section 3.4.1. Dans les sections 3.4 et 3.5, les résultats ne sont présentés que pour le paramètre
de maille calculé par DFT. Nous préciserons lorsque des résultats sont calculés pour un autre
paramètre de maille, comme en section 3.3.1 où nous étudions l'impact du désordre sur le para-
mètre de maille, en LSDA et en GGA. Dans ce chapitre et tout au long de cette thèse,
les parties supérieure et inférieure des graphes de densité d'états représenteront
respectivement les DOS des électrons de spin majoritaire et minoritaire.
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a0 (Å) Gap (eV) Ms (µB/f.u.) MCo (µB) MMn (µB) MSi (µB) α
Cette thèse 5.48 (calc) 0.48 4.88 1.02 2.88 -0.05 1.6× 10−4

Cette thèse 5.65 (exp) 0.41 4.87 0.97 3.01 -0.08 1.5× 10−4

KKR, LSDA [6] 5.65 (exp) 0.35 5.00 1.00 3.05 -0.06 �
FLAPWa, LSDA [251] 5.51 (calc) 0.60 5.0 1.07 2.81 -0.02 �
FLAPW, GGAb [251] 5.64 (calc) 0.81 5.0 1.06 2.92 -0.04 �

ASW FSKKR,c LSDA [19] 5.65 (exp) 0.63 4.94 1.02 2.97 -0.07 �
FLAPW, GGA [252] 5.65 (exp) 0.82 5.0 1.06 2.97 -0.03 �

PAWa, EHTBd, BSF [7] 5.65 (exp) � � � � � 0.6× 10−4

KKR, TBe, TCM [45] 5.65 (exp) � � � � � 1.1× 10−4

a : Full-potential linearized-augmented plane-wave
b : Generalized gradient approximations
c : Augmented spherical wave full-potential screened KKR
d : Extended Hückel tight-binding
e : Tight-binding

Table 3.1 � Largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire, moments magné-
tiques de spin (Ms) par formule unité (f.u.) et pour chaque espèce chimique, paramètre d'amor-
tissement de Gilbert α et paramètre de maille de la phase L21 de l'alliage Co2MnSi, calculés
dans cette thèse et comparés aux résultats de la littérature. Les paramètres d'amortissement de
Gilbert présentés dans les deux premières lignes de ce tableau ont été calculés pour la phase
"presque L21" (désordre de type B2 avec x = 0.01).

3.2.2 Structure électronique et propriétés magnétiques de la phase L21

Dans cette section, nous décrivons les propriétés idéales de la phase L21 parfaitement ordonnée
de l'alliage Co2MnSi. Nos résultats, qui sont comparés dans le tableau 3.1 aux résultats issus de
la littérature, serviront de référence dans les prochaines sections, a�n de comprendre l'impact du
désordre chimique, des déformations tétragonales et des lacunes sur les propriétés de l'alliage.

Sur la �gure 3.2.a, nous avons tracé la densité d'états calculée en utilisant la valeur expé-
rimentale du paramètre de maille. La demi-métallicité est con�rmée, avec une DOS non-nulle
au niveau de Fermi (EF) pour les électrons de spin majoritaire et une bande interdite pour les
électrons de spin minoritaire, comme vu dans de précédentes études numériques [6, 19, 251]. La
largeur de la bande interdite que nous avons calculée se situe entre les valeurs LSDA des réfé-
rences [6] et [19], calculées pour le même paramètre de maille ; elle est presque deux fois inférieure
aux valeurs obtenues en utilisant une approximation GGA [251, 252]. La �gure 3.2.a montre que
le niveau de Fermi se situe, dans nos calculs, près du centre de la bande interdite des électrons
de spin minoritaire.

Le cobalt est l'espèce chimique ayant le plus grand nombre d'électrons du système, avec plus
de la moitié des orbitales d remplies. Ces atomes apportent donc la contribution principale aux
états occupés de la densité d'états de spin minoritaire. Le niveau de Fermi se situe dans la bande
interdite des électrons de spin minoritaire, entre les bandes d occupées des atomes de Co et
des états résultant de l'hybridation des orbitales d des Co et des Mn. Cela a pour conséquence
que l'environnement chimique des atomes de Co va être déterminant pour la conservation de la
demi-métallicité. Ces informations sont cohérentes avec celles décrites sur les �gures 3.3 et 3.4,
qui montrent la contribution des atomes de Co, Mn et Si aux bandes d'énergie de la phase L21

de Co2MnSi, pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire 2.

La phase ferromagnétique apparaît comme étant l'état fondamental, avec un moment magné-
tique total de 4.94 µB par formule unité (f.u.), ce qui est en accord avec les valeurs numériques
issues de précédentes études (avec lesquelles nous trouvons une di�érence moyenne de 2% sur

2. Nous avons calculé ces contributions à la structure de bandes avec le code WIEN2k, car elles n'étaient pas
directement accessibles avec le code SPRKKR.
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Figure 3.2 � Densités d'états totales et contributions des di�érentes espèces chimiques par site
atomique de l'alliage Co2MnSi, pour les deux valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 et
pour les phases L21 (a), B2 (b), D03 (c), D03' (d) et A2 (e). Les DOS calculées avec le paramètre
de maille expérimental aexp0 sont situées à gauche. Celles calculées avec aDFT0 sont situées à droite
et sont notées a', b', c', d' et e'.
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Figure 3.3 � Contributions des orbitales atomiques s, p et d des atomes de Co, Mn et Si aux
bandes d'énergie de Co2MnSi en phase L21, pour les électrons de spin majoritaire. Dans chaque
cas, l'épaisseur des traits est proportionnelle à la contribution des orbitales atomiques aux états
électroniques.
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Figure 3.4 � Contributions des orbitales atomiques s, p et d des atomes de Co, Mn et Si aux
bandes d'énergie de Co2MnSi en phase L21, pour les électrons de spin minoritaire. Dans chaque
cas, l'épaisseur des traits est proportionnelle à la contribution des orbitales atomiques aux états
électroniques.
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L21 GGA L21 GGA + Lloyd L21 LSDA L21 LSDA + Lloyd
Mspin Morb Mspin Morb Mspin Morb Mspin Morb

Co (µB/at) 0.94 0.03 0.98 0.03 0.97 0.03 1.01 0.03
Mn (µB/at) 3.12 0.02 3.14 0.02 3.01 0.02 3.03 0.02
Si (µB/at) -0.11 0.00 -0.10 0.00 -0.08 0.00 -0.07 0.00

Tot (µB/f.u.) 4.88 0.07 4.99 0.07 4.87 0.07 4.99 0.08
α 2.02× 10−4 1.80× 10−4 1.54× 10−4 1.65× 10−4

n↑(EF ) (states/eV/f.u.) 1.32 1.22 1.40 1.40

Table 3.2 � Moments magnétiques atomiques (de spin Mspin et orbital Morb) des di�érentes
espèces chimiques, paramètre d'amortissement de Gilbert α et DOS au niveau de Fermi des
électrons de spin majoritaire pour la phase L21 de l'alliage Co2MnSi, calculés en LSDA et en
GGA, avec et sans prise en compte de la formule de LLoyd. Les paramètres d'amortissement de
Gilbert de ce tableau ont été calculés pour une phase "presque L21" (désordre de type B2 avec
x = 0.01).

le moment magnétique de spin total). L'atome de Mn est l'espèce chimique avec le plus grand
moment magnétique (≈ 3 µB/atome), suivi par les atomes de Co (≈ 2 µB pour l'ensemble des
deux atomes).

Le coe�cient d'amortissement de Gilbert α que nous avons calculé pour une phase "presque
L21" est de 1.5 × 10−4, ce qui est du même ordre de grandeur que les valeurs issues de la lit-
térature, calculées avec les méthodes BSF ou TCM pour une phase L21 parfaitement ordonnée
(voir tableau 3.1). Nous pouvons dès lors conclure que nous avons, via nos calculs, retrouvé les
propriétés théoriques idéales de l'alliage Co2MnSi, déjà calculées dans la littérature : la phase
cubique parfaitement ordonnée L21 possède un caractère demi-métallique, un ordre ferromagné-
tique ainsi qu'un paramètre d'amortissement magnétique faible. Après avoir évalué l'impact de
la formule de Lloyd et du choix de la fonctionnelle sur ces propriétés, nous étudierons comment
les défauts structuraux peuvent détruire les caractéristiques idéales de l'alliage.

3.2.3 In�uence des paramètres de calcul et du choix de la fonctionnelle sur
les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage en phase L21

Nous étudions, dans cette section, l'impact de la fonctionnelle d'échange corrélation et de
la prise en compte de la formule de Lloyd sur les moments magnétiques, la densité d'états au
niveau de Fermi et le paramètre d'amortissement de Gilbert α, toujours calculés pour la phase
L21 de Co2MnSi. En plus de la fonctionnelle LSDA-VWN utilisée tout au long de cette section,
nous avons ici e�ectué des calculs avec la fonctionnelle GGA-PBE. Le paramètre de maille
expérimental a été employé pour tous ces calculs et comme précédemment, α a été calculé pour
une phase "presque L21" (désordre de type B2, avec x = 0.01). Les résultats de ces calculs ont été
résumés dans le tableau 3.2. Dans ce tableau, seule la DOS au niveau de Fermi des électrons de
spin majoritaire a été renseignée, car la DOS au niveau de Fermi des électron de spins minoritaire
reste nulle.

Les moments magnétiques atomiques (de spin et orbitaux) sont extrêmement similaires, quelle
que soit la fonctionnelle utilisée. Les paramètres d'amortissement de Gilbert obtenus pour les
deux fonctionnelles sont aussi du même ordre de grandeur. La principale di�érence entre les
calculs LSDA et GGA est le faible moment magnétique de spin des atomes de Si, qui est multi-
plié par 1.4 entre les calculs LSDA et GGA. Cette contribution reste néanmoins négligeable en
comparaison de celles des atomes de Co et de Mn.

La densité d'états au niveau de Fermi des électrons de spin majoritaire augmente de 1.3 à 1.4
(états par eV et par f.u.) quand on passe de la fonctionnelle LSDA à la fonctionnelle GGA. Les
propriétés magnétiques statiques et dynamiques ne sont ici que très légèrement in�uencées par le
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choix de la fonctionnelle. Ces résultats sont en accord avec ceux présentés dans la référence [46].

Nous pouvons voir, dans le tableau 3.2, que le moment magnétique de spin de l'alliage n'est pas
un entier, contrairement à ce qui est attendu pour un composé demi-métallique devant respecter
un comportement de type Slater-Pauling (voir section 1.1.2). Comme expliqué par Galanakis et
al. dans la référence [19], ce problème est dû à une caractéristique intrinsèque du formalisme
KKR basé sur les fonctions de Green. Pour calculer la fonction de Green du système, le code
procède à un développement de la fonction d'onde sur une base d'harmoniques sphériques. Pour
des raisons numériques, ce développement va être tronqué à une valeur maximale du nombre
quantique orbital lmax, choisie par l'utilisateur (ici lmax = 4). Pour avoir un moment magnétique
de spin entier il faudrait imposer lmax →∞, ce qui est techniquement impossible. Ce problème
est souvent résolu par l'utilisation de la formule Lloyd, qui corrige la charge totale et le moment
magnétique par une sommation implicite (voir chapitre 2). Nous avons donc décidé d'étudier
l'impact de la formule de Lloyd sur les propriétés magnétiques de la phase L21, calculées avec
les deux fonctionnelles. Les résultats sont aussi résumés dans le tableau 3.2.

Les moments magnétiques atomiques ne sont que légèrement modi�és par l'utilisation de la
formule de Lloyd et l'e�et sur le paramètre d'amortissement de Gilbert est tout aussi faible pour
les deux fonctionnelles. Avec la fonctionnelle LSDA, l'utilisation de la formule de Lloyd n'a�ecte
pas la DOS au niveau de Fermi (DOS(EF )) des électrons de spin majoritaire. Lorsqu'on utilise
une fonctionnelle GGA nous pouvons, par contre, voir une décroissance de 7% de la DOS au
niveau de Fermi lorsque la formule de Lloyd est employée. La plus grande variation de moment
magnétique induite par la formule de Lloyd est l'augmentation de 4.4% du moment magnétique
de spin des atomes de Co en GGA (4.2% en LSDA). La formule de Lloyd corrige par contre
bien le moment magnétique de spin par formule unité qui devient presque entier, comme attendu
pour un composé demi-métallique. En théorie, tous nos calculs devraient être faits en utilisant
cette formule. Cependant, devant le faible impact de la prise en compte de la formule de Lloyd
lorsque lmax = 4 sur l'amortissement de Gilbert, la DOS au niveau de Fermi et les moments
magnétiques atomiques, nous avons décidé de considérer les petites déviations corrigées par la
formule de Lloyd comme négligeables, a�n d'éviter de coûteux calculs numériques.

Il est bien connu que les résultats issus de calculs DFT varient quantitativement (et parfois
qualitativement) selon la fonctionnelle choisie pour le potentiel d'échange corrélation. Cependant,
la similarité des résultats obtenus avec les deux fonctionnelles pour la phase L21 nous suggère
que notre étude aurait qualitativement les mêmes résultats avec la fonctionnelle GGA pour les
autres phases de Co2MnSi (en tout cas à paramètre de maille identique).

3.3 E�ets du désordre chimique sur les propriétés physiques de
l'alliage Co2MnSi

Dans cette section, nous allons nous intéresser à l'impact du désordre chimique sur les ca-
ractéristiques électroniques et magnétiques de Co2MnSi. Nous considérerons en particulier des
phases cristallines présentant des désordres partiels situées entre les phases L21, D03, B2 et A2,
qui n'ont pas abondamment été étudiées dans la littérature. Dans un premier temps, nous étu-
dierons l'in�uence du désordre chimique sur les principales propriétés de l'alliage. Puis, dans un
second temps, nous discuterons et corrélerons ces modi�cations de propriétés physiques entre
elles. A�n de traiter le désordre chimique, le cristal de Co2MnSi peut être décrit par la formule
suivante :

[Co2−y−zMnzSiy]X [Mn1−x−zCozSix]Y [Si1−x−yCoyMnx]Z

où X, Y et Z correspondent aux sites atomiques décrits dans la section 1.1.1 et x, y et z
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sont des paramètres qui quanti�ent le désordre chimique et qui caractérisent respectivement la
proportion de permutations Mn/Si, Co/Si et Co/Mn. Dans la suite de cette sous-section, le
désordre sera donc caractérisé par le triplet de paramètres (x, y, z).

Nos calculs sont focalisés sur des désordres partiels, intermédiaires entre ceux correspondant
aux quatre phases cristallines parfaitement ordonnée ou désordonnées les plus discutées dans la
littérature : la phase parfaitement ordonnée L21 (0, 0, 0), décrite en section 1.1.1, la phase B2
(1

2 , 0, 0) où les sites Y et Z sont aléatoirement et identiquement occupés par des atomes de Mn et
de Si, la phase D03 (0, 0, 2

3) où les atomes de Co et de Mn sont aléatoirement et identiquement
répartis entre les sites X et Y et la phase parfaitement désordonnée A2 (1

4 ,
1
2 ,

1
2), où tous les sites

contiennent la même proportion, répartis aléatoirement, d'atomes de Co, Mn et Si. Les trois
chemins (x, y, z) explorés, et qui permettent de décrire des phases partiellement désordonnées
entre ces quatre phases cristallines extrêmes, sont les suivants : a) (0,0,z) avec 0 ≤ z ≤ 2

3 , pour
des phases partiellement désordonnées situées entre la phase L21 et la phase D03, b) (x,0,0)
avec 0 ≤ x ≤ 1

2 , pour des phases partiellement désordonnées situées entre la phase L21 et la
phase B2 et �nalement c) (x = 1−y

2 ,y,z = y) avec 0 ≤ y ≤ 1
2 , pour des phases partiellement

désordonnées situées entre la phase B2 et la phase A2. Une phase parfaitement désordonnée
supplémentaire, n'impliquant que des permutations Co/Si et correspondant au triplet (0, 2

3 , 0),
sera aussi brièvement discutée pour compléter notre étude. Elle ne sera cependant pas analysée en
détails car nous n'avons trouvé aucune trace de son existence dans la littérature. Nous appellerons
cette phase D03'.

3.3.1 In�uence du désordre sur le paramètre de maille

a0 (Å) L21 D03 B2 A2
LSDA (VWN) 5.478 5.428 5.475 5.460
GGA (PBE) 5.588 5.558 5.603 5.632

Table 3.3 � Paramètre de maille calculé en LSDA et en GGA pour l'alliage Co2MnSi en phase
L21, D03, B2 et A2.

Une optimisation de volume a été e�ectuée pour les phases cristallines L21, D03, B2 et A2, en
LSDA et en GGA, a�n de chercher d'éventuelles modi�cations du paramètre de maille résultant
du désordre chimique. Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.3. Pour les paramètres de
maille calculés en LSDA, les valeurs obtenues pour les phases L21, B2 et A2 sont extrêmement
proches. La plus grande di�érence de paramètre de maille est trouvée dans ce cas entre les phases
L21 et D03, avec une di�érence de seulement 0.9% entre ces deux valeurs. Pour les calculs en
GGA, les paramètres de maille des di�érentes phases sont encore très proches, cette fois la plus
grande di�érence par rapport au paramètre de maille de la phase ordonnée L21 est obtenue pour
la phase A2, avec 0.78% de di�érence entre les paramètres de ces deux phases.

Les di�érences entre les paramètres de maille calculés pour ces quatre phases, quelle que soit la
fonctionnelle utilisée, sont inférieures à 1%. Expérimentalement, les défauts structuraux (désordre
chimique, défauts de st÷chiométrie, lacunes, déformations tétragonales dues à un désaccord pa-
ramétrique avec un substrat,...) peuvent causer de légères modi�cations du cristal, en particulier
des modi�cations du paramètre de maille [47, 253, 254]. Ces changements structuraux sont néan-
moins petits dans le cas de Co2MnSi, avec par exemple une augmentation du paramètre de maille
hors plan de 5.67 Å à 5.69 Å lors de l'introduction d'un désordre de type D03 [253]. Ils sont donc
généralement négligés lors de calculs ab initio [68, 248, 249]. Nous considérerons donc, dans cette
section, que le désordre chimique n'a�ecte pas signi�cativement le volume de la cellule élémen-
taire et nous utiliserons donc le même paramètre de maille (aexp0 ou aDFT0 ) quel que soit le taux
de désordre.
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3.3.2 In�uence du désordre sur l'énergie de l'état fondamental

La variation de l'énergie de l'état fondamental E0 en fonction des paramètres de désordre
(x, y, z) de l'alliage de Co2MnSi est tracée sur la �gure 3.5.
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Figure 3.5 � Énergie de l'état fondamental E0 de l'alliage de Co2MnSi en fonction des taux
de désordre (x, y, z), et pour les deux valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 . L'énergie de
l'état fondamental des phases présentant un désordre de type D03' est aussi représentée dans la
partie a) du graphique, avec des symboles carrés, pour z = 0.02, 1/3 et 2/3. L'énergie de l'état
fondamental de la phase L21 E0(0, 0, 0) est prise comme référence.

La phase ordonnée L21 possède la plus basse énergie de l'état fondamental E0(0, 0, 0). Cette
phase est donc la plus stable. L'énergie augmente de 0.55 eV entre la phase L21 et la phase D03,
lorsque le paramètre de maille expérimental est utilisé, comme représenté sur la �gure 3.5.a.
L'augmentation de l'énergie de l'état fondamental est plus faible entre les phases L21 et B2 (voir
�gure 3.5.b), elle est d'approximativement 0.352 eV pour le paramètre de maille expérimental.

L'énergie de l'état fondamental de phases cristallines impliquant des permutations Co/Si
(phases intermédiaires de type A2 où D03') croît rapidement lorsque le taux de désordre aug-
mente. Les phases totalement désordonnées A2 et D03' ont presque la même énergie de l'état
fondamental, qui est supérieure à celle de la phase L21 d'environ 1.45 eV/f.u. et supérieure à
celle des phases totalement désordonnées B2 et D03 de presque 1 eV/f.u. (voir �gures 3.5.a
et 3.5.c). La comparaison des énergies de l'état fondamental des phases totalement ordonnée ou
désordonnées, montre que la con�guration la plus stable du cristal est la phase ordonnée L21,
suivie de la phase B2 qui est légèrement plus stable que la phase D03. En�n, les phases D03'
et A2 sont les phases désordonnées les plus énergétiquement défavorables de l'alliage Co2MnSi ;
elles ne devraient donc pas être observées expérimentalement. Nos conclusions sont en accord
avec les observations issues d'investigations expérimentales prédisant la présence de désordres de
type D03, comme par exemple celles présentées dans les références [13, 14]. Ces conclusions nous
expliquent aussi pourquoi la phase D03' n'a jamais été mentionnée dans la littérature : si des
permutations Co/Si sont présents dans un échantillon, alors des permutations Co/Mn et Mn/Si,
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qui sont plus faciles à former, seront probablement aussi présents dans l'échantillon. Nous serons
donc en présence d'une phase partiellement désordonnée de type A2 et non D03' partielle.

Nous devons noter que le classement de stabilité énergétique des phases totalement ordon-
née et totalement désordonnées présenté dans le paragraphe précédent, peut varier lorsque l'on
considère des désordres intermédiaires. C'est en particulier le cas lorsque l'on regarde des phases
partiellement désordonnées de type D03 et de type B2 : une comparaison de l'énergie de l'état
fondamental de deux phases cristallines présentant des taux de désordre impliquant la même pro-
portion d'atomes de Mn permutés (x = z) montre que E0(0, 0, z) < E0(x, 0, 0) pour z = x < 0.35,
lorsque le paramètre de maille expérimental est employé. Cela est sans doute une des raisons
expliquant la présence récurrente de phases partiellement désordonnées de type D03 dans les
échantillons expérimentaux.

3.3.3 In�uence du désordre sur les propriétés électroniques

Dans cette sous-section, nous allons décrire l'e�et du désordre chimique sur les propriétés
électroniques de l'alliage Co2MnSi. Dans un premier temps, nous étudierons l'impact de ces
défauts sur la densité d'états, nous regarderons ensuite comment ils a�ectent la fonction spectrale
de Bloch de l'alliage.

a) Densité d'états

Les états électroniques du cristal de Co2MnSi sont fortement modi�és par les di�érents types
de désordre atomique qui peuvent exister dans cet alliage. Nous pouvons le constater en regardant
la �gure 3.2, où nous avons tracé la DOS totale ainsi que les contributions des di�érentes es-
pèces chimiques et sites atomiques, pour les phases parfaitement ordonnée (L21) et parfaitement
désordonnées (B2, D03, D03' et A2), pour les deux paramètres de maille aexp0 et aDFT0 .

Une comparaison entre les phases désordonnées et la phase parfaitement ordonnée montre
que le désordre tend à globalement lisser les courbes de densité d'états et détruire la plupart des
pics abrupts présents dans la DOS du cristal structurellement parfait. Le désordre ne diminue que
légèrement la largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire pour la phase parfai-
tement désordonnée B2. Le caractère demi-métallique de l'alliage n'est pas a�ecté pour ce type
de désordre. Pour toutes les autres phases totalement désordonnées, le caractère demi-métallique
de l'alliage est clairement détruit. Cela est dû au fait que toutes ces structures désordonnées
impliquent des permutations entre des atomes de Co et les autres espèces chimiques du système.
En e�et, les échanges atomiques impliquant des atomes de Co modi�ent la première sphère de
coordination de tous les sites atomiques avoisinants ; il en résulte l'apparition de nouveaux états
électroniques dans la gamme d'énergie où la bande interdite du spin minoritaire était située pour
la phase L21. Les nouveaux états électroniques de spin minoritaire qui apparaissent au niveau de
Fermi sont principalement construits à partir des orbitales d des atomes de Co situés sur les sites
atomiques Y pour la phase D03 (voir �gure 3.2.c), ce qui est en accord avec des calculs e�ectués
précédemment par Piccozzi et son équipe [62]. Pour la phase D03', les états de spin minoritaire
au niveau de Fermi sont principalement construits à partir des orbitales d des atomes de Co
présents sur les sites X et Z, mais une contribution des atomes de Mn est aussi présente (voir
�gure 3.2.d). Pour la phase A2, ces états sont construits à partir des orbitales d des atomes de
Co et Mn, quels que soient leurs sites atomiques (voir �gure 3.2.e).

Nous allons maintenant discuter les modi�cations des états électroniques induites par les
di�érents types de désordre partiel dans le composé Co2MnSi. La plus importante conséquence
du désordre chimique est l'apparition de nouveaux états électroniques pouvant détruire la demi-
métallicité de l'alliage. Nous allons donc nous focaliser sur les variations de densité d'états au ni-
veau de Fermi des électrons de spin majoritaire et minoritaire, respectivement n↑(EF ) et n↓(EF ),
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Figure 3.6 � DOS au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire
[respectivement n↑(EF ) et n↓(EF )], en fonction des taux de désordre (x, y, z) et pour les deux
valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 .

qui sont représentées en fonction des taux de désordre (x, y, z) sur la �gure 3.6. Pour un désordre
partiel de type B2, le caractère demi-métallique de Co2MnSi est préservé quelque soit le taux de
désordre x, lorsque le paramètre de maille expérimental est employé (voir �gure 3.6.b).

Les désordres partiels impliquant des permutations Co/Mn ont de plus fortes conséquences
que ceux impliquant des permutations Mn/Si sur la densité d'états au niveau de Fermi résolue
en spin. Des états électroniques induits par des désordres partiels de type D03 dans la gamme
d'énergie correspondant à la bande interdite de la phase L21 apparaissent, même pour des valeurs
extrêmement faibles du taux de désordre z. Certains de ces états peuvent être situés au niveau
de Fermi et donc détruire la demi-métallicité de l'alliage, comme représenté sur la �gure 3.6.a.
Lorsque le paramètre de maille expérimental aexp0 est employé, le gap est détruit même pour la
plus petite valeur de z considérée (z = 0.02). Les permutations Co/Mn sont responsables d'une
forte augmentation de la densité d'états au niveau de Fermi n↓(EF ) lorsque le taux de désordre
z augmente. Il en découle un changement de signe de la polarisation en spin au niveau de Fermi
P (Ef ) = n↑(EF )−n↓(EF )

n↑(EF )+n↓(EF )
pour z ≈ 0.2. Une forte augmentation de la DOS au niveau de Fermi

peut aussi être observée lors de l'augmentation du taux de désordre partiel de type A2. Dans ce
cas et lorsque aexp0 est utilisé, la polarisation en spin au niveau de Fermi change de signe pour
y ≈ 0.1 (voir �gure 3.6.c). Le caractère demi-métallique de l'alliage Co2MnSi est donc fortement
a�ecté par les désordres partiels impliquant des permutations Co/Mn, comme les désordres de
type D03 où A2.

b) Fonction spectrale de Bloch

La fonction spectrale de Bloch des électrons de spin minoritaire et majoritaire de l'alliage
Co2MnSi est représentée sur la �gure 3.7, pour des désordres partiels de type B2 avec x = 0
(phase L21), 0.05 et 0.25. Pour la phase L21, la fonction spectrale de Bloch est identique aux
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diagrammes de bandes représentés en �gures 3.3 et 3.4. L'introduction d'un faible désordre de
type B2 (x = 0.05) va épaissir et �outer les bandes d'énergie, ce qui fait apparaître des états
électroniques di�us entre les bandes de la phase L21, dans toutes les directions de la zone de
Brillouin et dans toute la gamme d'énergie représentée sur la �gure. La bande interdite des
électrons de spin minoritaire est cependant conservée. Un plus grand taux de désordre (x = 0.25)
va ampli�er ces e�ets, jusqu'à ce que les bandes d'origine deviennent indistingables. Cependant,
encore une fois, la bande interdite des électrons de spin minoritaire est encore visible. Ce resultat
est cohérent avec la description qualitative qui a été donnée en section 1.1.2 pour décrire la
bande interdite des alliages full-Heusler : cette bande interdite provient de l'hybridation entre les
orbitales atomiques des atomes de Co et de Mn ; les positions relatives des atomes de Co et des
atomes de Mn restant inchangées pour des désordres partiels de type B2 (la bande interdite est
conservée).

La fonction spectrale de Bloch des électrons de spin majoritaire et minoritaire est représentée
sur la �gure 3.8 pour des désordres partiels de type D03, avec des taux de désordre z = 0 (L21),
z = 0.06 et z = 0.3. Encore une fois, le désordre chimique va globalement �outer les bandes autour
du niveau de Fermi. Cependant, pour les désordres de type D03, les bandes les plus a�ectées par le
désordre et qui apparaissent les plus �oues sur cette �gure correspondent à des états électroniques
mettant en jeu les orbitales d des atomes de Mn. Le �outage des bandes est moins important
pour les états électroniques qui sont surtout combinaisons linéaires d'orbitales d du Co (vers
−2.5 eV et −1.5 eV pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire, respectivement). Le
�outage des bandes est encore moins important pour les états qui sont surtout combinaisons
linéaires d'orbitales p du silicium (en dessous de −3.5 eV et de −2.5 eV pour les électrons de
spin majoritaire et minoritaire, respectivement), car les atomes de silicium ne sont pas a�ectés
par les désordres de type D03. Pour les électrons de spin minoritaire, une bande di�use très peu
dispersive apparaît près du niveau de Fermi à faible taux de désordre (z = 0.06) et détruit la
demi-métallicité du composé. Pour un désordre partiel de type D03 avec un taux de désordre de
z = 0.3, la bande interdite des électrons de spin minoritaire n'est plus visible.

3.3.4 In�uence du désordre sur les propriétés magnétiques statiques

Cette sous-section est consacrée à l'étude de l'impact du désordre sur les propriétés magné-
tiques statiques de l'alliage Co2MnSi. La première partie se concentre sur l'impact du désordre
sur les moments magnétiques, la seconde se focalise sur les variations des intégrales d'échange
résultant de désordres partiels de type D03 et la dernière partie s'intéresse aux variations des
constantes d'échange D et A dues au désordre.

a) Moments magnétiques

Le moment magnétique total (spin+orbital) par f.u. de Co2MnSi est tracé en fonction des
taux de désordre (x, y, z) sur la �gure 3.9.

La valeur du moment magnétique total n'est que peu a�ectée par les permutations Mn/Si
lorsque le calcul est e�ectué avec le paramètre maille expérimental aexp0 . Elle reste presque
constante (voir �gure 3.9.b), autour de ≈ 5µB, lorsque x, le taux de désordre de type B2,
augmente. Le moment magnétique total varie par contre de manière signi�cative lorsque z aug-
mente pour un désordre de type D03 : la valeur de Mtot évolue presque linéairement de ≈ 5 µB
à ≈ 3.35 µB entre la phase totalement ordonnée L21 et la phase totalement désordonnée D03

(voir �gure 3.9.a). Cette décroissance est en accord avec les résultats de Piccozzi et. al. [62]. Ces
derniers trouvent un moment magnétique de spin de 4.5 µB pour une supercellule ayant un taux
de désordre équivalent à z = 0.125. En analysant la �gure 3.10.a, qui décrit les variations du
moment magnétique de spin moyen Mspin des di�érents atomes en fonction des taux de désordre
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Figure 3.7 � Fonction spectrale de Bloch pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire
de l'alliage d'Heusler Co2MnSi en phase B2 partiellement désordonnée avec les taux de désordre
x = 0 (L21), 0.05 et 0.25.
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Figure 3.8 � Fonction spectrale de Bloch pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire de
l'alliage d'Heusler Co2MnSi en phase D03 partiellement désordonnée, avec les taux de désordre
z = 0 (L21), 0.06 et 0.3.
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Figure 3.9 � Moment magnétique total Mtot par f.u. en fonction des taux de désordres (x, y, z)
et pour les deux valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 .

(x, y, z), nous pouvons constater que cette forte décroissance est en grande partie due à la ré-
duction du moment magnétique de spin moyen des atomes de Mn, dont la valeur en phase D03

est inférieure de 2 µB par rapport à la valeur en phase L21.

Les résultats présentés sur la �gure 3.10 correspondent à la moyenne des moments magné-
tiques de spin calculés pour chaque espèce chimique sur les di�érents sites atomiques du cristal.
Ces moments magnétiques de spin atomiques peuvent avoir di�érentes valeurs selon le site sur
lequel se trouve l'atome. Ces valeurs sont représentées sur la �gure 3.11 en fonction du taux de
désordre de type D03 et de type A2. Ces variations sont particulièrement importantes pour les
atomes de Mn. Le moment magnétique de spin des Mn situés sur les sites Y est grand et prend
des valeurs proches de celles calculées pour la phase L21 (la structure cristalline d'un alliage
full-Heusler, avec la localisation des sites X,Y et Z, est rappelée sur la �gure 3.12.a). Dans le cas
d'un désordre de type D03, le moment magnétique de spin des atomes de Mn en site Y décroît
seulement de 3.02 à 2.58 µB lorsque z augmente de 0 à 2/3. Celui des atomes de Mn situés sur
les sites X est par contre faible. Il varie de −0.75 µB pour z = 0.02 à 0.19 µB pour z = 2

3 . La
forte décroissance du moment magnétique de spin des atomes de Mn est donc principalement
due au nombre croissant de Mn situés sur les sites X (qui ont un faible moment magnétique de
spin en moyenne) lorsque le désordre de type D03 augmente.

Un ordre antiferromagnétique existe entre les atomes de Mn situés sur les sites X et les
autres atomes magnétiques pour les faibles taux de désordre de type D03. Cet ordre devient
ferromagnétique lorsque z ≥ 0.54 (lorsque aexp0 est utilisé). Ces variations sont vraisemblablement
dues au fait que la distance entre deux types d'atomes peut changer à cause du désordre : dans
la phase parfaitement ordonnée L21, les atomes de Co et de Mn sont respectivement situés sur
les sites X et Y. La plus petite distance entre les di�érents atomes magnétiques est donnée par
dCoMn ≈ 0.433 a0, dCoCo = 0.5 a0 et dMnMn ≈ 0.707 a0 (voir tableau 1.1). Il résulte de ces
distances inter-atomiques un fort couplage ferromagnétique entre les moments magnétiques de
spin des atomes de Co et de Mn et un couplage ferromagnétique plus faible entre paires d'atomes
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Figure 3.10 � Moment magnétique de spin moyen Mspin des di�érents atomes, en fonction des
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de Co et paires d'atomes de Mn [255]. Faire intervertir des atomes de Co et de Mn va réduire
certaines de ces distances. On pourra alors avoir : dMnMn ≈ 0.433 a0 et dCoCo ≈ 0.433 a0. Ces
modi�cations de la distance entre atomes magnétiques sont susceptibles de changer le couplage
entre leurs moments magnétiques. On peut le comprendre en considérant la courbe de Bethe-
Slater, représentée sur la �gure 3.12.b, qui décrit le couplage magnétique en fonction de la
distance entre atomes magnétiques. La structure magnétique de l'alliage et son ordre magnétique
résultent de la compétition entre les couplages ferromagnétiques décrits pour la phase L21 et les
nouveaux couplages antiferromagnétiques provenant des permutations atomiques présents dans
les phases cristallines exhibant un désordre de type D03. Cette compétition entre interactions
ferromagnétiques et antiferromagnétiques peut être la raison pour laquelle les Mn ont un moment
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de spin bien plus petit lorsqu'ils sont situés sur le site X que lorsqu'ils sont situés sur le site Y.

X

Y Z

a) b)

Figure 3.12 � a) Structure cristalline d'un alliage full-Heusler, b) Variation qualitative de
l'énergie d'échange pour des métaux de transition magnétiques massifs, en fonction du ratio
entre la distance interatomique a et le rayon r de la sphère délimitée par les électrons 3d de
l'espèce chimique considérée. Cette image est issue du site https://en.wikipedia.org/wiki/

Bethe-Slater_curve.

L'ordre magnétique dépend du désordre atomique, puisque le nombre moyen de couples
d'atomes premiers voisins CoX/CoY, CoX/MnY et MnX/MnY dépend fortement de z. L'ana-
lyse rigoureuse des interactions magnétiques à l'÷uvre dans les désordres partiels de type D03

nous a conduit à étudier, dans la section 3.3.5.b, la variation des constantes de couplage magné-
tique en fonction du taux de désordre. Ces résultats sont quantitativement en accord avec ceux
de l'équipe à Picozzi [62], qui a considéré une unique permutation Co/Mn dans une supercellule
relativement grande. Cette con�guration correspond à une faible valeur de z (z = 0.125). Ces
derniers ont trouvé un couplage antiferromagnétique entre les moments magnétiques de spin des
Mn situés en site X (−0.83 µB alors que nos calculs donnent −0.75 µB) et ceux des autres atomes
magnétiques. Le fait que l'ordre magnétique d'un alliage complexe dépende du désordre atomique
a déjà été étudié pour plusieurs composés full-Heusler, comme Co2CrAl, [256] Ni2MnAl, [257]
Ni2MnGa, [258] Fe2VAl, [259] et pour l'alliage MnCo [260, 261, 262].

Pour les désordres partiels intermédiaires entre ceux des phases B2 et A2 (voir �gure 3.9.c), le
moment magnétique total de l'alliage ne se comporte pas de manière monotone lorsque le calcul
est e�ectué avec le paramètre de maille expérimental. Cela peut être analysé plus en détail,
en regardant la dépendance du moment magnétique de spin moyen des divers atomes. Sur la
�gure 3.10.c, nous pouvons voir que la décroissance du moment magnétique de spin moyen des
atomes de Mn est plus grande que l'augmentation du moment magnétique de spin moyen des
atomes de Co, lorsque y varie de 0 à 0.3, ce qui explique la décroissance globale du moment
magnétique de spin par formule unité pour ces taux de désordre. Lorsque y ≥ 0.3, par contre, le
moment magnétique de spin moyen des atomes de Mn reste constant alors que celui des atomes
de Co augmente, expliquant ainsi la légère augmentation du moment magnétique total lorsque
le taux de désordre y se rapproche de celui de la phase A2. Comme pour la phase D03, les
moments magnétiques de spin représentés sur la �gure 3.10 sont des valeurs moyennes calculées
à partir des moments magnétiques des atomes sur les di�érents sites atomiques. Encore une
fois, le moment magnétique des atomes de Mn situés en site X est petit et négatif pour les
faibles taux de désordre, comme représenté sur la �gure 3.11. Cet ordre antiferromagnétique
disparaît rapidement lorsque le désordre augmente. Une interprétation microscopique en termes
de couplages ferromagnétiques et antiferromagnétiques est plus compliquée à réaliser, car les
moments magnétiques sont maintenant gouvernés par les permutations Co/Mn, mais aussi par
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les permutations Co/Si.
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Figure 3.13 � Moment magnétique orbital moyen Morb des di�érents atomes, en fonction des
taux de désordre (x, y, z) et pour les deux valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 .

Des expériences de dichroïsme magnétique circulaire des rayons X (XMCD) ont été e�ectuées
sur des échantillons de Co2MnSi dans les références [252, 263, 264] et les résultats ont été utilisés
pour extraire la valeur des moments magnétiques atomiques : Mspin = 0.96 µB et Morb =
0.034 µB pour les atomes de Co et Mspin = 2.59 µB et Morb = 0.020 µB pour les atomes
de Mn [252]. La di�érence entre les moments magnétiques mesurés et ceux calculés pour la
phase L21 peut bien entendu être expliquée par le désaccord habituel observé entre résultats
numériques obtenus avec des calculs DFT et des mesures expérimentales ; cette di�érence peut
néanmoins aussi être expliquée, selon les courbes représentées sur les �gures 3.10 et 3.13, comme
la possible indication de la présence d'un faible désordre de type D03 (avec z = 0.1) ou d'un faible
désordre de type A2 dans l'échantillon utilisé pour la mesure XMCD de la référence [252]. Nous
devons cependant remarquer qu'une comparaison entre les moments magnétiques calculés par des
méthodes basées sur la DFT et ceux mesurés via des techniques de XMCD n'est pas triviale et doit
être e�ectuée avec précaution, entre autres, à cause des limitations que présentent les règles de
somme de la spectroscopie par XMCD pour l'obtention des moments magnétiques [265, 266, 267].
En particulier, d'importants paramètres qui entrent dans ces règles de somme ne sont pas connus
et doivent être estimés (c'est le cas du nombre de trous dans les bandes d) ou négligés (comme
l'opérateur dipolaire magnétique Tz). De plus, le fait que le moment magnétique orbital mesuré
soit légèrement supérieur à celui obtenu à partir de nos calculs n'est pas étonnant : les méthodes
DFT sont en e�et connues pour mieux estimer les moments magnétiques de spin que les moments
magnétiques orbitaux des métaux de transition. Nos calculs des moments magnétiques de spin
et orbitaux donnent néanmoins un jeu de valeurs additionnelles sur les propriétés magnétiques
statiques, dans lequel les di�érents moments peuvent être considérés indépendamment les uns
des autres, pour étudier les conséquences d'un désordre atomique partiel dans des alliages tels
que Co2MnSi.

Le facteur de Landé g est un autre paramètre intéressant pouvant être mesuré et donnant des
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informations sur le rapport entre le moment magnétique orbital et le moment magnétique de spin
du système. Dans les matériaux ferromagnétiques doux, le facteur de Landé s'exprime comme
(g−2) = 2 Morb

Mspin
, oùMorb etMspin sont respectivement les moments magnétiques de spin et orbital

par formule unité de l'alliage. De plus, le facteur de Landé est aussi particulièrement important
pour les mesures de dynamique de l'aimantation, puisqu'il joue un rôle dans les résonances
ferromagnétiques et dans la fréquence des ondes de spin d'un matériau magnétique. Il est en
e�et utilisé pour dé�nir le facteur gyromagnétique γ présent dans l'équation de Landau-Lifshiz
(voir annexe A). γ est dé�ni de la façon suivante : γ = g×|e|

2me
, où e et me sont la charge et la masse

de l'électron. Les résultats présentés dans les �gures 3.10 et 3.13 peuvent donc être utilisés pour
calculer l'in�uence du désordre sur le facteur de Landé. Nous avons trouvé que (g− 2) prend les
valeurs 0.023, 0.067, 0.027 et 0.060, respectivement pour les phases L21, D03, B2, et A2 de l'alliage
de Co2MnSi, lorsque le calcul est e�ectué avec aexp0 . Des valeurs expérimentales du facteur de
Landé ont été mesurées et sont comprises entre 2.00 et 2.06 selon les références [268, 269, 270].
Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que nos valeurs calculées. D'autres valeurs du facteur
de Landé ont été extraites de mesures FMR réalisées dans notre laboratoire sur des échantillons
avec divers taux de désordre. Ces résultats sont présentés en détails dans la référence [243]. Le
facteur de Landé augmente avec le nombre de permutations Co/Mn, de façon cohérente avec
la croissance du moment orbital induite par ce type de désordre et prédite par nos calculs. Les
échantillons présentant un ordre L21 et B2 ont la même valeur du facteur de Landé, ce qui est
en accord avec nos calculs montrant que la valeur des moments magnétiques varient peu pour
ces types de désordre.

b) Intégrales d'échange Jij

Nous présentons dans cette section nos résultats liés aux intégrales d'échanges Jij . La présen-
tation exhaustive des e�ets du désordre sur ces intégrales est exclue car le nombre d'intégrales
Jij à considérer peut devenir grand en présence de désordre, même lorsqu'on ne considère que
les couplages entre les moments magnétiques portés par les deux métaux de transition potentiel-
lement répartis sur trois sites atomiques di�érents. Nous ne donnerons dans un premier temps
les valeurs des intégrales d'échange que pour la phase L21 de Co2MnSi. Nous nous limiterons
ensuite à donner la valeur de ces intégrales dans le cas de désordres partiels de type D03, pour
comprendre les modi�cations des couplages en fonction du taux de désordre. Nous pourrons
ainsi déterminer l'origine du moment magnétique de spin négatif des atomes MnX présenté dans
la sous-section précédente. Nous étudierons, dans la sous-section suivante, l'e�et d'un désordre
partiel de type B2, A2 ou D03 sur les constantes d'échange D et A, calculées à température
nulle grâce aux intégrales d'échanges et qui sont accessibles expérimentalement. Le calcul des
intégrales d'échanges a seulement été e�ectué pour le paramètre de maille expérimental aexp0 .
Par conséquent, tous les résultats sont présentés ici pour ce paramètre de maille, y compris les
résultats issus de la littérature que nous comparons aux notres dans le tableau 3.4.

Etat de l'art pour la phase L21 : Les intégrales d'échange de la phase L21, calculées grâce
à la méthode décrite en section 2.4.6 sont, avec d'autres résultats de la littérature, répertoriées
dans le tableau 3.4. Nous pouvons premièrement constater que de grands écarts quantitatifs sont
visible d'une méthode de calcul à une autre. La valeur de l'intégrale d'échange JCo−Mn est par
exemple 11 fois plus grande dans la référence [255] que dans la référence [271]. Lorsque la même
méthode est employée, une variation des paramètres de calcul peut aussi produire un changement
signi�catif de la valeur des intégrales d'échanges : les auteurs de la référence [46] utilisent le même
code que nous, pourtant les résultats de leurs calculs sont quantitativement di�érents des nôtres
(KKR, LSDA, lmax = 4 [Thèse]). Notre valeur de l'intégrale d'échange entre atomes Co1 et Co2

premiers voisins est par exemple plus de deux fois plus petite que celle de l'équipe de Chico
et al. [46]. La valeur de JCo−Mn est quand à elle 26% plus petite dans notre cas. En refaisant
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Table 3.4 � Intégrales d'échange de l'alliage Co2MnSi en phase L21, calculées dans cette thèse et
comparées aux résultats théoriques de la littérature. Les sites atomiques occupés par les atomes de
cobalt pouvant être décrits comme l'association de deux sous-réseaux cfc, Co1 et Co2 désignent
les atomes de Co équivalents répartis sur chacun de ces deux sous-réseaux.

Jij (meV)
Premiers voisins

Co1-Co1 Co1-Co2 Co-Mn Mn-Mn
ASWa, GGA, frozen-magnon [271] -0.272 2.381 13.606 2.041

FLAPW, GGA [272] 0 10.204 39.457 4.762
TB-LMTO-ASAb, LDA, RSAc adiabatic [255] � 35.375 155.105 25.171
TB-LMTO-ASA, LDA, RSA LWAd [255] � 21.361 138.778 24.898

KKR, LSDA [46] 0.952 4.014 16.830 1.687
KKR, LSDA, lmax = 2 [Thèse] 0.0544 3.293 16.912 0.789
KKR, LSDA, lmax = 4 [Thèse] -0.082 1.714 13.415 1.184

Seconds voisins
KKR, LSDA [46] 0.952 0 0 1.007

KKR, LSDA, lmax = 2 [Thèse] 1.020 0.054 0.531 1.102
KKR, LSDA, lmax = 4 [Thèse] 0.735 0.776 0.816 1.007

a : Tight-binding linear mu�n-tin orbital
b : Full-potential linearized-augmented plane-wave
c : Rigid spin approximation
d : Long wave approximation

des calculs avec un lmax plus petit (KKR, LSDA, lmax = 2 [Thèse]), nous avons cependant pu
retrouver un accord quantitatif plus satisfaisant avec la référence [46], comme nous pouvons le
voir dans le tableau 3.4. Il est donc délicat de donner des valeurs absolues des intégrales d'échange
avec ces méthodes : seule une comparaison quantitative entre résultats calculés pour des systèmes
di�érents avec la même méthode et les mêmes paramètres est envisageable. Par la suite, tous les
résultats seront discutés pour le paramètre lmax = 4 habituel.

Qualitativement, les tendances sont par contre les mêmes pour tous les calculs du tableau 3.4 :
le couplage magnétique entre les atomes Co1 et Co1 est a priori négligeable, l'interaction entre les
atomes de Mn et de Co premiers voisins est la plus forte et �nalement, les interactions JCo1−Co2
et JMn−Mn sont du même ordre de grandeur et environ 5 à 10 fois plus petites.

Intégrales d'échange pour des désordres partiels de type D03 : Les intégrales d'échange
entre di�érentes espèces chimiques sont représentées sur la �gure 3.14, en fonction de la distance
entre atomes et pour les deux taux de désordre partiel de type D03 : z = 0.06 et z = 0.6. Nous
pouvons constater sur la �gure 3.14.c, que si le moment magnétique des atomes de manganèse
situés en site X (MnX) est négatif à faible taux de désordre de type D03, c'est à cause du couplage
antiferromagnétique avec les atomes de Co présents sur les sites Y (CoY) 3. A plus fort désordre
partiel de type D03, le moment magnétique de spin des atomes MnX devient faiblement positif.
Nous pouvons constater grâce au graphe 3.14.d, que le faible moment magnétique de spin de
cet atome résulte de la compétition entre les interactions ferromagnétiques avec les CoY et des
interactions antiferromagnétiques avec les atomes MnY . Lorsque le désordre partiel de type D03

3. Dans l'article [241], nous avions postulé que le moment magnétique négatif des atomes MnX à faible désordre
partiel de type D03 résultait probablement d'un couplage antiferromagnétique avec les atomes MnY premiers
voisins. Nous avions aussi postulé que ce dernier devenait ferromagnétique avec la diminution du nombre d'atomes
MnY premiers voisins d'un atome permuté MnX lors de l'augmentation de z. Cet postulat, énoncé avant l'étude
présentée dans cette section, était donc faux.
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D (meV.Å2)
Valeurs expérimentales 534 [276] ; 575± 20 [277]

KKR, LSDA [46] 516
Thèse, KKR, LSDA, lmax = 2 529
Thèse, KKR, LSDA, lmax = 4 622.4

Table 3.5 � Constante de rigidité d'ondes de spin D de la phase L21 de l'alliage Co2MnSi, calculée
dans cette thèse et comparée aux résultats théoriques et expérimentaux de la littérature.

augmente, le couplage entre MnX et CoY devient en e�et ferromagnétique et celui entre atomes
MnX et MnY devient antiferromagnétique. L'intégrale d'échange entre deux atomes est donc
fortement in�uencée par l'environnement chimique avoisinant.

c) Constantes d'échange D et A

A partir des intégrales d'échange, nous avons calculé la constante de rigidité d'onde de spin
D (spin-wave sti�ness) et la constante de rigidité d'échange A (exchange sti�ness) [273], à 0
K pour chaque type de taux de désordre et en fonction du taux de désordre. Ces quantités
nous intéressent particulièrement, car contrairement aux intégrales d'échange, elle peuvent être
mesurées expérimentalement. Pour le calcul deD, nous avons utilisé la méthode décrite par Pajda
et al. dans l'article [274]. Comme préconisé par les auteurs de l'article, pour éviter des problèmes
de convergence résultant d'oscillations des Jij avec la distance, le paramètre de convergence η a
été introduit. La valeurs de D est donc calculée dans la limite η → 0. La formule donnée dans la
référence [274] a été complétée pour être utilisée avec des alliages désordonnés dont les propriétés
électroniques ont été calculées grâce à l'approximation CPA :

D =
2

3

∑
i,j

pipj .Jij√
mimj

|rij |2exp
(
−η rij

alat

)
(3.1)

Dans cette équation, Jij est l'intégrale d'échange entre les atomes i et j, pi (pj) est le taux
d'occupation de l'atome i (j) sur le site atomique considéré. mi (mj) est le moment magnétique
de l'atome i (j) sur ce site atomique, |rij | la distance entre les atomes i et j. Finalement, alat
est le paramètre de maille de l'alliage. Pour assurer la convergence de la somme, les intégrales
d'échange ont, pour chaque atome considéré, été calculées jusqu'à des distances valant six fois le
paramètre de maille.

A partir des valeurs de D, les valeurs de la constante de rigidité d'échange A ont été calculées
à 0 K grâce à la formule suivante [275] :

A(0 K) =
DMS(0 K)

2gµB
(3.2)

où MS est l'aimantation du système à température nulle, g le facteur de Landé, et µB le
magnéton de Bohr.

Les valeurs de D calculées et mesurées pour la phase L21 sont répertoriées sur le tableau 3.5.
Nous pouvons d'abord constater, encore une fois, que la valeur calculée avec lmax = 2 est plus
proche de celle de la référence [46] qui utilise les même outils numériques que nous. En comparant
avec les résultats expérimentaux, nous pouvons aussi remarquer que la valeur lmax = 2 est
plus proche des résultats expérimentaux. Augmenter la valeur de lmax ne conduit donc pas
nécessairement à une valeur plus proche de l'expérience. Tous nos calculs de structure électronique
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Figure 3.14 � Intégrales d'échange par espèce chimique magnétique et par site atomique, en
fonction de la distance entre atomes magnétiques, pour un désordre partiel de type D03 avec
z = 0.06 (graphes a, c, e, g) et z = 0.6 (graphes b, d, f, h).
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ont cependant été e�ectués avec lmax = 4 et ce sont donc les valeurs de D et de A calculées avec
ce paramètre qui sont présentés sur les �gures 3.15 et 3.16 .
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Figure 3.15 � Constante de rigidité d'ondes de spin D (spin-wave sti�ness) en fonction des
taux de désordre (x, y, z), pour les distributions atomiques présentées en section 3.3.3.

Nous pouvons voir, sur la �gure 3.15, les variations de D en fonction des taux de désordre
(x, y, z). Pour un désordre de type D03, la constante de rigidité d'ondes de spin D décroît presque
linéairement, d'environ 620 à 480 meV.Å2, lorsque le taux de désordre z augmente de 0 à 0.66.
Entre les phases L21 et B2, D décroît de 59.07%. Finalement, entre les phases B2 et A2, D atteint
rapidement (pour y = 0.3) la valeur de 265 meV.Å2, proche de sa valeur minimale atteinte pour
une désordre total de type A2. Contrairement aux quantités étudiées précédemment, les désordres
partiels de type B2 ont un plus fort impact sur la valeur de la constante de rigidité d'ondes de
spin que les e�ets des désordres partiels de type D03 et A2.

Sur la �gure 3.16.a, nous pouvons voir que, à cause du produit de D par MS (dont la valeur
décroît fortement entre la phase L21 et la phase D03) dans l'équation 3.2, les désordres partiels
de type D03 ont un impact conséquent sur la constante de rigidité d'échange. Cette dernière
décroît en e�et presque linéairement de ≈ 17 à ≈ 9 meV/Å entre la phase L21 et la phase D03.
Pour les désordres de type B2, A décroît de façon analogue à D, d'environ 17 à ≈ 10.5 meV/Å.
La valeur la plus basse de A est encore une fois atteinte pour un désordre total de type A2.

Expérimentalement, une valeur de A de 11.9 meV/Å a été mesurée au laboratoire pour un
échantillon en phase L21. Après une irradiation d'ions légers ayant produit un désordre de type
D03 (z = 0.09) dans l'échantillon, la valeur 8.1 meV/Å a cette fois été mesurée pour A [243].
Cette décroissance expérimentale de 31.9% résultant d'un désordre partiel de type D03 est bien
plus grande que la décroissance calculée numériquement de 8.9% pour un taux de désordre
équivalent. Cet écart entre expérience et théorie peut en partie être expliqué par le fait que les
mesures sont e�ectuées à température ambiante alors que nos calculs sont e�ectués à 0 K. Nous
pouvons aussi, en voyant l'impact que produit un changement de paramètre ou de méthode sur les
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Figure 3.16 � Constante de rigidité d'échange A (exchange sti�ness) à 0 K en fonction des
taux de désordre (x, y, z), pour les distributions atomiques présentées en section 3.3.3.

a0 (Å) αB2 αA2 αD03

Thèse, KKR, LSDA, LRF 5.48 (calc) 6.3× 10−4 5.2× 10−3 7.4× 10−3

Thèse, KKR, LSDA, LRF 5.65 (exp) 1.9× 10−4 3.2× 10−3 5.2× 10−3

KKR, tight-binding, TCM [45] 5.65 (exp) 2.0× 10−4 3.5× 10−3 �

Table 3.6 � Paramètre d'amortissement de Gilbert α des phases B2, A2 et D03 de l'alliage
Co2MnSi, calculé dans cette thèse et comparé aux résultats théoriques de la littérature.

intégrales d'échange servant à calculer D et A, douter plus globalement de la capacité des outils
numériques employés à décrire quantitativement la variation de ces grandeurs. Une perspective
logique de ces calculs serait donc l'étude expérimentale approfondie de l'impact du désordre sur
ces quantités à basse température a�n de véri�er la validité de nos résultats numériques. Une
autre perspective intéressante, maintenant que les intégrales d'échanges ont été calculées pour
tous les taux de désordre, serait de calculer, grâce à des méthodes Monte Carlo par exemple,
l'impact du désordre sur la température de Curie [278].

3.3.5 In�uence du désordre sur le coe�cient d'amortissement de Gilbert α

Nos résultats concernant le coe�cient d'amortissement de Gilbert pour les phases totalement
désordonnées B2, D03 et A2 sont reportés dans le tableau 3.6, où ils sont comparés aux autres
résultats théoriques issus de la littérature. Nous n'avons trouvé dans la littérature aucune valeur
de α calculée pour la phase D03, malgré l'importance souvent mentionnée de cette phase. L'accord
entre nos résultats calculés pour les phases B2 et A2 grâce au formalisme de la réponse linéaire
appliqué à une structure électronique calculée ab initio et ceux obtenus via l'utilisation du torque-
correlation model et une description des états électroniques de type tight-binding est très bon.
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Les valeurs du paramètre d'amortissement de Gilbert α, calculées pour des désordres partiels
intermédiaires entre ceux des phases L21, D03, B2 et A2 de l'alliage Co2MnSi, sont tracées sur
la �gure 3.17, en fonction des taux de désordre et pour les deux paramètres de maille considérés.
Sur la �gure 3.17.b, nous pouvons voir que α est presque indépendant du taux de désordre
de type B2 (x) lorsque le paramètre de maille expérimental est utilisé. Nous pouvons aussi
constater sur les �gures 3.17.a et 3.17.c que les désordres résultant de permutations Co/Mn ont
un e�et bien plus important sur le paramètre d'amortissement de Gilbert : ils induisent une
forte augmentation de α. Lorsque aexp0 est employé, la valeur du paramètre d'amortissement
de Gilbert est respectivement 32 et 19 fois plus grande pour les phases D03 et A2 que pour
la phase cristalline "presque L21". Cette forte augmentation de α se manifeste même pour de
faibles valeurs du taux de désordre de type D03 (z) ou de type A2 (y), ce qui montre que même
un faible nombre de permutations Co/Mn su�t à augmenter considérablement la valeur du
paramètre d'amortissement de Gilbert α.
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Figure 3.17 � Paramètre d'amortissement de Gilbert α, en fonction des taux de désordre
(x, y, z) et pour les deux valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 .

3.3.6 Discussion

Dans les sections précédentes, nous avons étudié l'in�uence d'un désordre atomique partiel
sur les principales propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage Co2MnSi. Nous allons
maintenant e�ectuer des corrélations entre les di�érentes quantités qui caractérisent les propriétés
physiques de cet alliage, en utilisant des expressions proposées par Kamberský pour décrire
le paramètre d'amortissement de Gilbert qui caractérise la dissipation de l'aimantation dans
les matériaux ferromagnétiques. Selon une des théories proposées par Kamberský, le paramètre
d'amortissement peut être décrit par les deux contributions suivantes [44] :

αsf =
πγh̄2

µ0M
ZF

(g − 2)2

τ
(3.3)
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qui prend en compte les contributions à l'amortissement résultant d'un retournement de spin
(spin-�ip). Cette expression représente, de manière simpli�ée, certains termes interbandes du
"torque-correlation model". La seconde contribution, donnée par :

αo =
πγ

µ0M
ZFλ

2
SO(g − 2)2τ (3.4)

représente les contributions à l'amortissement quali�ées de "ordinary scattering". Cette
contribution prend en compte, approximativement, certains des termes intrabandes du "torque
correlation model".

Ces deux contributions résultent de l'interaction entre les défauts du cristal et le spin des élec-
trons itinérants, via l'interaction spin-orbite. Dans ces équations, γ est le rapport gyromagnétique,
M l'aimantation à saturation (qui est ici directement proportionnelle au moment magnétique to-
tal, puisque nous avons gardé le volume constant, après avoir véri�é que le paramètre de maille
n'était pas considérablement a�ecté par le désordre atomique), ZF (ZF = [n↑(EF ) +n↓(EF )]) la
DOS au niveau de Fermi, λSO est le paramètre de couplage spin-orbite, g le facteur de Landé et
τ le temps de di�usion des électrons. Les variations de α avec le désordre chimique peuvent être
en grande partie expliquées et reliées aux variations de la structure électronique de l'alliage. En
e�et, comme mis en avant par Mankovsky et al. [250] ou Kamberský [44], ZF peut être consi-
dérée comme une mesure du nombre de canaux de relaxation magnétique disponibles. La faible
valeur du paramètre d'amortissement magnétique calculée pour la phase L21 de Co2MnSi vient
du caractère demi-métallique de l'alliage, comme précédemment mentionné par Liu et al. [7]. La
demi-métallicité doit en particulier empêcher les phénomènes de relaxation par retournement de
spin.

Les permutations Mn/Co qui caractérisent les désordres de type D03 créent de nouveaux états
d (impliquant des atomes de Co) au niveau de Fermi. Ces états correspondent aux pics intenses
dans la DOS des électrons de spin minoritaire représentée sur la �gure 3.2.c. Ces nouveaux états
au niveau de Fermi créent donc de nouveaux canaux de relaxation magnétique autorisant la
dissipation plus rapide de la précession de l'aimantation. Il en résulte que le paramètre d'amor-
tissement de Gilbert augmente fortement pour les alliages présentant un désordre de type D03.
L'augmentation de α en fonction du taux de désordre z est similaire à l'augmentation de la
densité d'états au niveau de Fermi, comme nous pouvons le voir en comparant les �gures 3.6.a
et 3.17a.

Comme nous l'avons vu en section 3.3.3, les modi�cations de densité d'états induites par
un désordre de type B2 sont quasiment inexistantes et consistent principalement en un léger
rétrécissement de la largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire. Cela peut
être expliqué par le fait qu'un tel désordre n'implique pas de permutations d'atomes de Co. Seules
des permutations Mn/Si sont ici en jeu et dans ce cas, les premières sphères de coordination des
atomes permutés restent inchangées : les atomes de Mn et les atomes de Si sont toujours entourés
par 8 atomes de Co en premiers voisins. Les modi�cations de DOS induites par le désordre de
type B2 ne su�sent donc pas à détruire la demi-métallicité (quelle que soit la valeur de x, voir
�gure 3.18.a) du composé puisque le niveau de Fermi se trouve au centre de la bande interdite
pour la phase L21. Le paramètre d'amortissement de Gilbert augmente tout de même légèrement,
de 1.5× 10−4 à 1.9× 10−4 entre les phases L21 et B2, sûrement à cause de l'augmentation de la
di�usion induite par un plus grand taux de désordre chimique [279].

Les mêmes conclusions peuvent �nalement être énoncées pour les désordres partiels de type
A2, où le paramètre d'amortissement et la DOS au niveau de Fermi ont des variations similaires
en fonction du taux de désordre y. Nous pouvons véri�er ce dernier point en comparant les
�gures 3.6.c et 3.17.c.

Les équations 3.3 et 3.4 montrent que le coe�cient d'amortissement de Gilbert ne dépend pas
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Figure 3.18 � DOS totale de l'alliage de Co2MnSi autour du niveau de Fermi, calculée pour
des phases intermédiaires entre les phases L21 et B2, pour a) aDFT0 et b) aexp0 .

seulement de la densité d'états au niveau de Fermi ZF , mais aussi d'autres paramètres physiques
(M , λSO, g, γ et τ) qui caractérisent les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage
Co2MnSi. Vu que ces paramètres dépendent aussi du type et du taux de désordre, ils doivent
également contribuer à la dépendance en (x, y, z) de α. Une diminution du moment magnétique
total induite par le désordre, devrait en particulier, contribuer à l'augmentation de α. La �gure 3.6
montre par exemple que la densité d'états totale au niveau de Fermi est légèrement supérieure
pour la phase A2 que pour la phase D03, alors que α est plus petit pour la phase A2 que pour
la phase D03. Cela peut être expliqué par le fait que Mtot est plus petit pour un cristal en phase
totalement désordonnée D03 que pour un cristal en phase A2, comme nous pouvons le voir sur
la �gure 3.9. Une corrélation systématique entre α et les autres paramètres qui caractérisent
l'alliage Co2MnSi n'est pas toujours facile à établir, notamment parce que nous n'avons pas
explicitement calculé la dépendance en (x, y, z) du paramètre de couplage spin-orbite λSO ou du
temps de di�usion des électrons τ .

Comme spéci�é dans les tableaux 3.1 et 3.6, nos valeurs calculées de α sont en accord avec
les précédents résultats théoriques pour les phases L21, B2 et A2. La littérature montre que
la plupart des valeurs expérimentales de α, mesurées pour des échantillons présumés être en
phase L21, sont cependant de l'ordre de 4 × 10−3 [49, 50, 51, 52, 53], soit plus de 10 fois plus
grandes que nos valeurs numériques. Des expériences plus récentes ont donné des valeurs de α
inférieures à 1 × 10−3 [54, 55, 244]. Une valeur de α de 1.5 × 10−4 a même été mesurée très
récemment. Elle a été obtenue grâce à une procédure d'extrapolation, qui retire à la mesure de
l'amortissement magnétique la contribution des di�usions à deux magnons [56]. Des mesures de
résonance ferromagnétique ont été e�ectuées dans notre groupe par Iman Abdallah et Nicolas
Biziere sur des échantillons de Co2MnSi irradiés avec des ions légers H+, comme décrit dans
les références [243, 253]. Ces mesures ont donné des valeurs du coe�cient d'amortissement de
Gilbert de 1.7 × 10−3 pour un échantillon en phase L21 et de 6.7 × 10−3 pour un échantillon
en phase L21 dans lequel des permutations Co/Mn ont été induites aléatoirement pour arriver
à un taux de désordre z ≈ 0.09. Ces résultats con�rment notre prédiction d'une augmentation
de α induite par un désordre de type D03 : dans les deux cas (expérimental et théorique), α
augmente d'à peu près un facteur 4 entre la phase L21 et la phase présentant un désordre de
type D03 avec z = 0.09. Les valeurs de α mesurées sont néanmoins bien plus grandes que nos
valeurs calculées. La faculté des expérimentateurs à obtenir des valeurs de plus en plus petites du
coe�cient d'amortissement de Gilbert en optimisant la qualité du cristal de Co2MnSi corrobore
l'hypothèse prédisant la présence de phases cristallines désordonnées (avec un désordre partiel
de type D03 ou, même si cela est moins probable, un désordre partiel de type A2) dans les
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échantillons ayant de plus hautes valeurs de α. Ces désordres locaux pourraient être combinés
avec d'autres défauts cristallins, comme des lacunes ou des petites variations du paramètre de
maille, pour provoquer l'augmentation de α.

En plus du désordre, la di�érence entre les valeurs expérimentales et théoriques du para-
mètre d'amortissement de Gilbert pourrait être expliquée par le fait que les mesures de α sont
e�ectuées à température ambiante, alors que nos calculs sont réalisés à 0 K, sans considérer
l'augmentation du nombre d'événements de di�usion résultant des déplacements atomiques cau-
sés par la température. Une investigation théorique de ces e�ets a récemment été e�ectuée par
Ebert et al. [280]. Les e�ets de la température sur l'amortissement de Gilbert d'un composé de
Co2MnSi dopé à l'iridium ont été étudiés dans la référence [47]. Les auteurs de cette publication
utilisent le modèle de type "alloy-analogy" développé par Ebert et al. dans la ref [280], pour
prendre en compte les e�ets sur α d'une température �nie, grâce à une description quasistatique
des déplacements aléatoires des sites atomiques, permettant de calculer les variations de α en
fonction de la température pour plusieurs valeurs du dopage en iridium. Comme montré dans
cet article, la valeur de α n'est in�uencée par la température que pour le composé de Co2MnSi
ordonné et non-dopé en Ir. α devient indépendant de la température dès qu'un peu d'iridium
est aléatoirement incorporé dans le matériau. La dépendance en température est alors très faible
et presque la même pour toutes les compositions étudiées. Ces résultats nous incitent à penser
que les variations de α sont aussi principalement gouvernées par le désordre (et ne sont que peu
in�uencées par la température) dans les phases partiellement désordonnées de l'alliage Co2MnSi
que nous avons étudiées.

De nombreuses contributions à l'amortissement de Gilbert sont négligées dans nos calculs,
comme les di�usions magnon-magnon ou les di�usions résultant d'interactions entre magnons et
phonons. Seul l'amortissement dû à l'interaction spin-orbite est prise en compte. Des "non-quasi
particle peaks" [281], dont la présence a déjà été évoquée pour expliquer la perte de demi-
métallicité de l'alliage Co2MnSi, pourraient aussi modi�er la DOS au niveau de Fermi et par
conséquent faire augmenter la valeur de α. De plus, les cristaux de Co2MnSi massifs que nous
considérons sont homogènes, alors que les échantillons utilisés par les expérimentateurs présentent
souvent plusieurs types de désordre, répartis en grains sur tout le volume de l'échantillon.

Tous les processus que nous ne pouvons prendre en compte augmentent généralement α et pas
nécessairement de manière prédictible. En plus des diverses approximations faites pour calculer
α et des contributions non prises en compte, il est important de garder à l'esprit l'in�uence
des approximations directement liées à la DFT, comme par exemple l'e�et de la fonctionnelle
choisie pour calculer l'énergie d'échange-corrélation. Les résultats présentés dans cette section
ont été calculés en LSDA. Cependant comme discuté en section 3.2.2, les calculs de la littérature
e�ectués en GGA conduisent à une plus grande largeur de bande interdite [251, 252]. Dans ce cas,
l'intervalle d'énergie entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction des électrons de
spin minoritaire est plus grand, ce qui devrait réduire les chances d'un chevauchement du niveau
de Fermi par les bandes de conduction, en présence d'un désordre de type B2.

Finalement, nous devons préciser que d'autres défauts structuraux, non discutés dans ce
chapitre et correspondant à des écarts à la st÷chiométrie, peuvent aussi être présents et modi�er
la structure électronique ainsi que le paramètre d'amortissement de Gilbert. Parmi ces défauts
nous pouvons mentionner la présence de lacunes, où d'autre contributions, plus spéci�ques aux
couches minces et nanoparticules, comme les e�ets de surface, d'interface ou de dimensionnalité.
Il a été en particulier démontré que les échantillons de Co2MnSi non-st÷chiométriques riches en
Mn ont une demi-métallicité plus robuste, pouvant permettre d'améliorer la TMR de jonctions
tunnel magnétiques à base de Co2MnSi [282, 64, 66, 63, 283, 68].
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3.4 E�ets d'une déformation de la maille élémentaire et du
désordre chimique sur les propriétés électroniques et magné-
tiques

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux modi�cations des propriétés électroniques
et magnétiques résultant d'une déformation de la cellule élémentaire du cristal de Co2MnSi. Cette
étude sera e�ectuée pour di�érentes phases de l'alliage. Dans un premier temps, nous verrons
l'impact d'une compression isotropique, que pourraient subir des particules de Co2MnSi incor-
porées dans une matrice avec un paramètre de maille légèrement inférieur. Pour cela, nous allons
utiliser le paramètre de maille calculé avec la DFT, qui est inférieur à celui mesuré expérimen-
talement. Nous verrons l'impact de ce changement de paramètre de maille sur les propriétés de
l'alliage. Dans un second temps, nous passerons en revue les e�ets d'une déformation tétragonale,
pouvant résulter de l'épitaxie de l'alliage Co2MnSi sur un substrat possédant un paramètre de
maille di�érent.

3.4.1 In�uence du paramètre de maille sur la variation des propriétés ma-
gnétiques induite par le désordre

La position du niveau de Fermi dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire
est fortement corrélée à la valeur du paramètre maille. Alors que le niveau de Fermi de la
phase L21 est proche du centre de la bande interdite pour aexp0 , il se rapproche de manière
signi�cative du bas de la bande de conduction des électrons de spin minoritaire lorsque l'on
emploie aDFT0 , comme représenté sur la �gure 3.19. Cette variation de la position du niveau de
Fermi n'a�ecte pas la demi-métallicité de la phase L21, mais elle a de forte conséquence sur les
phases cristallines présentant un désordre de type B2 lorsque aDFT0 est utilisé : dans ce cas, le
désordre va rétrécir la bande interdite en décalant le bord de la bande de conduction des électrons
de spin minoritaire vers les basses énergies. L'introduction d'un désordre de type B2 va donc faire
légèrement déborder le bas de la bande de conduction des électrons de spin minoritaire par dessus
le niveau de Fermi, qui se trouve juste en dessous de cette bande pour la phase L21 (�gure 3.19).
La densité d'états au niveau de Fermi devient donc non-nulle (n↓(EF ) 6= 0), détruisant la demi-
métallicité du composé, même pour de faibles valeurs de x, comme représenté sur la �gure 3.6.b.
Il en résulte une augmentation globale de la densité d'états totale au niveau de Fermi ZF et une
diminution de la polarisation en spin au niveau de Fermi P (EF ) lorsque le calcul est fait avec
aDFT0 .

L'utilisation du paramètre de maille calculé en LDA a aussi d'importantes conséquences pour
un désordre partiel de type D03. Les états électroniques induits par ce type de désordre ont des
énergies inférieures à EF pour les faibles valeurs de z et ne croisent le niveau de Fermi que
pour z > 0.06 lorsque l'on utilise aDFT0 (alors que ces états coupent le niveau de Fermi pour
toutes les valeurs de z lorsque aexp0 est employé). Il en découle qu'avec aDFT0 , la polarisation
en spin au niveau de Fermi est de 100% pour 0 ≤ z ≤ 0.06 ; elle décroît ensuite fortement
pour 0.06 ≤ z ≤ 0.3 et change �nalement de signe pour z ≈ 0.3 (voir �gure 3.20). aDFT0 étant
plus petit que aexp0 , une simple comparaison des énergies de l'état fondamental calculées pour les
deux paramètres de maille au même taux de désordre partiel de type D03 (voir �gure 3.5) montre
qu'une petite compression isotropique du cristal, qui pourrait par exemple exister dans le cas
de particules de Co2MnSi incorporées dans une matrice avec un paramètre de maille légèrement
inférieur, favorise les permutations Co/Mn, sans favoriser de manière conséquente les autres types
de permutations atomiques.

Le moment magnétique total dépend fortement du paramètre de maille utilisé, dans le cas
où le désordre partiel est intermédiaire entre ceux des phases B2 et A2. Le moment magnétique
total, qui n'avait pas un comportement monotone pour ce type de désordre avec aexp0 , décroît
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Figure 3.19 � DOS totale de l'alliage Co2MnSi, calculée pour la phase L21 et pour les deux
valeurs du paramètre de maille aexp0 et aDFT0 .
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Figure 3.20 � DOS totale de l'alliage Co2MnSi autour du niveau de Fermi, calculée pour des
désordres intermédiaires entre ceux des phases L21 et D03, pour a) aDFT0 et b) aexp0 .

presque linéairement avec y lorsqu'on utilise aDFT0 . Nous pouvons expliquer cette di�érence de
comportement : pour les désordres intermédiaires entre les phases B2 et A2, la décroissance
du moment magnétique de spin des atomes de Mn induite par le désordre est plus petite de
0.78 µB avec aexp0 qu'avec le paramètre de maille optimisé par DFT aDFT0 ; l'augmentation du
moment magnétique de spin des atomes de Co est par contre plus grande de 0.24 µB lorsque aexp0

est utilisé. La somme de ces deux contributions principales (moments magnétiques de spin des
atomes de Co et de Mn) induit donc une décroissance presque monotone du moment magnétique
par formule unité, entre les phases B2 et A2 lorsque aDFT0 est utilisé.

Le paramètre d'amortissement de Gilbert augmente de manière plus conséquente entre la
phase L21 et la phase B2 (de 1.6× 10−4 à 6.3× 10−4, voir �gure 3.17.b) lorsque aDFT0 est utilisé.
Nous pouvons aussi voir sur la �gure 3.17 que α est généralement plus grand pour aDFT0 que
pour aexp0 (à part pour les désordres partiels de type D03), ce qui nous indique qu'une petite
compression isotrope du cristal tend globalement à augmenter l'amortissement magnétique.

Nous pouvons maintenant, en exploitant le lien tissé dans la section 3.3.6 entre ZF et α,
comprendre l'augmentation du paramètre d'amortissement magnétique entre les phases L21 et
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B2 lorsque aDFT0 est employé. Nous observons, dans ce cas, un accroissement similaire de α et
ZF avec l'augmentation du taux de désordre x (voir �gure 3.6.b et 3.17b). La disparition de la
demi-métallicité résulte du petit chevauchement du niveau de Fermi par la DOS des électrons
de spin minoritaire, ce qui produit une augmentation de α. Cette augmentation est cependant
plus petite que celles induites par les désordres partiels de type D03. Cela peut être expliqué par
le fait que la densité d'états au niveau de Fermi induite par le désordre de type B2 n'implique
pas de permutations d'atomes de Co, mais uniquement des permutations Mn/Si qui ont, comme
nous l'avons vu précédemment, moins d'in�uence sur les propriétés électroniques et magnétiques.
La modi�cation de la DOS des électrons de spin minoritaire résultant de ce désordre est faible,
mais su�t néanmoins à détruire la demi-métallicité et provoquer une augmentation de α lorsque
aDFT0 est employé, comme représenté sur la �gure 3.18.a.

3.4.2 In�uence des déformations tétragonales et du désordre chimique sur
les propriétés électroniques et magnétiques

Nous étudions, dans cette sous-section, l'in�uence des déformations tétragonales sur les pro-
priétés magnétiques statiques et dynamiques de quatre phases chimiques de l'alliage Co2MnSi.
Ces distorsions pourraient par exemple résulter de la croissance épitaxiale du composé sur un
substrat avec lequel il présenterait un désaccord paramétrique.

a) Paramétrage de la maille élémentaire de Co2MnSi

A�n de prendre en compte l'e�et des déformations tétragonales sur Co2MnSi, nous avons
contraint le paramètre de maille dans le plan a‖ = a[100] = a[010] de la cellule élémentaire
déformée, en lui imposant des valeurs di�érentes de celle du paramètre de maille aDFT0 de la cellule
cubique. Ces valeurs sont comprises entre −5% ≤ ε‖ =

a‖−a0
a0
≤ 5%, où ε‖ est la contrainte dans

le plan. Nous avons ensuite calculé le paramètre d'équilibre hors-plan a⊥ = a[001], en minimisant
l'énergie totale pour chaque valeur de ε‖. Le ratio a⊥/a‖ décroît presque linéairement entre 1.12
et 0.91 lorsque ε‖ varie de -5% à +5%. Ces optimisations de volume avec contrainte dans le
plan ont été e�ectuées à chaque fois pour la phase L21. Les valeurs obtenues ont ensuite été
conservées pour les calculs relatifs aux phases B2, D03 et A2, car nous avons considéré, comme
dans la section 3.3, que le désordre chimique n'avait qu'un faible impact sur la taille de la cellule
élémentaire.

b) Propriétés physiques du cristal déformé tétragonalement

L'aimantation (M) de l'alliage Co2MnSi est représentée sur la �gure 3.21.a, en fonction de
ε‖ et pour les di�érentes phases cristallines. Même sans compression de la maille élémentaire, le
désordre chimique est responsable de grandes variations de l'aimantation. Comme nous l'avons vu
dans la section 3.3.4, ces variations sont particulièrement importantes pour les désordres impli-
quant des permutations Co/Mn, comme pour les phases D03 ou A2. Dans notre cas, l'aimantation
varie de ≈ 120 µB.nm−3 pour les phases presque L21 et B2 à respectivement ≈ 65 µB.nm−3 et
≈ 85 µB.nm−3 pour les phases D03 et A2. L'e�et des déformations tétragonales tend globalement
à réduire d'avantage l'aimantation. Elle décroît par exemple de ≈ 120 µB.nm−3 à ≈ 100 µB.nm−3

pour ε‖ = −5% pour la phase presque L21, principalement à cause de la diminution du moment
magnétique de spin des atomes de Co. Pour la phase D03, l'aimantation passe de ≈ 65 µB.nm−3

(ε‖ = 0) à ≈ 20 µB.nm−3 (ε‖ = −5%) ; cette décroissance est ici due à la diminution du moment
magnétique de spin des atomes de Co et de Mn situés sur les sites atomiques X. Finalement,
pour la phase A2, la décroissance résultant d'une compression est due à la diminution du moment
magnétique de spin de toutes les espèces chimiques.
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Figure 3.21 � Impact des déformations tétragonales sur les propriétés de 4 phases chimiques
de l'alliage de Co2MnSi : a) sur l'aimantation M , b) sur la densité d'états totale au niveau de
Fermi ZF et c) sur le paramètre d'amortissement de Gilbert α.

La densité d'états totale au niveau de Fermi ZF est tracée sur la �gure 3.21.b. Comme
vu précédemment, la phase presque L21 est demi-métallique et la densité d'états au niveau de
Fermi n'a pas de contribution venant des électrons de spin minoritaire lorsque ε‖ = 0. Cette
densité d'états totale augmente par contre dès que ε‖ 6= 0. Le caractère demi-métallique de
l'alliage est détruit, à la fois par le désordre chimique et par les déformations tétragonales. Les
variations de la densité d'états au niveau de Fermi causées par le désordre chimique pour une
maille cubique sont décrites en détail dans la section 3.3.3. Nous rappelons tout de même que
les états électroniques des deux cotés de la bande interdite des électrons de spin minoritaire sont
principalement construits par des orbitales d des atomes de Co. Les déformations tétragonales
lèvent les dégénérescences entre les deux orbitales eg et les trois orbitales t2g des atomes de
Co. Les orbitales de spin minoritaire dz2 des atomes de Co, qui étaient inoccupées pour le cristal
cubique, deviennent partiellement occupées lorsque ε‖ < 0. Au contraire, lorsque ε‖ > 0, l'énergie
des orbitales dz2 des Co est déplacée vers les hautes énergies, alors que les orbitales dx2−y2 de
ces atomes deviennent partiellement occupées. Cela explique pourquoi ZF est plus grand pour
les cristaux en phase L21 tétragonalement déformés (ε‖ 6= 0) que pour le cristal L21 cubique
(ε‖ = 0). La variation de ZF en fonction de ε‖ est plus forte pour les phases "presque L21", B2
et D03 que pour la phase A2.

Sur la �gure 3.21.c, nous pouvons constater que n'importe quelle tension ou compression
biaxiale va provoquer une augmentation du paramètre d'amortissement de Gilbert. A part pour
la phase A2, cette augmentation est généralement plus forte pour ε‖ = 5% que pour ε‖ = −5%.
Les e�ets des déformations tétragonales sont plus importants pour la phase "presque L21",
pour laquelle α est 15 fois plus grand pour ε‖ = 5% que pour ε‖ = 0% (phase cubique). Ces
modi�cations sont aussi relativement importantes pour la phase B2 (α est plus de quatre fois
plus grand pour ε‖ = 5% que pour ε‖ = 0), modérées pour la phase A2 (α est 2.5 fois plus grand
pour ε‖ = −5% que pour ε‖ = 0), et elles sont négligeables pour la phase D03.

Une comparaison des di�érentes courbes de la �gure 3.21.c montre que l'augmentation du
coe�cient d'amortissement de Gilbert d'une couche contrainte et désordonnée (augmentation
par rapport à la valeur calculée pour la phase cubique "presque L21"), est due à la fois à la
déformation tétragonale et au désordre pour la phase B2 de l'alliage Co2MnSi. Cependant, la
variation de α est majoritairement due au désordre chimique pour les phases D03 et A2.

A�n de corréler entre eux ces divers résultats, nous allons utiliser une fois de plus le modèle
de Kamberský présenté en section 3.3.6. Pour les phases "presque L21" et B2, les variations
de α sont presque identiques aux variations de ZF car, comme nous l'avons vu précédemment
dans le modèle de Kamberský, la DOS au niveau de Fermi peut être considérée comme une
mesure du nombre de canaux de relaxation disponibles : α ∝ ZF . Pour les phases désordonnées
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D03 et A2, nous devons aussi considérer les variations de l'aimantation M pour comprendre les
variations de α. Dans le modèle de Kamberský α ∝ 1

M et pour la phase D03, les valeurs de ZF
et de M diminuent lors d'une compression dans le plan : leurs contributions dans la formule
de Kamberský vont donc se compenser pour aboutir à une valeur presque constante de α en
fonction de ε‖. Pour la phase A2, la densité d'états au niveau de Fermi ne change pas avec les
déformations tétragonales, mais l'aimantation diminue lors d'une compression, ce qui provoque
une augmentation du paramètre d'amortissement de Gilbert.

Nous avons montré, dans cette section, que les déformations tétragonales d'une cellule élé-
mentaire d'alliage Co2MnSi chimiquement ordonné ou désordonné, pouvaient considérablement
changer les propriétés magnétiques du composé. Ces distorsions sont responsables d'une forte
augmentation de l'amortissement de Gilbert pour les phases presque L21 et B2, puisqu'elles ont
une faible valeur de α pour la structure cubique. Il est donc primordial d'éviter toute distorsion
tétragonale, a�n de conserver une faible valeur de l'amortissement magnétique. Pour les phases
D03 et A2, les e�ets des déformations tétragonales sont moins critiques puisque ces phases ont
déjà une grande valeur de α en phase cubique. En plus d'un contrôle �n du désordre atomique
dans les couches minces, un substrat avec un désaccord paramétrique le plus faible possible doit
donc être choisi, a�n d'éviter la présence de phases non-cubiques.

Les e�ets cumulés des déformations tétragonales et du désordre chimique pourraient être
analysés expérimentalement grâce à des expériences de spectroscopie par photo-émission (pour
mesurer ZF ), magnétométrie (M) et de résonances ferromagnétiques (α) sur des couches minces
de Co2MnSi contraintes sur des substrats avec di�érents paramètres de maille. Le désordre chi-
mique des couches d'alliage d'Heusler pourrait être modi�é par irradiation d'ions légers, comme
e�ectué dans l'étude [253] réalisée dans notre laboratoire.

3.5 E�ets des lacunes sur les propriétés électroniques et magné-
tiques

Cette succincte section est consacrée à la compréhension des modi�cations des propriétés phy-
siques de l'alliage Co2MnSi induites par les lacunes. Nous avons calculé l'impact d'une densité
croissante de lacunes équitablement réparties sur tous les sites atomiques d'un alliage de Co2MnSi
st÷chiométrique. Comme dans les sections précédentes, nous nous sommes focalisés sur la struc-
ture électronique et les propriétés magnétiques. Pour prendre en compte l'e�et des lacunes sur
chaque site atomique nous avons utilisé la formule suivante : ([Co1−x]X)2[Mn1−x]Y [Si1−x]Z où
x ≤ 5% est le pourcentage de lacunes sur chaque site. Une optimisation de volume a été e�ectuée
pour un système avec 5% de lacunes sur chaque site, a�n d'estimer leur impact sur le volume de
la maille élémentaire cubique et nous avons trouvé la même valeur que le paramètre de maille
optimisé par DFT sans lacune. aDFT0 = 5.48 Å sera donc utilisé tout au long de cette section.

Sur la Figure 3.22.a, la densité d'états totale autour du niveau de Fermi est tracée en fonction
du taux de lacunes. Le caractère demi-métallique de l'alliage est conservé, quel que soit le taux
de lacunes considéré, mais la largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire est
considérablement réduite par le décalage des bandes et/ou des états d'impureté créés par les
lacunes. Cette réduction est particulièrement visible pour le taux de lacunes le plus élevé que
nous avons considéré : la largeur de la bande interdite passe de 0.41 eV pour le cristal sans défaut
à 0.17 eV pour le cristal avec 5% de lacunes sur chaque site atomique.

Nous pouvons voir, sur la �gure 3.22.b, que le moment magnétique total Mtot par formule
unité décroît linéairement de 5 µB pour la phase structurellement parfaite à 4.1 µB lorsque le
taux de lacunes sur chaque site atomique est égal à 5%. Nous devons noter que la valeur de
Mtot décroît avec l'augmentation du nombre de lacunes, parce que des atomes magnétiques sont
retirés du système, mais aussi parce que le moment magnétique des atomes restants diminue à
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Figure 3.22 � a) Densité d'états résolue en spin autour du niveau de Fermi, calculée pour un
cristal cubique de Co2MnSi (phase L21) avec plusieurs taux de lacunes, b) moment magnétique
total Mtot et c) paramètre d'amortissement de Gilbert α, en fonction du taux de lacunes x.

cause des lacunes qui les entourent : le moment magnétique des atomes de Mn passe de 2.89
µB à 2.76 µB et celui des atomes de Co passe de 1.05 µB à 0.80 µB, lorsque le pourcentage de
lacunes sur chaque site atomique passe de 0 à 5%. Cette réduction du moment magnétique de
spin est due à une réorganisation de la densité électronique près des défauts, qui est di�érente
pour les électrons de spin majoritaire et pour les électrons de spin minoritaire.

Le paramètre d'amortissement de Gilbert α est tracé sur la �gure 3.22.c en fonction du taux
de lacunes sur chaque site atomique x. Nous rappelons que le formalisme de calcul employé dans
cette thèse pour le calcul de α ne peut être employé pour un composé parfaitement ordonné
à 0K, la valeur de α pour x = 0 n'est donc pas reportée sur la �gure. L'amortissement de
Gilbert croît presque linéairement, de 3× 10−4 à 6× 10−4 lorsque x augmente de 1% à 5%. La
DOS au niveau de Fermi n'étant que peu modi�ée par les lacunes, elle ne peut pas nous servir
à expliquer l'augmentation de α via le modèle de Kamberský. L'augmentation de α peut par
contre être en partie expliquée par la diminution du moment magnétique total (ici proportionnel
à l'aimantation, puisque le volume est gardé constant), puisque dans le modèle de Kamberský
α ∝ 1

M . Nous pouvons aussi postuler que les lacunes sont responsables d'une augmentation
du paramètre d'amortissement magnétique, à cause d'une diminution du temps de di�usion
électronique et/ou d'une augmentation du paramètre de couplage spin-orbite.

Nous avons donc montré ici que la présence de lacunes dans la phase L21 de l'alliage Co2MnSi
provoquait une diminution du moment magnétique total Mtot, une réduction de la largeur de la
bande interdite des électrons de spin minoritaire et une augmentation du paramètre d'amortisse-
ment de Gilbert α. L'e�et des lacunes reste cependant faible, comparé à l'e�et de déformations
tétragonales ou à l'e�et de désordre impliquant des permutations Co/Mn.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié en détails, grâce à des calculs KKR l'e�et de défauts
structuraux sur les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage Co2MnSi. Nous avons
montré que les désordres chimiques impliquant des permutations Mn/Si et Co/Mn étaient les
plus probables énergétiquement. Le premier type de désordre, conduisant à des phases partielles
B2, n'a�ecte pas signi�cativement les propriétés électroniques et magnétiques de l'alliage. Il rend
cependant le composé plus sensible à des perturbations additionnelles, comme par exemple un
faible changement de paramètre de maille. Le second type de désordre, présent dans les phases
de type D03 et A2, engendre par contre de grandes modi�cations des propriétés physiques de
l'alliage : en réduisant considérablement l'aimantation et en créant de nouveaux états électro-
niques dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire, ce type de permutation atomique
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produit une augmentation considérable du paramètre d'amortissement de Gilbert α et détruit la
demi-métallicité du composé (en raison de l'apparition d'états électroniques resultant de l'hybri-
dation des orbitales d des atomes de Co et de Mn dans la DOS au niveau de Fermi des électrons
de spin minoritaire).

Nous avons aussi pu monter que les déformations tétragonales, potentiellement présentes lors
de la croissance de l'alliage Co2MnSi sur un substrat, pouvaient également largement contribuer
à réduire la polarisation en spin au niveau de Fermi et à augmenter α. L'e�et de ces déformations
de la maille élémentaire sur α est particulièrement important pour les phases L21 et B2 cubiques
qui présentent une faible valeur de α.

Finalement, nous avons vu dans la dernière section que même si les lacunes engendrent une
diminution de l'aimantation, une réduction de la largeur de la bande interdite et une augmen-
tation du paramètre d'amortissement de Gilbert, leur impact sur les propriétés physiques du
matériau reste faible en comparaison de l'e�et de déformations tétragonales ou de permutations
Co/Mn.

Pour chaque type de défaut étudié, nous avons employé le modèle proposé par Kamberský
et présenté dans la référence [44], pour expliquer les variations du paramètre d'amortissement
de Gilbert en fonction des variations de moment magnétique et de densité d'états au niveau de
Fermi.

Dans ce chapitre, nous espérons avoir donné des hypothèses physiques concrètes pouvant
expliquer les di�érences quantitatives entre les valeurs habituellement calculées pour la phase L21

et les mesures e�ectuées sur des échantillons présentant inévitablement des défauts structuraux.
Nous souhaitons que le jeu de données que nous avons présenté sera utile, a�n d'analyser de
futures expériences.

114



Chapitre 4

In�uence du désordre chimique sur les
propriétés électroniques et magnétiques
des alliages d'Heusler Co2FeAl,
Co2MnSn et Co2MnAl

L'étude présentée dans le chapitre 3, traitant de l'impact du désordre chimique sur les proprié-
tés physiques de l'alliage Co2MnSi, a été étendue à d'autres alliages d'Heusler dans ce chapitre.
L'analyse des résultats sera succinte, car elle repose sur des arguments déjà introduits dans le
chapitre précédent. Les résultats obtenus pour les di�érents alliages seront comparés entre eux et
à ceux obtenus pour Co2MnSi. Des interprétations physiques ne seront introduites que lorsqu'elle
seront nécessaires et non redondantes avec celles déjà présentées dans le chapitre 3. Ce chapitre
a été pensé comme une base de données, dans laquelle des physiciens e�ectuant des mesures sur
les alliages Co2FeAl, Co2MnSn et Co2MnAl pourront venir chercher des éléments de réponse à
des problèmes expérimentaux.

Tous les calculs ont été e�ectués avec les mêmes paramètres de calcul que ceux décrits dans la
section 3.2.1 et pour les paramètres de maille mesurés expérimentalement pour ces alliages (voir
tableau 1.2). Après un bref récapitulatif des résultats de la littérature, nous étudierons l'impact du
désordre chimique sur les propriétés électroniques et magnétiques des alliages d'Heusler Co2FeAl,
Co2MnSn et Co2MnAl.

Pour ces trois alliages, une étude numérique totalement ab initio de l'impact de plusieurs types
de désordre (partiel et total) sur leurs propriétés magnétiques nous a semblé appropriée. Pour
les alliages Co2MnSi (précédemment étudié), Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn, les paramètres de
maille expérimentaux valent respectivement 5.65, 5.73, 5.76 et 6.00 Å. Cet intervalle de paramètre
de maille, laisse une liberté dans le choix de l'alliage d'Heusler magnétique le mieux adapté à
la croissance sur un substrat donné. En particulier, ces quatre alliages présentent un désaccord
paramétrique de respectivement 5.11%, 3.76%, 3.26% et 0.77% avec MgO. Cette gamme de
désaccord paramétrique permettrait d'obtenir des jonctions tunnel magnétiques avec une barrière
de MgO et une densité de dislocations de mis�t aux interfaces ajustable via le choix de l'alliage
d'Heusler. Les alliages Co2FeAl et Co2MnSn disposent du même nombre d'électrons de valence
que Co2MnSi ; compte tenu de la règle de Slater-Pauling, ils auront donc le même moment
magnétique de spin de 5 µB par f.u. L'alliage Co2MnAl dispose d'un électron de valence de
moins par f.u. Son moment magnétique de spin sera donc de 4 µB/f.u.
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4.1 Etat de l'art

Le premier alliage d'Heusler étudié dans ce chapitre est Co2FeAl (que nous noterons CFA).
Ce composé, très étudié dans la littérature, dispose d'une grande polarisation en spin au niveau
de Fermi (> 70% d'après les calculs) [284, 285], d'une grande température de Curie de 1000 K [17]
et d'une faible valeur du paramètre d'amortissement de Gilbert (les mesures donnent α ≈ 1 ×
10−3) [57, 58]. Expérimentalement, la grande polarisation en spin au niveau de Fermi de l'alliage a
été con�rmée grâce à la mesure d'un rapport de TMR de 360% à température ambiante dans une
jonction tunnel magnétique Co2FeAl/MgO [286]. Toutes ces caractéristiques font de cet alliage
un composé prometteur pour des applications en électronique de spin. Cependant, comme nous
l'avons vu, les propriétés magnétiques des alliages d'Heusler sont largement in�uencées par le
désordre chimique. Les échantillons de CFA présentent d'ailleurs le plus souvent un ordre de type
B2 [58, 287, 288]. Des études expérimentales et théoriques se sont intéressées à la corrélation entre
propriétés magnétiques et désordre chimique [58, 289]. Le coe�cient d'amortissement de Gilbert
de l'alliage Co2FeAl a été calculé pour la structure L21, pour un désordre partiel de type B2
mais avec un seul taux de désordre et pour des alliages parfaitement désordonnés de structure
B2 et A2 [289]. Tous ces calculs ont été faits pour di�érentes températures. Pour la phase L21,
les auteurs de cet article trouvent que le coe�cient d'amortissement de Gilbert décroît lorsque la
température diminue. A basse température, le coe�cient d'amortissement le plus bas est obtenu
pour les phases B2 totalement et partiellement désordonnées. A notre connaissance, une étude
complète considérant plusieurs taux de désordre et d'autres types de désordre (D03 par exemple)
n'a cependant jamais été menée pour CFA.

Le second alliage étudié dans ce chapitre est le composé Co2MnAl (CMA). Comme Co2MnSi
et Co2FeAl, il dispose d'une grande température de Curie (693 K) [8], d'une forte polarisation en
spin au niveau de Fermi (> 60% d'après les calculs) [19, 284] et d'un faible paramètre d'amor-
tissement de Gilbert calculé pour la phase L21 (8.4× 10−4) [45]. Le paramètre d'amortissement
mesuré est cependant plus grand (≈ 7.5×10−3)[60, 290]. Le composé cristallise souvent en phase
B2 et l'impact d'un tel type de désordre sur les propriétés physiques de l'alliage a été étudié
expérimentalement [254, 291] et numériquement [45]. Expérimentalement, ce type de désordre
provoque une augmentation de 2% du moment magnétique par f.u. et réduit la température de
Curie [254]. L'in�uence sur les propriétés électroniques et magnétiques d'un désordre parfait de
type B2 ou A2 a été étudié numériquement par Sakuma et al. dans la référence [45] : un désordre
parfait de type B2 provoque une légère augmentation de la polarisation en spin au niveau de
Fermi, contrairement à un désordre parfait de type A2 qui provoque une grande diminution de
la polarisation en spin au niveau de Fermi en détruisant totalement la bande interdite des élec-
trons de spin minoritaire. Le paramètre d'amortissement de Gilbert calculé pour cet alliage est
de ≈ 3.0 × 10−4 et 2.4 × 10−3, respectivement pour les phases B2 et A2. Dans cet article, les
auteurs montrent également qu'un désordre de type B2 réduit le coe�cient d'amortissement de
Gilbert de l'alliage Co2MnAl par rapport à sa valeur pour la phase L21. Les phases partiellement
désordonnées et les désordres de type D03 n'ont pour l'instant pas été étudiés numériquement
pour CMA et comme déjà annoncé dans la section 3.1, l'étude numérique (basée sur le torque
correlation model) présentée dans la référence [45] n'est pas totalement ab initio.

Le dernier alliage étudié dans ce chapitre est Co2MnSn (CMSn). Il dispose lui aussi d'une
grande température de Curie (829 K) [8] et d'une forte polarisation en spin au niveau de Fermi
(> 65% d'après les calculs) [284, 292]. Le paramètre d'amortissement de Gilbert mesuré est plus
grand (1.9 × 10−2) [293] que les valeurs obtenues pour les autres alliages. Moins étudié dans la
littérature que les autres alliages d'Heusler analysés dans ce chapitre, il présente l'avantage d'avoir
un paramètre de maille plus grand, réduisant le désaccord paramétrique avec des substrats comme
MgO. Pour le moment, aucune étude numérique ou expérimentale n'a cherché à comprendre les
e�ets du désordre sur les propriétés magnétiques de cet alliage.

116



4.2 Energie de l'état fondamental

Les variations de l'énergie de l'état fondamental E0(x, y, z) en fonction des paramètres de
désordre (x, y, z) des alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn sont représentées sur la �gure 4.1.
Ces variations sont analogues pour les alliages Co2FeAl et Co2MnAl : les désordres partiels de
type B2 produisent une très faible augmentation de l'énergie, qui varie de seulement ≈ 0.14 eV
entre la phase L21 et la phase B2. Entre les phases L21 et D03, l'énergie augmente presque
linéairement, de respectivement 0.41 et 0.68 eV pour les alliages CFA et CMA. Finalement, la
variation de l'énergie de l'état fondamental est plus grande entre les phases B2 et A2 : elle
augmente en e�et de ≈ 1.1 eV par rapport à l'énergie de la phase L21 pour ces deux alliages.
Contrairement à ce qui avait été obtenu pour l'alliage Co2MnSi, les désordres partiels de type
D03 sont moins probables que ceux de type B2 pour l'alliage Co2MnAl, pour lequel E0(x, 0, 0) <
E0(0, 0, z) quelle que soit la proportion d'atomes de Mn (x = y) ayant subi une permutation.
Pour l'alliage Co2FeAl, les désordres partiels de type D03 et B2 sont équiprobables pour les
faibles taux de désordre : E0(x, 0, 0) ≈ E0(0, 0, z) pour x = z < 0.05. Pour de plus grands taux
de désordre, la phase B2 devient plus stable que la phase D03 : E0(x, 0, 0) < E0(0, 0, z) pour
x = z > 0.05.
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Figure 4.1 � Énergie de l'état fondamental E0 des alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn,
en fonction des taux de désordre (x, y, z). Pour les désordres partiels de type D03 de l'alliage
Co2MnSn, 2 types d'états stables ou métastables ont été trouvés et sont représentés en trait plein
ou en pointillets sur la �gure.

Pour l'alliage Co2MnSn, deux types d'états stables ou métastables et dont les énergies
sont proches ont été trouvés pour les désordres partiels de type D03 : un état caractérisé par un
moment magnétique élevé, dont l'énergie est plus basse à fort taux de désordre (pointillés) et un
état caractérisé par un moment magnétique plus faible, dont l'énergie est inférieure à faible taux
de désordre (traits pleins). Cet état a une énergie plus basse jusqu'à z ≈ 0.4. Les points sur la
�gure correspondant, pour un faible taux de désordre, à des états de haut moment magnétique
(pointillés) et ceux correspondant, pour un fort taux de désordre, à des états de bas moment
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magnétique (trait plein) n'ont pu être calculés car ces états sont non-stables pour ces taux de
désordre : le code fait alors systématiquement converger le cycle auto-cohérent vers l'état de plus
basse énergie. L'énergie des états électroniques représentée en trait plein sur la �gure 4.1.a, croît
linéairement d'environ ≈ 0.6 eV entre z = 0.0 et z = 0.4. Pour les états représentés en pointillés,
l'énergie croît aussi linéairement et atteint un maximum pour la phase D03, qui est 0.7 eV au
dessus de l'énergie de la phase L21.

Pour les désordres de type B2, une plus grande variation de l'énergie par rapport aux autres
alliages est visible pour CMSn. L'énergie croît jusqu'à atteindre sa valeur maximale pour la phase
B2 parfaitement désordonnée, 1 eV au dessus de l'énergie de la phase L21. Tous les désordres
partiels de type B2 ont une énergie plus grande que ceux de type D03, pour le même taux
d'atomes de Mn permutés avec des Sn ou des Co (x = z). Un désordre partiel de type D03

apparaîtra donc plus facilement qu'un désordre partiel de type B2 dans Co2MnSn. Finalement,
pour les désordres partiels de type A2, l'énergie de l'état fondamental croît fortement. Le dernier
point (représentant l'énergie de la phase A2 totalement désordonnée), n'est pas représenté sur
ce graphe, par soucis de lisibilité. Il se situe plus de 5 eV au dessus de l'énergie de la phase L21.
Ce type de désordre est donc improbable pour cet alliage.

4.3 Structure électronique

Les courbes de densité d'états des alliages Co2FeAl, Co2MnSn et Co2MnAl sont représentées
sur la �gure 4.2, pour la phase totalement ordonnée L21 et les phases totalement désordonnées
B2, D03 et A2. En phase L21, aucun de ces alliages n'est demi-métallique, mais ils disposent
tous d'une grande polarisation en spin au niveau de Fermi. Elles sont respectivement de 47.2%,
71.0% et 80.6% pour CFA, CMSn et CMA. Ces valeurs sont di�érentes de celles calculées dans
la littérature et récapitulées dans la section 4.1. Ces di�érences sont probablement dues au fait
que le niveau de Fermi, pour ces alliages, se trouve dans une pseudo-bande interdite pour les
électrons de spin minoritaire : la densité d'états au niveau de Fermi est faible mais non nulle.
Les faibles variations de la position du niveau de Fermi que l'on peut observer, lorsqu'on utilise
un code plutôt qu'un autre, changent sensiblement la polarisation en spin au niveau de Fermi,
sans pour autant modi�er considérablement le nombre total d'électrons de spin majoritaire ou
minoritaire. Pour les alliages CMA et CMSn, la pseudo bande interdite des électrons de spin
minoritaire est délimitée par des états électroniques combinaisons linéaires d'orbitales atomiques
d'atomes de Co. Pour le composé de Co2FeAl, cette pseudo bande interdite est délimitée par des
états combinaisons linéaires d'orbitales atomiques d'atomes de Co du coté des faibles énergies
et d'atomes de Fe du coté des hautes énergies. Qualitativement, les di�érents types de désordre
chimique produisent des e�ets analogues sur la structure électronique des trois alliages et de
Co2MnSi :

-un désordre total B2 va lisser les courbes de DOS en supprimant de nombreux pics. Une
forte polarisation en spin au niveau de Fermi est toujours visible pour les trois alliages, car la
pseudo bande interdite des électrons de spin minoritaire est conservée dans tous les cas.

-un désordre total D03, va complètement détruire la pseudo bande interdite des électrons de
spin minoritaire. Cela va fortement réduire la polarisation en spin au niveau de Fermi des alliages
d'Heusler. Pour les trois alliages, ce type de désordre va changer le signe de la polarisation de
spin au niveau de Fermi.

-un désordre de type A2 va détruire la pseudo bande interdite, ainsi que réduire et changer
le signe de la polarisation en spin au niveau de Fermi. Ce type de désordre va aussi lisser les
courbes de densité d'états de chaque alliage.

La densité d'états au niveau de Fermi des trois alliages est représentée en fonction des taux
de désordre (x, y, z) sur la �gure 4.3. Pour les alliages d'Heusler CFA et CMSn, on obtient
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des résultats similaires à ceux déjà présentés pour Co2MnSi dans la section 3.3.3 : la DOS à
EF est presque constante entre les phases L21 et B2 ; elle augmente pour les électrons de spin
minoritaire et diminue pour les électrons de spin majoritaire entre les phases B2 et A2. Pour les
désordres partiels de type D03 dans CFA et CMSn à faible taux de désordre (trait plein), les
densités d'états au niveau de Fermi des électrons de spin majoritaire et minoritaire augmentent
lorsque z augmente et la polarisation en spin au niveau de Fermi change de signe autour de
z ≈ 0.1. Pour de plus forts taux de désordre de type D03, la densité d'états au niveau de Fermi
des électrons de spin minoritaire de CMSn (trait en pointillés) augmente, alors que celle des
électrons de spin majoritaire diminue lorsque z augmente.

Pour l'alliage CMA, le comportement de la DOS à EF est globalement le même pour les
désordres partiels de type D03 ou B2 que dans les autres alliages étudiés. Pour les faibles désordres
de type B2 et D03, une légère baisse du nombre d'états électroniques au niveau de Fermi est
cependant visible pour les électrons de spin majoritaire. Cela est dû au fait que, pour la phase
L21 de cet alliage (�gure 4.2.a3), le niveau de Fermi se trouve proche d'un minimum de densité
d'états pour ces électrons. Une légère augmentation du taux de désordre (x ou z) va déplacer le
niveau de Fermi vers ce minimum de DOS, réduisant la DOS à EF. Une augmentation plus grande
des taux de désordre x et z va �nalement détruire ce minimum local et faire augmenter la densité
d'états au niveau de Fermi. Pour les désordres de type A2, la DOS à EF a un comportement un
peu moins régulier pour CMA que pour les autres alliages, mais la tendance reste la même : une
augmentation de la DOS au niveau du Fermi des électrons de spin minoritaire et une diminution
de celle des électrons de spin majoritaire.
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Figure 4.2 � Densité d'états totale et contributions des di�érentes espèces chimiques sur les
di�érents sites atomiques, pour les alliages Co2FeAl (1), Co2MnSn (2) et Co2MnAl (3) et pour
les phases L21 (a), B2 (b), D03 (c) et A2 (d).
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Figure 4.3 � DOS au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire, en
fonction des taux de désordre (x, y, z) des alliages Co2FeAl, Co2MnSn et Co2MnAl.
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4.4 Propriétés magnétiques statiques

Le moment magnétique total par f.u. des alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn est repré-
senté en fonction du taux désordre sur la �gure 4.4.
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Figure 4.4 � Moment magnétique total (spin+orbital) par f.u., en fonction des taux de désordre
(x, y, z) des alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn.

Pour les désordres de type B2, lorsque le taux de désordre x augmente, le moment ma-
gnétique reste constant pour les trois alliages. Nos valeurs sont cohérentes avec les résultats
expérimentaux pour CMA : Des mesures e�ectuées pour la phase L21 et un désordre de type
B2 ont respectivement donné les valeurs 4.07 et 4.16 µB/f.u. [254]. CMA est un cas à part car,
comme nous l'avons déjà énoncé, il dispose d'un électron en moins par f.u. Pour tous ces alliages,
le moment magnétique total reste sensiblement constant.

Pour les désordres partiels de type D03, le moment magnétique total de l'alliageCFA décroît
légèrement de 5% entre la phase L21 et la phase D03 principalement à cause de la décroissance du
moment magnétique de spin moyen des atomes de Fe. Pour l'alliageCMA, le moment magnétique
total diminue linéairement de 4.02 à 2.78 µB/f.u. à cause d'une grande diminution du moment
magnétique de spin moyen des atomes de Mn. Pour l'alliage Co2MnSn, les désordres de type
D03 provoquent une diminution du moment magnétique total à faible taux de désordre, puis
une augmentation du moment magnétique total à fort taux de désordre. Nous rappelons que la
con�guration électronique de bas moment magnétique (trait plein) est la plus probable jusqu'à
z ≈ 0.4, celle de plus haut moment magnétique (trait en pointillés) devenant la plus probable au
delà. En regardant les moments magnétiques de spin moyens des di�érents atomes (�gure 4.5),
nous pouvons voir que la seule di�érence signi�cative entre ces deux types d'états électroniques
est le moment magnétique de spin moyen des atomes de Mn, qui décroît fortement pour les faibles
taux de désordre, alors qu'il est plus élevé mais décroît de manière lente quand z augmente, pour
les forts taux de désordre. Cela est dû au fait que le moment magnétique des Mn en site X
est orienté antiferromagnétiquement par rapport au moment magnétique des atomes de Co et
des atomes de Mn en site Y à faible taux de désordre de type D03, alors que tous les moments
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magnétiques des atomes de Co et de Mn sont orientés dans le même sens à fort taux de désordre
z.

Pour les désordres partiels de type A2, contrairement à ce que nous avions constaté pour
Co2MnSi dans le chapitre précédent, l'augmentation du taux de désordre y provoque une augmen-
tation du moment magnétique pour chacun des trois alliages. Pour les alliages CFA et CMSn,
cette augmentation est due à une augmentation du moment magnétique de spin des atomes de
Co, comme nous pouvons le voir sur les �gures 4.5 et 4.6, où sont respectivement tracés les
moments magnétiques de spin et orbitaux moyens des espèces chimiques présentes dans les trois
alliages. Pour l'alliage CMA, une discontinuité est visible dans la �gure 4.4 pour y ≈ 0.4. En
regardant les contributions moyennes des di�érents atomes au moment magnétique de spin total
(�gure 4.5), nous nous apercevons que cette discontinuité résulte d'une augmentation soudaine
du moment magnétique de spin moyen des atomes de Mn. Une analyse plus détaillée montre que,
pour de faibles désordres de type A2, le moment magnétique de spin des atomes de Mn en site X
est négatif (−1.6 µB pour y = 0.1). Lorsque le taux de désordre augmente, la valeur absolue de
ce moment magnétique diminue, puis ce moment change de signe et devient positif pour y = 0.4.
C'est ce retournement du moment magnétique des atomes de Mn en site X qui s'accompagne
d'une augmentation assez forte de ce moment et d'une augmentation brutale de l'aimantation
de l'alliage pour y = 0.4 . Ce moment magnétique continue ensuite à augmenter avec y, jusqu'à
atteindre sont maximum (2.24 µB) pour y = 0.5. Les variations du moment magnétique des
atomes de Mn sur les di�érents sites atomiques sont représentées sur la �gure 4.7 pour ce type
de désordre partiel.

4.5 Coe�cient d'amortissement de Gilbert α

Le coe�cient d'amortissement de Gilbert α des alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn est
représenté en fonction des taux de désordre (x, y, z) sur la �gure 4.8.

Concernant les désordres de type B2, pour les alliagesCo2FeAl et Co2MnSn nous pouvons
voir que le coe�cient d'amortissement de Gilbert ne varie pas linéairement lorsque x augmente.
α passe par une valeur minimale de 2 × 10−4 pour un faible taux de désordre (x = 0.03 pour
CFA et x = 0.10 pour CMSn). Ce comportement non linéaire ne peut être expliqué par des
arguments tels que ceux qui avaient été utilisés dans le chapitre 3 car, pour ces deux alliages,
la DOS à EF et le moment magnétique total sont constants entre les phases L21 et B2. Pour
ces deux alliages, nos calculs prédisent un coe�cient d'amortissement légèrement plus faible en
phase B2 qu'en phase L21. Pour l'alliage Co2MnAl, la valeur de α est presque constante entre
les phase L21 et B2. Cette valeur passe par un maximum autour de x = 0.3. Encore une fois,
les modi�cations de la DOS à EF à faible désordre partiel de type B2 décrites précédemment
ne permettent pas d'expliquer les variations du coe�cient d'amortissement de Gilbert. Selon
le modèle de Kamberský présenté dans la discussion du chapitre 3, nous pouvons postuler que
ces variations proviennent peut-être d'un changement du paramètre de couplage spin-orbite λSO
et/ou du temps de di�usion des électrons τ .

Les désordres partiels de type D03 provoquent, via l'augmentation de la DOS à EF , une
augmentation générale du paramètre d'amortissement de Gilbert, quel que soit l'alliage considéré.
Pour les alliages CFA et CMSn, un minimum de α, qui ne peut être expliqué par les variations
de Mtot et de la DOS à EF , est visible à faible taux de désordre de type D03.

Les désordres partiels de type A2, provoquent une augmentation du paramètre d'amortisse-
ment de Gilbert, qui passe de 4×10−4 pour la phase B2 à respectivement ≈ 2×10−3 et 3×10−3

pour la phase A2 des alliages CFA et CMSn. Cette augmentation est similaire à celle de la DOS
à EF pour les deux alliages entre ces deux phases. Pour l'alliage CMA, les variations de α
entre les phases B2 et A2 ne sont pas monotones. Entre y = 0 et y = 0.1, α diminue légèrement.
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des alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn.

Cette diminution est probablement due à la faible augmentation de Mtot et à la valeur presque
constante de la DOS totale au niveau de Fermi ZF : la DOS au niveau de Fermi des électrons de
spin minoritaire augmente presque autant que celle des électrons de spin majoritaire diminue.
Entre y = 0.1 et y = 0.3, la DOS totale au niveau de Fermi augmente fortement alors que
la valeur du moment magnétique total Mtot augmente peu. Il en résulte une augmentation du
paramètre d'amortissement de Gilbert, qui passe par un maximum pour y = 0.3. Finalement,
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entre y = 0.3 et y = 0.5, la valeur de ZF reste presque constante, mais la valeur du moment
magnétique total augmente brusquement ; il en découle une légère diminution de α entre ces deux
valeurs de y.

4.6 Conclusion

Nous avons étendu l'étude sur les e�ets de désordres partiels dans Co2MnSi à d'autres alliages
d'Heusler et nous avons vu que les raisonnements physiques simples présentés pour comprendre
les variations du coe�cient d'amortissement de l'alliage Co2MnSi ne peuvent pas toujours être
appliqués pour les alliages Co2FeAl, Co2MnAl et Co2MnSn. Approfondir prochainement cette
étude succinte a�n de comprendre ces changements inexpliqués semble donc nécéssaire.

Parmi les alliages d'Heusler étudiés dans ce chapitre, le plus prometteur paraît être Co2MnSn.
Il dispose d'une forte polarisation en spin (≈ 70%), d'un fort moment magnétique (≈ 5 µB/f.u.),
d'un faible amortissement de Gilbert (α < 1.0×10−3) mais surtout d'un désaccor paramètrique de
seulement 0.77% avec MgO. Ceci est important, car beaucoup de phénomènes de dépolarisation
d'interface résultent de contraintes mécaniques liées au désaccord paramétrique entre les deux
matériaux formant l'interface [119]. Le faible désaccord paramétrique de cet alliage d'Heusler
avec MgO devrait donc réduire l'impact de ce type de phènomène. Nous avons, de plus, vu que
c'est pour cet alliage que les phases désordonnées sont les moins stables. Il est donc théoriquement
moins sensible au désordre chimique.

Nous espérons que la liste exhaustive de résultats présentés dans ce chapitre pourra être utile
pour comprendre les mesures magnétiques e�ectuées sur ces alliages d'Heusler.

Dans la prochaine partie de la thèse, consacrée à l'étude d'hétérostructures "tout-Heusler",
nous proposons, plutôt que de selectionner un alliage d'Heusler en fonction de son adaptabilité à
un espaceur non-magnétique usuel, de trouver des espaceurs non-magnétiques selectionnés pour
être compatibles avec l'Heusler demi-métallique Co2MnSi.
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Troisième partie

Hétérostructures "tout-Heusler" pour
l'électronique de spin
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Chapitre 5

Interfaces entre Co2MnSi et Heusler
métalliques non-magnétiques

Après avoir étudié, dans les chapitres précédents, l'impact de défauts structuraux sur les pro-
priétés électroniques et magnétiques d'alliages d'Heusler massifs, nous proposons ici de modéliser
des vannes de spin, fabriquées exclusivement à partir d'alliages d'Heusler. L'alliage d'Heusler
demi-métallique Co2MnSi étudié précédemment servira donc naturellement d'électrodes magné-
tiques dans ces multicouches, dont le principe de fonctionnement a été rappelé dans le cha-
pitre 1. Le matériau servant d'espaceur métallique non-magnétique sera aussi un alliage d'Heus-
ler. Nous verrons en quoi ces vannes de spin peuvent présenter un avantage par rapport à
celles utilisant des espaceurs non-magnétiques "plus conventionnels" tels que Ag, Pt ou Cr par
exemple [78, 79, 80, 81, 84, 104, 294].

Nous pouvons, selon le modèle de Valet et Fert [295], distinguer deux contributions principales
à la magnétorésistance géante CPP d'une vanne de spin :

-la contribution βρf tf , résultant de la di�usion des électrons dans le matériau ferromagnétique
massif employé pour fabriquer les électrodes. ρf est la résistivité de l'électrode magnétique, tf
son épaisseur et β est l'asymétrie de di�usion dépendante du spin des électrons dans ce matériau.

-la contribution γRi, modélisant la di�usion aux interfaces. Dans ce second terme, γ re-
présente l'asymétrie de di�usion dépendante du spin des électrons à l'interface entre le métal
ferromagnétique et le métal non-magnétique, Ri est la résistance de cette interface.

Plus ces termes seront élevés, plus la GMR sera importante. Au cours des dernières années,
les tentatives pour augmenter la GMR des vannes de spin se sont principalement focalisées sur
l'augmentation de l'asymétrie de di�usion dépendante du spin β des électrodes. Pour cela, des
matériaux ferromagnétiques avec des polarisations de spin au niveau de Fermi de plus en plus
grandes ont été employés. La valeur de β est en e�et directement reliée à la structure électronique
de l'électrode et croît avec l'augmentation de la polarisation en spin au niveau de Fermi du métal
magnétique. Le rôle de l'interface dans la valeur de la magnétorésistance géante a cependant
longtemps été négligé. Des critères dans le choix de l'espaceur non-magnétique et de l'électrode
magnétique ont été énoncés dans la littérature [85, 296] a�n de maximiser l'asymétrie de di�usion
dépendante du spin γ : les états électroniques autour du niveau de Fermi des deux matériaux
doivent être au maximum similaires (coe�cients de dispersion des bandes similaires et symétries
des états électroniques compatibles) pour les électrons contribuant fortement à la DOS à EF
(spin majoritaire dans notre cas), a�n de faciliter la transmission de ces électrons au travers du
dispositif. Au contraire, pour augmenter la résistance au passage des électrons de faible DOS à
EF (spin minoritaire ici), les états électroniques de spin minoritaire doivent être les plus di�érents
possibles entre les deux matériaux métalliques. Le désaccord paramétrique entre les matériaux
doit aussi être faible, leurs structures cristallines ainsi que leurs résistivités électriques doivent
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être proches et bien entendu, la polarisation en spin au niveau de Fermi de l'interface doit rester
élevée.

Actuellement, de nombreuses vannes de spin utilisent un alliage d'Heusler demi-métallique
(Co2MnSi, Co2FeAl0.5Si0.5, Co2Fe0.4Mn0.6Si) en guise d'électrodes et un métal de transition ou
un métal noble comme le cuivre, le chrome, le platine ou l'argent, en tant qu'espaceur métal-
lique [78, 79, 80, 81, 84, 294]. L'accord entre les structures de bandes (similarité des énergies et
des pentes) du métal non magnétique et des électrons de spin majoritaire de l'alliage d'Heusler
est, comme nous pouvons le voir sur la �gure 5.1 pour l'exemple Co2MnSi/Ag, plutôt mauvais
autour du niveau de Fermi. Le désaccord paramétrique est aussi plutôt élevé entre le métal de
transition et l'alliage d'Heusler demi-métallique. La magnétorésistance de ces dispositifs pourrait
être nettement augmentée en sélectionnant un autre espaceur métallique.

Figure 5.1 � Structure de bandes pour les électrons de spin majoritaire, de l'alliage Co2MnSi
(traits pleins) et de l'argent (traits discontinus). Schéma issu de la référence [297].

Nous proposons donc, dans le premier chapitre de cette partie, d'étudier des vannes de spin
constituées d'électrodes demi-métalliques faites à partir d'un alliage d'Heusler et d'un espaceur
métallique non-magnétique, fait lui aussi à partir d'un alliage d'Heusler. Ces super-réseaux tout-
Heusler devraient permettre de réduire les désaccords paramétriques et structuraux au maximum.
Ils permettent aussi, théoriquement, d'harmoniser au maximum les structures électroniques au-
tour du niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire de l'Heusler demi-métallique et
de l'Heusler métallique non-magnétique. Ces multicouches pour l'électronique de spin, réalisées
entièrement à base d'alliages d'Heusler, pourraient donc permettre de maximiser l'asymétrie de
di�usion dépendante du spin du matériau massif (β), grâce à l'utilisation d'une électrode demi-
métallique, mais aussi celle de l'interface (γ) grâce aux similarités structurelles et électroniques
des alliages d'Heusler choisis.

Après un rappel des di�érents résultats de la littérature concernant les vannes de spin tout-
Heusler, nous présenterons les alliages massifs non-magnétiques que nous avons choisis pour
ces hétérostructures. Nous étudierons ensuite les propriétés électroniques et magnétiques d'une
vanne de spin constituée uniquement d'alliages full-Heusler, puis d'une vanne de spin constituée
d'électrodes magnétiques full-Heusler et d'un espaceur non-magnétique half-Heusler. L'étude de
l'hétérostructure full-Heusler se fera d'abord pour une cellule structurellement parfaite, les e�ets
de divers défauts d'interface seront ensuite examinés dans le chapitre 7.
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5.1 Etat de l'art

Les premières évocations dans la littérature d'une vanne de spin fabriquée uniquement à partir
d'alliages d'Heusler se trouvent dans le livre [85] et dans le brevet concomitant [296]. Dans cette
contribution de 2005 de Ambrose et Mryasov, les auteurs commencent par décrire en détail l'im-
portance d'avoir des diagrammes de bandes similaires pour les électrons de spin majoritaire de
l'électrode magnétique et pour les électrons de l'espaceur métallique non magnétique. Pour cela
ils s'appuient sur des exemples expérimentaux concrets : GMR de multicouches Co/Cu, Fe/Cr
et Fe/Pd. L'équipe présente ensuite l'intérêt potentiel des structures tout-Heusler. Il s'en suit
une étude expérimentale de la GMR de multicouches constituées à partir de Co2MnGe (demi-
métallique) et de Rh2CuSn (non-magnétique), dont les structures électroniques et les paramètres
de maille concordent théoriquement pour l'obtention d'un grand e�et de magnétorésistance. Ce-
pendant, une GMR avec courant dans le plan de seulement 0.5% est obtenue pour ce système.
Cette faible valeur est attribuée aux faibles libres parcours moyens des électrons et aux grandes
résistivités des alliages d'Heusler choisis. En 2009, les mêmes auteurs présentent une étude expé-
rimentale [86] similaire sur d'autres multicouches Co2MnGe/Rh2CuSn. Ils obtiennent alors une
GMR, en courant perpendiculaire aux couches, de 6.7%. Cette valeur, encore faible par rapport à
leurs espérances, résulte d'après les auteurs de désordres chimiques détruisant la demi-métallicité
de l'électrode.

Toujours en 2009, Ko et al. étudient, à l'aide de calculs ab initio, des interfaces entre les
Heusler demi-métalliques Co2CrZ (Z=Si, Al) et l'alliage d'Heusler métallique non-magnétique
Cu2CrAl [87]. Les paramètres de maille de ces alliages sont assez proches, avec respective-
ment 2.80% et 1% de désaccord paramétrique pour les multicouches Co2CrSi/Cu2CrAl et
Co2CrAl/Cu2CrAl. Les auteurs obtiennent un bon accord des structures de bandes entre les
alliages magnétiques et celui non-magnétique, dans les matériaux massifs disjoints mais aussi
dans les super-cellules. Des polarisations en spin au niveau de Fermi supérieures à 80% sont
même obtenues à l'interface entre les électrodes et l'espaceur non-magnétique, faisant de ces sys-
tèmes de bons candidats pour une étude expérimentale. Aucune étude expérimentale ultérieure
sur ces multicouches n'est cependant disponible dans la littérature.

En 2010, la même équipe e�ectue des calculs ab initio sur des alliages d'Heusler magnétiques
(half-Heusler : NiMnSb et full-Heusler : Co2MnSi) et non-magnétiques (XYSb et X2YSi, avec X,
Y=Ni, Cu) massifs, en vue de fabriquer ultérieurement des vannes de spin "tout-Heusler" [89].
Les alliages half-Heusler (full-Heusler) non-magnétiques sont étudiés en vue d'être ultérieurement
utilisés comme espaceurs dans des hétérostructures ayant pour électrodes magnétiques NiMnSb
(Co2MnSi). Ces auteurs concluent que les alliages d'Heusler non-magnétiques proposés sont de
très bons candidats pour une future étude expérimentale. Ils possèdent en e�et un désaccord
paramétrique inférieur à 3%, dans tous les cas, avec Co2MnSi ou avec NiMnSb et leurs structures
de bandes sont extrêmement similaires à celles des électrons de spin majoritaire des alliages
d'Heusler magnétiques associés. Les interfaces entre alliages magnétiques et non-magnétiques ne
sont cependant pas étudiées par ces auteurs.

Deux ans plus tard, Bai et al. e�ectuent des calculs de transport électronique sur la vanne de
spin Co2CrSi/Cu2CrAl/Co2CrSi [88]. Une très bonne conduction des électrons de spin majori-
taire est trouvée dans la con�guration parallèle et une mauvaise conduction de tous les électrons
dans la con�guration anti-parallèle. Les auteurs concluent, au vu des bons résultats de conduc-
tion et des très bonnes caractéristiques électroniques et structurales calculées ab initio dans la
publication [87], que cette multicouche a toutes les caractéristiques nécessaires pour avoir une
très grande GMR expérimentale.

En 2011, la vanne de spin Co2MnSi/Fe2VAl/Co2MnSi est fabriquée et une GMR de 1.1% est
mesurée [298]. Aucun résultat théorique ne vient cependant appuyer ces expériences.
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En 2013, une investigation expérimentale, e�ectuée par Knut et al., étudie le rôle
du recuit dans la création de désordre et dans la di�usion d'interface de multicouches
Co2MnGe/Rh2CuSn [299]. Les auteurs, constatent la présence d'antisites de CoMn qui détruisent
la polarisation en spin au niveau de Fermi, ainsi que la présence problématique d'une couche dé-
magnétisée (couche magnétique morte) de 4 Å d'épaisseur à l'interface.

Cette même année, une étude ab initio de la structure de bandes des alliages d'Heusler
magnétique Co2MnSi et non-magnétique Ni2NiSi, combinée avec des calculs de transport dans
la superstructure Co2MnSi/Ni2NiSi/Co2MnSi, montre que cette vanne de spin est aussi poten-
tiellement intéressante pour obtenir une grande GMR [297]. L'interface entre les deux alliages
d'Heusler n'est cependant toujours pas étudiée.

Finalement, en 2016, une étude expérimentale et théorique propose, d'après des calculs, de
faire croître des vannes de spin Co2FeSi/Fe2MnSi/Co2FeSi, où les alliages seraient empilés selon
les axes <111>. Les calculs ab initio de cette équipe prédisent en e�et une demi-métallicité à
l'interface, lorsque les alliages d'Heusler sont déposés de la sorte [90].

Nous pouvons constater que peu d'interfaces tout-Heusler ont été étudiées numériquement
et que parmi elles, seule l'interface Co2FeSi/Fe2MnSi a été prédite demi-métallique. Cependant,
pour cette dernière vanne de spin, même si la contribution d'interface est maximisée, la contribu-
tion du matériau massif à la GMR n'est sûrement pas idéale. En e�et, la valeur de la polarisation
en spin au niveau de Fermi de l'alliage Co2FeSi est toujours en discussion et un récent article
prédit même, grâce à une étude expérimentale (point contact Andreev re�ection spectroscopy) et
numérique (GGA+U avec couplage spin-orbite), que cet alliage n'est pas demi-métallique [300].
Les auteurs avancent, entre autres grâce au très bon accord entre expérience et théorie, que
le couplage spin-orbite ne doit pas être négligé dans des calculs portant sur l'alliage d'Heusler
Co2FeSi et que ce dernier est responsable de la non demi-métallicité de l'alliage. Nous proposons
donc d'éto�er les résultats de la littérature, en présentant des études numériques de nouvelles
vannes spin prometteuses pour l'électronique de spin, décrites en détails dans les deux prochaines
sous-sections.

5.2 Alliages d'Heusler métalliques non-magnétiques massifs

Nous avons décidé de nous focaliser sur des vannes de spin ayant pour électrodes magnétiques
l'alliage d'Heusler Co2MnSi. Cet alliage est actuellement considéré comme l'un des candidats les
plus prometteurs en tant que matériau d'électrodes pour l'électronique de spin et une intense
recherche autour de ce composé existe. Sa demi-métallicité numérique a été con�rmée expéri-
mentalement [38] et nous avons, de plus, étudié en détails l'e�et de défauts structuraux sur ses
propriétés électroniques et magnétiques dans le chapitre 3. Il nous a donc paru naturel de centrer
l'étude de ces hétérostructures sur ce composé. Nous allons, dans cette section, présenter briève-
ment les deux alliages d'Heusler non-magnétiques choisis pour servir d'espaceur métallique entre
deux électrodes de Co2MnSi dans ces vannes de spin tout-Heusler.

Les alliages d'Heusler non-magnétiques ont été sélectionnés a�n que leur structure cristalline
et électronique corresponde à celle de l'alliage Co2MnSi. Cette sélection s'est faite grâce à la
base de données constituée par l'équipe de W. H. Butler de l'université de l'Alabama http:

//heusleralloys.mint.ua.edu/ [284].

Le premier alliage métallique non-magnétique choisi est le full-Heusler Fe2VAl. C'est un
semi-métal, étudié depuis les années 2000 principalement pour ses propriétés thermoélec-
triques [301, 302]. Son désaccord paramétrique avec Co2MnSi est, comme nous pouvons le voir
sur le tableau 5.1, extrêmement faible : 2% pour les paramètres de maille mesurés et 1% pour les
paramètres de maille calculés par DFT. Sa densité d'états, que nous avons calculée, est tracée
sur la �gure 5.2.a. Une étude ab initio de l'impact des défauts ponctuels sur la structure électro-
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nique de ce matériau a montré, en 2016, que des lacunes de vanadium ou des anti-sites FeV (un
atome de Fe sur un site V) et VFe (un atome de V sur un site Fe) pouvaient induire un caractère
magnétique à l'alliage [303].

Paramètre de maille exp (Å) Paramètre de maille calculé, GGA (Å)
Co2MnSi 5.654 [8] 5.630
Fe2VAl 5.766 [301] 5.692
RhNiSi � 5.62

Table 5.1 � Paramètres de maille, mesurés expérimentalement (exp) et calculés par DFT
(renseignés par la base de données [284]) des alliages d'Heusler Co2MnSi, RhNiSi et Fe2VAl.

Le second alliage choisi est l'Half-Heusler RhNiSi. Il n'est aucunement mentionné dans la
littérature, mais comme nous pouvons le voir sur le tableau 5.1, son paramètre de maille cal-
culé par DFT est extrêmement proche de celui de Co2MnSi, avec seulement 0.2% de désaccord
paramétrique. Sa densité d'états, que nous avons aussi calculée, est représentée sur la �gure 5.2.b.
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Figure 5.2 � Densité d'états de a) l'alliage full-Heusler non-magnétique Fe2VAl, b) l'alliage
half-Heusler non-magnétique RhNiSi. Ces courbes ont été calculées en GGA, avec le paramètre
de maille calculé par DFT.

Les diagrammes de bandes des deux alliages non-magnétiques présentés dans cette section
sont tracés sur la �gure 5.3, avec celui des électrons de spin majoritaire de l'alliage Co2MnSi.
Qualitativement, les bandes autour du niveau de Fermi dans les trois diagrammes issus de nos
calculs sont proches, comparativement à l'accord de structure de bandes entre Ag et Co2MnSi
présenté précédemment (�gure 5.1). Nous pouvons noter que les coe�cients de dispersion des
bandes sont extrêmement similaires pour les alliages RhNiSi et Co2MnSi.

Les vannes de spin Co2MnSi/Fe2VAl/Co2MnSi et Co2MnSi/RhNiSi/Co2MnSi ont donc, théo-
riquement, tous les prérequis nécessaires pour présenter de grandes magnétorésistances expéri-
mentales : une électrode magnétique théoriquement demi-métallique, un désaccord paramétrique
faible entre l'électrode et l'espaceur, mais aussi des diagrammes de bandes similaires entre le métal
non magnétique et les électrons de spin majoritaire du matériau ferromagnétique Co2MnSi. Nous
allons donc, après avoir exposé le détail de nos calculs, étudier les e�ets résultant de l'interface
entre les deux matériaux.

Les énergies de formation renseignées par la base de données pour les alliages full-Heusler
Fe2VAl et Co2MnSi sont négatives, et valent respectivement -0.427 et -0.441 eV/atome. Il parait
donc totalement imaginable de réaliser une hétérostructure avec ces deux alliages. L'énergie
de formation de l'alliage half-Heusler RhNiSi est par contre positive ; cet alliage paraît donc
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Figure 5.3 � Diagramme de bandes a) de l'alliage full-Heusler non-magnétique Fe2VAl, b) de
l'alliage half-Heusler non-magnétique RhNiSi et c) des électrons de spin majoritaire de l'alliage
full-Heusler demi-métallique Co2MnSi. Ces résultats ont été calculés en GGA, avec le paramètre
de maille calculé par DFT.

plus délicat à faire croître expérimentalement. Nous avons tout de même décidé d'étudier la
superstructure Co2MnSi/RhNiSi, car même hypothétique, elle reste intéressante comme interface
modèle entre un full-Heusler magnétique et un half-Heusler non-magnétique. Ce type d'interfaces
est extrêmement rare dans la littérature. De plus l'utilisation d'alliages half-Heusler, est moins
courante que celle des alliages full-Heusler dans le domaine de l'électronique de spin. L'étude de la
multicouche Co2MnSi/RhNiSi présentée ici, sera par conséquent moins complète que celle portant
sur la vanne de spin entièrement fabriquée à partir de full-Heusler : une section analysant l'impact
de défauts présents à l'interface demi-métal/métal non magnétique ne sera donc e�ectuée, dans
le chapitre 7, que pour l'héterostructure Co2MnSi/Fe2VAl.

5.3 Paramètres de calcul et description de la structure des su-
percellules

Pour modéliser les superstructures présentées dans ce chapitre, nous avons postulé que l'espa-
ceur non-magnétique serait déposé sur Co2MnSi, selon la direction [001] et que son paramètre de
maille s'adapterait à celui de l'alliage d'Heusler magnétique. Nous avons donc utilisé et �xé, pour
les directions parallèles aux plans d'interface ([100] et [010]), le paramètre de maille calculé par
DFT en GGA (PBE) pour l'alliage Co2MnSi : 5.63 Å. Nous rappelons que les di�érents alliages
d'Heusler composant ces vannes de spin ont été choisis, entre autres, parce que leurs paramètres
de maille étaient proches.

L'optimisation du paramètre de maille hors-plan (direction perpendiculaire aux plans d'inter-
face) ainsi que la relaxation des positions atomiques dans les supercellules ont été e�ectuées avec
le logiciel VASP. 1. Ces optimisations ont été e�ectuées avec l'approximation GGA PBE. Une
grande énergie cinétique de cuto� de 600 eV a été employée et un maillage de 10×10×5 vecteurs
~k a été utilisé selon la méthode de Monkhorst et Pack [181] pour échantillonner la première zone

1. Voir section 2.6 pour plus de détails sur l'utilisation des di�érents codes de calcul.
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de Brillouin. Pour les relaxations atomiques, nous avons imposé que la force totale par atome
soit inférieure ou égale à 0.01 eV/Å. Nous avons ensuite fait varier la taille des supercellules, en
e�ectuant une relaxation atomique à chaque étape, jusqu'à atteindre le minimum de l'énergie de
l'état fondamental.

Une fois les supercellules optimisées, nous avons calculé, avec Wien2k, les propriétés électro-
niques de l'état fondamental du système. Des optimisations de volume e�ectuées pour les alliages
d'Heusler Co2MnSi, Fe2VAl et RhNiSi massifs ont été e�ectuées avec les deux logiciels et les ré-
sultats sont résumés dans le tableau 5.2. Devant la similarité des valeurs des paramètres de maille
calculées avec les deux logiciels, nous pouvons postuler que l'optimisation de volume et la relaxa-
tion des positions atomiques e�ectuées avec VASP auraient donné des résultats similaires avec
WIEN2k. L'erreur sur les paramètres de maille entre les deux logiciels reste comparativement très
faible devant l'erreur entre les paramètres calculés et les paramètres mesurés expérimentalement.

a0 WIEN2k (Å) a0 VASP (Å) a0 exp (Å)
Co2MnSi 5.631 5.630 5.654 [8]
Fe2VAl 5.702 5.692 5.766 [301]
RhNiSi 5.614 5.620 �

Table 5.2 � Paramètre de maille a0 des alliages d'Heusler Co2MnSi, Fe2VAl et RhNiSi, calculé
avec les logiciels WIEN2k et VASP, ainsi que mesuré expérimentalement (exp).

Les calculs WIEN2k ont naturellement aussi été e�ectués avec la fonctionnelle GGA PBE :
La première zone de Brillouin a été échantillonnée, après des tests de convergence, avec 1500
vecteurs de Bloch ~k et la valeur de RKmax a été �xée à 7. Le rayon des sphères atomiques a,
quant à lui, été �xé à 2.00 u.a. et nous avons imposé une convergence sur l'énergie et sur la
charge de respectivement 1.0× 10−4 Ry et de 1.0× 10−3 a.u. Une fois la structure électronique
calculée avec WIEN2k, nous avons véri�é et constaté que les forces s'exerçant sur les atomes
étaient faibles (inférieures ou égales à ≈ 1mRy/a.u.). Cette dernière véri�cation corrobore l'idée
que les structures relaxées et optimisées avec VASP le sont aussi avec WIEN2k. La valeur de la
largeur des bandes interdites que nous donnerons dans les prochains chapitres ne sera pas extraite
des diagrammes de bandes compliqués des supercellules. Nous l'estimerons plutôt à partir de la
densité d'états, en considérant que cette dernière est nulle lorsqu'elle est inférieures à 1 × 10−2

états par eV, pour un élargissement Gaussien faible (1× 10−5).

Le nombre de bi-couches (001) de chaque alliage d'Heusler (Co2/MnSi ; Fe2/VAl, Rh/NiSi)
constituant les supercellules a été augmenté jusqu'à ce que les valeurs des moments magnétiques
atomiques, les distances inter-atomiques et les densités d'états soient proches, au centre des
couches de chaque alliage, de celles calculées pour les matériaux massifs. Nous avons trouvé que,
pour des supercellules comprenant 6 bicouches de Co2MnSi suivies de 6 bicouches de l'alliage
d'Heusler non-magnétique, ces conditions étaient respectées : dans chacune des superstructures
de la partie III, l'e�et des interfaces est presque inexistant après quatre plans atomiques, pour
les deux alliages. Nous avons donc �xé, pour tout le chapitre, le nombre de bi-couches par type
d'Heusler à 6, soit 24 plans atomiques en tout, empilés selon l'axe [001] comme représenté sur la
�gure 5.4. Le centre des couches de chaque alliage ne présentant que peu d'intérêt, nous nous
focaliserons par la suite sur les phénomènes physiques se produisant proches des di-
verses interfaces 2. Toutes les supercellules étudiées sont st÷chiométriques et nous permettent
d'étudier à chaque fois deux interfaces : Fe2/MnSi et VAl/Co2 pour la superstructure constituée
d'alliages full-Heusler ; Rh/MnSi et NiSi/Co2 pour la superstructure fabriquée à partir des al-
liages RhNiSi et Co2MnSi. Ces diverses interfaces sont "parfaites" dans le sens où elles préservent
la continuité de la structure cristalline.

2. Les densités d'états des paires de plans atomiques successifs de l'ensemble des multicouches étudiées dans
cette thèse sont disponibles dans l'annexe C.
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b)

a)

Figure 5.4 � Structure atomique des supercellules a) Co2MnSi/Fe2VAl (Co en bleu, Mn en
violet, Si en vert, Fe en moutarde, V en rouge et Al en bleu clair) et b) Co2MnSi/RhNiSi (Co
en bleu, Mn en violet, Si en vert, Rh en rouge et Ni en jaune).

5.4 La supercellule Fe2VAl/Co2MnSi

Cette sous-section est consacrée à l'analyse des résultats obtenus pour l'hétérostructure
Fe2VAl/Co2MnSi(001). Après avoir examiné les distances inter-atomiques dans la supercellule,
nous étudierons les variations de structure électronique induites par les interfaces. Nous nous
intéresserons ensuite aux variations des propriétés magnétiques de l'alliage Co2MnSi dues à la
proximité de l'alliage d'Heusler métallique non-magnétique Fe2VAl.

5.4.1 Distances entre plans atomiques

Les distances entre plans atomiques successifs de la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl sont re-
présentées sur la �gure 5.5.

Nous pouvons constater qu'au centre de chaque couche, les distances entre plans des alliages
sont proches de celles calculées pour les matériaux massifs Co2MnSi et Fe2VAl. Aux interfaces,
par contre, des écarts plus importants par rapport à ces valeurs existent. L'interface Fe2/MnSi
présente de plus petites variations des distances entre plans atomiques que l'interface Co2/VAl.

5.4.2 Structure électronique

Les courbes de densité d'états par couche atomique des deux premiers plans de part et
d'autre de l'interface MnSi/Fe2 sont représentées dans la �gure 5.6.a. Nous pouvons voir que
les plans atomiques qui ne sont pas situés directement au contact de l'interface ont des densités
d'états proches de celles qu'ils auraient dans le matériau massif : la DOS du plan Co2 dans
la supercellule se superpose presque parfaitement à celle de Co2 dans Co2MnSi massif. Nous
pouvons tout de même constater une diminution de la largeur de la bande interdite des électrons
de spin minoritaire. Concernant le plan de VAl le plus proche de l'interface, sa densité d'états est
(à un décalage énergétique et à quelques pics près) la même que celle qu'il aurait dans le Fe2VAl
massif.
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Figure 5.5 � Distances entre plans atomique successifs des couches de Co2Mnsi et de Fe2VAl de
la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl. Les distances (zFe-zMn), (zFe-zSi), (zCo-zV ) et (zCo-zAl) sont
également représentées aux interfaces. Les traits continus représentent les valeurs des distances
entre plans atomiques dans les matériaux massifs Co2MnSi et Fe2VAl. La structure atomique
correspondante est rappelée : les atomes de Co sont en bleu, les Mn en violet, les Si en vert, les
Fe en moutarde, les V en rouge et les Al en bleu clair.

La structure électronique du plan de MnSi d'interface est peu a�ectée par la présence du fer
(comme nous pouvons le voir sur le graphe 5.6.a). Par contre, celle du plan de Fe2 est largement
in�uencée par la présence de l'interface avec l'alliage d'Heusler demi-métallique. Ce plan devient
en e�et magnétique, avec entre autres l'apparition de nombreux états électroniques autour du
niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire. La densité d'états des électrons de spin
minoritaire des atomes de Fe d'interface est par contre presque inchangée. Il en résulte que le plan
de Fe2 de l'interface entre ces deux alliages d'Heusler possède une très grande polarisation en spin
de 98.07% au niveau de Fermi, ce qui est grandement souhaitable pour obtenir expérimentalement
une grande GMR.

Les courbes de densité d'états par couches atomique des deux premiers plans de part et d'autre
de l'interface VAl/Co2 sont représentées sur la �gure 5.6.b. Pour cette interface, les couches
atomiques appartenant à l'alliage Co2MnSi ne sont presque pas in�uencées par la proximité de
Fe2VAl : la DOS du plan MnSi est identique à celle de Co2MnSi massif. Concernant le plan de Co,
la DOS des électrons de spin majoritaire est légèrement modi�ée, avec la disparition de quelques
pics sur la gamme d'énergie se situant entre -1 et -4 eV. La densité d'états des électrons de spin
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Figure 5.6 � Densité d'états de : a) l'interface MnSi/Fe2 par plan atomique et de b) l'interface
VAl/Co2 par plan atomique. Pour chaque graphe, la densité d'états correspondante, du matériau
massif est représentée en gris.

minoritaire est elle aussi presque inchangée ; nous pouvons, comme dans l'interface précédente,
noter une diminution de la largeur de la bande interdite pour ces électrons dans cette couche.

L'alliage d'Heusler métallique Fe2VAl, devient magnétique à l'interface. Nous pouvons voir,
pour la couche VAl, qu'une asymétrie se crée entre les électrons de spin majoritaire et minoritaire.
Encore une fois, l'interface est polarisée en spin, mais plus faiblement que précédemment, avec
une valeur de la polarisation en spin au niveau de Fermi de seulement 68.7% pour le plan VAl.
Cette asymétrie entre électrons de spin majoritaire et minoritaire est encore visible sur la couche
de Fe. Cette couche posséde même une plus grande valeur de la polarisation en spin au niveau
de Fermi (93.9%) que la couche de VAl directement au contact de l'électrode magnétique.

5.4.3 Moments magnétiques

Les moments magnétiques de spin de toutes les espèces chimiques de la supercellule
Fe2VAl/Co2MnSi sont représentés en fonction de la coordonnée z du plan atomique (001)
contenant ces atomes, sur la �gure 5.7. Aussi bien pour le demi-métal que pour le métal non-
magnétique, les moments magnétiques atomiques retrouvent des valeurs très proches de celles du
matériau massif, dès lors que les atomes sont situés à plus d'un plan atomique de l'une des deux
interfaces : les alliages Co2MnSi et Fe2VAl sont respectivement magnétique avec une aimanta-
tion de 5µB/f.u. et non magnétique aux centres des couches du super-réseau. Aucune couche
atomique de l'alliage Co2MnSi n'est ici démagnétisée, alors que l'existence handicapante d'une
couche magnétique morte est parfois observée dans certaines vannes de spin [299].

A l'interface MnSi/Fe2, le plan de Fe2 s'aimante légèrement, comme nous l'avons précédem-
ment vu sur sa courbe de densité d'états et atteint un moment magnétique de 0.147 µB par
atome. Le moment magnétique des atomes de Mn décroît légèrement de ≈ 9% par rapport à sa
valeur dans Co2MnSi massif. A l'interface Co2/VAl, le caractère magnétique des atomes de va-
nadium et d'aluminium est négligeable (< 0.05 µB). Le moment magnétique de spin des atomes
de Co décroît légèrement à l'interface, passant de 1.068 à 0.969 µB par atome.
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la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl. Les traits discontinus représentent les valeurs des moments
atomiques dans le matériau massif Co2MnSi, pour les atomes de Co et de Mn.

5.4.4 Discussion

Nous pouvons expliquer le comportement de chacune de ces interfaces en postulant que
localement, elles se comportent comme un nouvel alliage d'Heusler, dont la composition chimique
est celle de l'interface : cela revient à considérer que l'interface MnSi/Fe2 a une structure
électronique proche de celle de l'alliage full-Heusler Fe2MnSi. Partant de ce postulat, nous avons
tracé, sur la �gure 5.8, la densité d'états des deux alliages d'Heusler Fe2MnSi (�gure 5.8.a) et
Co2VAl (�gure 5.8.b) correspondant aux interfaces MnSi/Fe2 et Co2/VAl. Ces deux alliages se
sont révélés être demi-métalliques. Nous pouvons donc postuler que les deux interfaces de cette
supercellule ont une forte polarisation en spin au niveau de Fermi, car l'électrode magnétique
Co2MnSi, mais aussi les alliages d'Heusler intermédiaires Fe2MnSi et Co2VAl constitués par ces
interfaces, sont tous demi-métalliques.

A�n de mettre en évidence les similitudes entre les interfaces et les alliages massifs représen-
tatifs de ces interfaces, nous avons tracé, sur les �gures 5.8.c et 5.8.d, les densités d'états des
deux plans de chaque interface de la supercellule, avec les contributions partielles respectives des
alliages massifs d'origine en gris (Co2MnSi pour MnSi et Co2, Fe2VAl pour Fe2 et VAl) et les
contributions des alliages d'Heusler massifs correspondant à l'interface en pointillé (Fe2MnSi pour
l'interface Fe2/MnSi sur la �gure 5.8.c et Co2VAl pour l'interface Co2/VAl sur la �gure 5.8.d).

Sur la �gure 5.8.c nous pouvons voir que les structures électroniques des électrons de spin
minoritaire du plan MnSi sont assez similaires à l'interface, dans l'alliage Co2MnSi massif (en
gris) et dans l'Heusler Fe2MnSi massif (traits discontinus). Pour les électrons de spin majoritaire
de ce même plan, la densité d'états de l'interface est proche de celle de l'alliage Co2MnSi massif.
Pour le plan Fe2, nous pouvons par contre distinguer clairement des états caractéristiques de
l'Heusler d'interface Fe2MnSi. Les courbes de DOS des électrons de spin majoritaire possèdent
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Figure 5.8 � Densité d'états de a) l'alliage full-Heusler Fe2MnSi, b) l'alliage full-Heusler Co2VAl,
c) l'interface Fe2/MnSi et d) l'interface Co2/VAl. Sur les graphes c et d, les densités d'états
partielles des Heusler massifs d'origine sont tracées en gris (Co2MnSi pour MnSi et Co2, Fe2VAl
pour Fe2 et VAl). Les DOS partielles de l'alliage d'Heusler massif créé par l'interface sont tracées
en pointillé (Fe2MnSi pour l'interface Fe2/MnSi sur la �gure c et Co2VAl pour l'interface Co2/VAl
sur la �gure d).

pour l'interface, des pics situés juste au dessus du niveau de Fermi qui sont présents sur la DOS
de l'Heusler massif Fe2MnSi et absents de la courbe de DOS de l'Heusler massif Fe2VAl.

Pour l'interface Co2/VAl, la DOS des électrons de spin minoritaire du plan de cobalt res-
semble à la fois à celle de Co2MnSi massif et à celle de Co2VAl massif. Nous pouvons remarquer
que la bande interdite des électrons de spin minoritaire de l'interface se superpose presque par-
faitement à celle de Co2VAl. Pour les électrons de spin majoritaire, certains pics caractéristiques
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de Co2MnSi sont présents (le pic à -1 eV par exemple est présent à l'interface et dans Co2MnSi
massif, mais pas dans Co2VAl) tout comme certains pics de Co2VAl (comme celui situé 0.5 eV
au dessus du niveau de Fermi). Pour le plan de VAl, l'in�uence de l'alliage d'Heusler d'interface
massif Co2VAl est aussi visible : la pente de la courbe de DOS des électrons de spin majoritaire et
minoritaire de l'interface, entre 0.4 et 0.7 eV, ressemble par exemple fortement à celle de l'alliage
d'Heusler d'interface.

En regardant les densités d'états tracées sur les �gures 5.8.c et 5.8.d, nous pouvons com-
prendre pourquoi plus d'états de spin majoritaire sont présents à l'interface MnSi/Fe2 qu'à
l'interface Co2/VAl. La DOS au niveau de Fermi de l'interface dépend de celle des deux alliages
de part et d'autre de l'interface, mais également, comme nous l'avons vu, du troisième alliage
d'Heusler constitué par cette interface. La densité d'états au niveau de Fermi des électrons de spin
majoritaire de l'alliage Fe2MnSi étant supérieure à celle de l'alliage Co2VAl, il est par conséquent
cohérent que plus d'états de spin majoritaire soient présents à l'interface MnSi/Fe2.

Il est donc primordial dans ces supercellules tout-Heusler, de choisir une combinaison d'al-
liages telle que l'alliage d'Heusler créé à l'interface est aussi demi-métallique, a�n de conserver
la demi-métallicité à l'interface. Cette conclusion a déjà été énoncée par Chadov et al. dans
l'article [119] (résumé dans la section 6.1 de cette thèse) pour des interfaces tout-Heusler entre
un semi-conducteur et un métal ferromagnétique. Nous la véri�ons ici pour des interfaces tout-
Heusler entièrement métalliques. Cette méthode, qui consiste à utiliser l'alliage d'Heusler massif
créé par l'interface, pour analyser et prédire les propriétés de l'interface sera donc utilisée tout
au long des deux prochains chapitres a�n d'en tester la validité.

Nous pouvons également analyser les variations de distances entre plans atomiques présen-
tées sur la �gure 5.5. En regardant les distances interatomiques des alliages d'Heusler créés
par l'interface, nous pouvons postuler que la distance d entre plans atomiques varie légèrement
moins pour l'interface Fe2/MnSi que pour l'interface Co2/VAl car le paramètre de maille de
l'Heusler intermédiaire Fe2MnSi est plus proche des paramètres de maille calculés pour les deux
alliages Co2MnSi (d(Co2MnSi)= 1.408 Å) et Fe2VAl (d(Fe2VAl)= 1.422 Å) : l'alliage d'Heusler
Fe2MnSi, caractéristique de l'interface Fe2/MnSi à en e�et une distance entre plans atomiques
d(Fe2MnSi)= 1.399 Å alors que l'Heusler Co2VAl (caractéristique de l'interface Co2/VAl) a une
distance entre plans atomiques d(Co2VAl)= 1.435 Å. Nous préconisons donc, lors du choix des
alliages d'Heusler composant une vanne de spin tout Heusler, de non-seulement regarder judicieu-
sement les propriétés électroniques des alliages d'Heusler créés par les interfaces, mais aussi leurs
paramètres de maille a�n que la transition structurale entre les deux alliages de la multicouche
soit la plus douce possible.

A�n d'interpréter les variations de moment magnétique résultant de la présence des interfaces
entre les deux alliages, nous allons encore une fois utiliser l'alliage d'Heusler créé par l'interface
comme point de repère. Les moments magnétiques aux deux interfaces, ainsi que ceux des alliages
Co2MnSi, Fe2VAl, Fe2MnSi et Co2VAl ont donc été renseignés dans le tableau 5.3.

Nous pouvons nous apercevoir, en regardant le tableau 5.3, que pour l'interface Fe2/MnSi
les moments magnétiques des atomes à l'interface sont proches de la valeur moyenne (Mmean)
de ceux calculés pour l'alliage massif d'origine (Co2MnSi ou Fe2VAl) et pour l'alliage d'interface
massif Fe2MnSi. Par exemple, le moment magnétique des atomes de Mn (2.609 µB) du plan MnSi
de l'interface MnSi/Fe2 (donc directement au contact d'un plan de Fe2 et d'un plan de Co2) est
proche de la valeur moyenne (2.638 µB) calculée à partir des valeurs obtenues dans Co2MnSi
massif (2.864 µB) et Fe2MnSi massif (2.411 µB). Nous pouvons réitérer cette analyse pour les
atomes de silicium, dont le moment magnétique à l'interface vaut -0.025 µB alors que la valeur
moyenne vaut -0.028 µB ou pour les atome de Fe (Mmean

Fe = 0.1345 µB et MInter
Fe = 0.147 µB).

Cette succincte analyse ne peut cependant pas s'appliquer aussi bien à l'interface Co2/VAl.
Dans ce second cas, le comportement magnétique est en e�et plus complexe.
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Interface MnSi/Fe2

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk Fe2VAl Bulk Fe2MnSi Mmean Interface
Fe � 0.0 0.269 0.135 0.147
Mn 2.864 � 2.411 2.638 2.609
Si -0.039 � -0.016 -0.027 -0.025

Interface Co2/VAl

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk Fe2VAl Bulk Co2VAl Mmean Interface
Co 1.068 � 0.927 0.997 0.969
V � 0.0 0.226 0.013 0.0352
Al � 0.0 -0.015 -0.0075 -0.013

Table 5.3 � Moment magnétique de spin par espèce chimique, au voisinage des deux interfaces,
et dans les alliages full-Heusler massifs Co2MnSi, Fe2VAl, Fe2MnSi et Co2VAl. Pour chaque
espèce chimique, la valeur moyenne Mmean entre le moment magnétique de l'alliage d'Heusler
massif d'origine et de l'alliage d'Heusler massif d'interface est indiquée.

5.4.5 Bilan

Nous avons donc vu qu'une vanne de spin Co2MnSi/Fe2VAl constituée uniquement à partir
d'alliages full-Heusler, et présentant des interfaces du type MnSi/Fe2, est une excellente candi-
date pour présenter de grandes valeurs de GMR. Les deux alliages de l'hétérostructure présentent
en e�et un faible désaccord paramétrique, une similarité de structure de bandes pour les élec-
trons du métal non magnétique et les électrons de spin majoritaire du demi-métal. En étudiant
l'interface, nous avons non seulement pu constater que les variations de distance inter-atomique
à l'interface MnSi/Fe2 étaient faibles, mais aussi que cette interface gardait la demi-métallicité
de l'électrode. Les propriétés magnétiques du demi-métal Co2MnSi ne sont que très peu a�ec-
tées par le contact avec l'Heusler non-magnétique (retour aux propriétés du matériau massif, une
fois passé le premier plan atomique après l'interface), évitant la présence de couches magnétiques
mortes handicapantes et qui ont été remarquées expérimentalement pour d'autres interfaces [299].
Les énergies de formation des alliages d'Heusler magnétique, non-magnétique et de ceux créés
à l'interface renseignées par la base de données sont, de plus, favorables à la croissance de ces
alliages.

Ce type de structures a été expérimentalement réalisé en 2011 [298] et la faible valeur de la
GMR alors trouvée pourrait être attribuée à la présence de désordre chimique dans l'électrode
de Co2MnSi, conformément à l'étude réalisée dans le chapitre 3, mais aussi potentiellement à
du désordre chimique à l'interface, ce que nous étudierons, pour l'interface Fe2/MnSi dans le
chaptire 7. Il se pourrait aussi que les échantillons synthétisés par ces auteurs ne comportent que
des interfaces Co2/VAl.

La grille d'interprétation mise en place dans cette section pour décrire les variations de
propriétés physiques résultant de la présence des interfaces sera utilisée tout au long du chapitre
pour interpréter les caractéristiques électroniques et magnétiques des interfaces entre alliages
d'Heusler magnétiques et non-magnétiques. Des comparaisons avec les alliages d'Heusler massifs
créés par les diverses interfaces seront systématiquement e�ectuées a�n de tester la validité
prédictive de cette approche.

5.5 La supercellule RhNiSi/Co2MnSi

Nous nous intéressons, dans cette courte section, aux résultats sur la supercellule constituée
de la juxtaposition de l'alliage half-Heusler métallique non-magnétique RhNiSi et du full-Heusler
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demi-métallique Co2MnSi, représentée sur la �gure 5.4.b. Dans cette supercellule, deux inter-
faces aux structures cristallines di�érentes seront présentes, la première est du type half-Heusler :
MnSi/Rh et la seconde est du type full-Heusler Co2/NiSi. Nous rappelons que la structure cris-
talline d'un alliage half-Heusler XYZ équivaut à celle d'un full-Heusler X2YZ, où un atome de
site X sur deux est remplacé par une lacune (voir section 1.2).

a) Distances entre plans atomiques

Les distances entre plans atomiques sont représentées sur la �gure 5.9. Ces distances sont
repérées soit par rapport aux plans atomiques de Rh soit par rapport au barycentre des plans
atomiques de Co.
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Figure 5.9 � Distances entre plans atomiques successifs des couches Co2MnSi et RhNiSi de la
supercellule Co2MnSi/RhNiSi. Les distances (zRh-zMn) et (zCo-zNi) sont également représentées
aux interfaces. Les traits continus représentent les valeurs des distances entre plans atomiques
dans les matériaux massifs Co2MnSi et RhNiSi. La di�érence entre les coordonnées z des atomes
de Co d'un même plan atomique est faible (inférieures à 0.05%). La structure atomique corres-
pondante est représentée ; les atomes de Co sont en bleu, les Mn en violet, les Si en vert, les Rh
en rouge et les Ni en orange.

Nous pouvons premièrement constater que, même si les deux alliages d'Heusler présents dans
cette hétérostructure ont un désaccord paramétrique plus faible que pour les deux alliages de
la supercellule Fe2VAl/Co2MnSi étudiée précédemment, de plus grandes variations de distance
entre plans atomiques sont visibles sur la �gure 5.9. Le changement de structure cristalline entre
half et full-Heusler est vraisemblablement en partie responsable de ces plus grandes variations.
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Si nous regardons les propriétés structurales des deux alliages d'Heusler générés par l'interface,
nous pouvons voir que la distance entre plans atomiques (calculée par DFT) du half-Heusler
RhMnSi est de 1.428 Å ; l'énergie de l'état fondamental du full-Heusler Co2NiSi, généré par
l'interface Co2/NiSi, est minimale lorsque sa maille élémentaire est tétragonale, avec une distance
inter-atomique dans le plan de 1.257 Å et une distance inter-atomique hors-plan de 1.702 Å. Ce
résultat issu de nos calculs est con�rmé par la base de données [284]. Les variations de paramètre
de maille par rapport aux alliages Co2MnSi et RhNiSi sont donc plus grandes pour le full-
Heusler Co2NiSi que pour le half-Heusler RhMnSi. Pourtant, dans la supercellule, c'est autour
de l'interface Rh/MnSi que nous voyons les plus grandes variations de distance interatomique.
Nous pouvons donc postuler qu'une interface du type X/YZ est plus néfaste à la périodicité du
cristal qu'une interface X2/YZ, lors du dépôt d'un alliage half-Heusler sur un alliage full-Heusler.

b) Structure électronique

La densité d'états des couches atomiques voisines de l'interface MnSi/Rh est représen-
tée sur la �gure 5.10.a. Nous pouvons voir que pour la couche atomique de Co2, qui n'est pas
directement en contact avec l'interface, la DOS est assez proche de celle des atomes de Co
dans le Co2MnSi massif. Certains pics sont néanmoins gommés et quelques états électroniques
apparaissent au niveau de Fermi, détruisant la demi-métallicité. Cette couche reste néanmoins
très fortement polarisée en spin au niveau de Fermi. De l'autre coté de l'interface, la couche
atomique NiSi est légèrement plus a�ectée par la présence de l'interface ; on peut par exemple
voir apparaître plus d'états électroniques de spin minoritaire près du niveau de Fermi.

A l'interface, le plan de Rh devient distinctement magnétique et une polarisation en spin
au niveau de Fermi de 29.3% apparaît. Le plan de MnSi reste fortement polarisé en spin même
si certains états apparaissent dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire. Plus
généralement, on observe moins de pics dans la courbe de DOS du plan MnSi à l'interface que
dans l'alliage de Co2MnSi massif.

La densité d'états des plans atomiques de l'alliage massif half-Heusler RhMnSi résultant de
l'interface MnSi/Rh est aussi tracée en pointillés sur la �gure 5.10.a. Cet alliage a bien une bande
interdite pour les électrons de spin minoritaire, mais elle n'est pas située au niveau de Fermi. En
comparant les densités d'états de l'interface, des alliages full-Heusler Co2MnSi et half-Heusler
RhMnSi, nous pouvons remarquer que le plan MnSi d'interface à une structure électronique plus
proche de celle d'un plan MnSi de l'alliage Co2MnSi massif que de l'alliage RhMnSi massif. La
contribution de l'alliage d'Heusler résultant de l'interface est ici moins importante que dans la
précédente vanne de spin étudiée : seuls quelques états de spin minoritaire apparaissent dans
la bande interdite. Pour les atomes de Rh par contre, l'in�uence de l'interface est plus forte et
nous pouvons voir que la densité d'états se rapproche de celle des atomes de Rh de RhMnSi
massif : ces atomes deviennent magnétiques et le pic de DOS à -0.3 eV pour les électrons de
spin minoritaire de l'alliage RhNiSi disparaît sur la DOS de l'interface. La densité d'états des
électrons de spin minoritaire ressemble plus, dans cette gamme d'énergie, à la DOS de l'alliage
massif d'interface RhMnSi. Il est cependant délicat de trouver des points communs entre les
di�érentes DOS, certains détails de la densité d'états de l'interface ne sont présents sur aucun
des deux alliages que nous utilisons pour la comparaison : le pic de DOS a -0.3 eV pour les
électrons de spin minoritaire des alliages RhNiSi et RhMnSi n'est pas présent sur la DOS de
l'interface.

A l'interface Co2/NiSi, de type full-Heusler (�gure 5.10.b), le plan MnSi n'est pas signi-
�cativement a�ecté par l'interface. La DOS du plan de Rh est légèrement déformée et nous
pouvons remarquer la présence d'un pic proche du niveau de Fermi pour les électrons de spin
minoritaire. Pour les atomes de Co à l'interface, la bande interdite des électrons de spin mi-
noritaire est totalement détruite. La densité d'états du plan NiSi est aussi grandement a�ectée
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Figure 5.10 � Densité d'états pour les couches atomiques voisines de a) l'interface MnSi/Rh
et b) l'interface NiSi/Co2. Les contributions des densités d'états des alliages d'Heusler massifs
d'origine sont tracées dans chaque cas en gris (Co2MnSi pour MnSi et Co2, RhNiSi pour Rh et
NiSi) et les contribution de l'alliage d'Heusler massif d'interface est tracée en pointillés (RhMnSi
pour l'interface Rh/MnSi sur la �gure a et Co2NiSi pour l'interface Co2/NiSi sur la �gure b).

par l'interface : ce plan devient magnétique et de nombreux états apparaissent au niveau de
Fermi pour les électrons de spin minoritaire. Ces changements de densité d'états peuvent être
mis en corrélation avec la densité d'états du full-Heusler Co2NiSi résultant de l'interface, tracée
en pointillé sur la �gure 5.10.b. Cet alliage d'Heusler ne possède aucune bande interdite et il y a,
au niveau de Fermi, plus d'états de spin minoritaire que de spin majoritaire. Ces comportements
électroniques correspondent bien à ceux observés à l'interface Co2/NiSi. Il est par contre plus
délicat de déterminer clairement l'origine des pics de la DOS à l'interface, à partir de ceux des
deux alliages nous servant de références.

c) Moments magnétiques

Les moments magnétiques de spin des atomes de la supercellule Co2MnSi/RhNiSi sont
tracés, en fonction de leur coordonnée z, sur la �gure 5.11. Dans le cas de cette supercellule
composée d'alliages full et half-Heusler, les deux atomes de Co de chaque plan atomique (001)
de l'alliage Co2MnSi ne sont plus équivalents (voir schéma 5.4.b). Deux valeurs de moment
magnétique sont donc tracées sur la �gure 5.11.

Nous pouvons voir qu'au centre des couches, les valeurs des moments magnétiques de l'alliage
demi-métallique et de l'alliage non magnétique sont les mêmes que dans leurs matériaux massifs
d'origine. A l'interface MnSi/Rh, le moment magnétique des atomes de Mn augmente de
6%, passant de 2.86 à 3.05 µB. Toujours près de cette interface, les atomes de Co situés en
(0,0,z) et (0.5,0.5,z) (c'est à dire en face d'un atome de Rh, voir schéma 5.4.b) ont un moment
magnétique plus élevé que les atomes de Co situés en (0.5,0,z) et (0,0.5,z). Sur cette interface,
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les plans atomiques de Rh et de NiSi deviennent légèrement magnétiques. Toutes les valeurs
des moments magnétiques des atomes de part et d'autre de l'interface MnSi/Rh sont inscrites
dans le tableau 5.4 où elles sont comparées aux valeurs des alliages massifs Co2MnSi et RhMnSi.
Nous pouvons constater que l'interprétation e�ectuée précédemment et consistant à dire que
la valeur du moment magnétique d'un atome à l'interface est la moyenne des moments de cet
atome dans son alliage d'Heusler d'origine et dans l'alliage half-Heusler d'interface RhMnSi
ne fonctionne pas ici. En regardant la �gure 5.11, nous pouvons en e�et voir que l'interface
MnSi/Rh induit des variations de moment magnétique jusque dans le second plan de RhNiSi.
Notre interprétation, qui consiste à considérer seulement les plans premiers voisins de l'interface,
n'est donc pas envisageable ici.

Autour de l'interface NiSi/Co2, les atomes de Ni et de Si directement au contact du plan
atomique de Co deviennent magnétiques. Le second plan en partant de l'interface, constitué
d'atomes de Rh, a un moment magnétique presque nul. Les atomes de Co et de Mn proches de
cette interface ont un moment magnétique inférieur à celui des mêmes atomes dans Co2MnSi
massif. En regardant le tableau 5.4, nous pouvons voir que la moyenne des moments magnétiques
des atomes dans l'Heusler d'interface Co2NiSi et dans les alliages massifs d'origine est très proche
de la valeur calculée à l'interface pour les atomes de Co, Ni et Si. Pour cette seconde interface de
type full-Heusler, nous pouvons donc bien nous appuyer sur l'Heusler créé par l'interface, pour
rationaliser la valeur du moment magnétique des atomes de la supercellule.
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Interface MnSi/Rh
M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk RhNiSi Bulk RhMnSi Mmean Interface
Rh � 0.0 -0.021 -0.0105 0.128
Mn 2.864 � 2.932 2.898 3.054
Si -0.039 0.0 -0.091 -0.065 -0.043

Interface Co2/NiSi

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk RhNiSi Bulk Co2NiSi Mmean Interface
Co 1.068 � 0.878 0.973 0.991 ;0.937
Ni � 0.0 0.555 0.277 0.265
Si � 0.0 -0.039 -0.0195 -0.0201

Table 5.4 � Moment magnétique de spin par atome, au voisinage des deux interfaces, et dans les
alliages d'Heusler massifs Co2MnSi, RhNiSi, RhMnSi et Co2NiSi. Pour chaque espèce chimique,
la valeur moyenne Mmean entre les moments magnétiques dans les alliages d'Heusler massifs
d'origine et dans l'alliage d'Heusler massif d'interface est indiquée.

d) Bilan

Nous avons pu constater que les deux interfaces étudiées dans cette section présentent
bien moins d'intérêt pour l'électronique de spin que celles étudiées en section 5.4. Aucune des
deux n'est demi-métallique : l'interface Rh/MnSi reste polarisée en spin, bien que faiblement,
mais l'interface Co2/NiSi a une polarisation en spin de seulement 13.43% pour le plan de Co.
De plus, la couche de RhNiSi devient magnétique sur deux plans atomiques lorsque l'interface
avec le demi-métal est de type Rh/MnSi.

Nous pouvons aussi remarquer que, dans cette supercellule, l'interprétation des propriétés
physiques en termes d'alliages d'Heusler intermédiaire n'a pu être e�ectuée lorsque l'alliage gé-
néré par l'interface était de type half-Heusler. Le changement de maille élémentaire à l'interface
complique donc potentiellement la prédiction des propriétés électroniques et magnétiques pour
ces hétérostructures.
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Chapitre 6

Interfaces entre Co2MnSi et Heusler
semi-conducteurs non-magnétiques

Dans ce second chapitre, consacré aux multicouches tout-Heusler pour l'électronique de
spin, nous étudierons des interfaces entre un alliage d'Heusler isolant (ou semi-conducteur) non-
magnétique et l'alliage d'Heusler demi-métallique Co2MnSi.

Des hétérostructures constituées d'un métal ferromagnétique fortement polarisé en spin au
niveau de Fermi, idéalement demi-métallique et d'un semi-conducteur ou d'un isolant sont ac-
tuellement intensivement étudiées dans le but d'être employées dans des jonctions tunnel magné-
tiques ou dans des dispositifs d'injection de spin. L'obtention d'une grande magnétorésistance
tunnel, ou d'une injection de spin e�cace dans un semi-conducteur, est directement reliée à la
valeur de la polarisation en spin au niveau de Fermi du matériau magnétique constituant les
électrodes. Des alliages d'Heusler demi-métalliques, comme Co2MnSi ou Co2CrAl, sont donc ré-
gulièrement employés en tant qu'électrodes magnétiques dans ces dispositifs. La demi-métallicité
de ces alliages est cependant souvent considérablement réduite à l'interface avec l'isolant ou avec
le semi-conducteur. L'optimisation de ces dispositifs passe donc par la recherche d'interfaces entre
des demi-métaux et des semi-conducteurs (ou isolants) préservant une forte polarisation en spin
au niveau de Fermi. De nombreux mécanismes de dépolarisation découlent, directement ou indi-
rectement, des contraintes mécaniques liées au désaccord paramétrique entre les deux alliages de
l'interface [119]. Cependant, même dans le cas où le semi-conducteur et le demi-métal sont choi-
sis pour avoir des paramètres de maille proches, des états d'interface résultant de l'hybridation
entre les orbitales atomiques des espèces chimiques des deux matériaux peuvent apparaître. Ces
états électroniques participent au transport électronique et sont susceptibles de réduire considé-
rablement la polarisation en spin au niveau de Fermi [111, 113, 304]. De manière analogue aux
vannes de spin tout-Heusler, l'idée d'utiliser uniquement des alliages d'Heusler pour fabriquer
des hétérostructures entre un demi-métal et un semi-conducteur (isolant) est aussi apparue et
devrait permettre de minimiser au maximum les désaccords structuraux à l'interface.

Comme dans le chapitre précédent, nous allons, après un succin rappel des travaux préa-
lablement e�ectués sur ce thème, étudier des hétérostructures fabriquées à partir de l'alliage
Co2MnSi et d'un Heusler non-magnétique possédant une bande interdite au niveau de Fermi.
Ces hétérostructures tout-Heusler pourront apparaître dans des jonctions tunnel magnétiques
ou dans des dispositifs d'injection de spin. Ces deux types de dispositifs nécessitent en e�et les
mêmes caractéristiques électroniques de part et d'autre des interfaces a�n d'être e�caces : un
faible désaccord paramétrique entre les matériaux et une forte polarisation en spin à l'interface.
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6.1 Etat de l'art

La principale contribution de la littérature portant sur des interfaces entre un alliage d'Heus-
ler ferromagnétique et un alliage d'Heusler semi-conducteur est l'article [119] de Chadov et al.
Dans cet article de 2009, les auteurs décrivent une méthode de création d'interfaces fortement
polarisées en spin à partir d'allliages full-Heusler demi-métalliques. Partant d'un alliage d'Heusler
demi-métallique (Co2MnAl est pris comme exemple dans cet article), ils substituent un élément
chimique du composé en se basant sur la règle de Slater-Pauling pour choisir l'élément substituant
de façon à ce que le composé obtenu soit non-magnétique et semi-conducteur. L'alliage d'Heusler
non-magnétique est choisi de manière à ce que l'interface entre les deux alliages d'Heusler forme
un troisième Heusler possédant une forte polarisation en spin au niveau de Fermi : dans l'exemple
de l'article, les alliages demi-métallique Co2MnAl et semi-conducteur CoMnVAl sont séparés par
les interfaces Co2/VAl et CoMn/MnAl. Les alliages d'Heusler Co2VAl et Mn2CoAl correspon-
dant à ces interfaces sont déjà connus pour être fortement polarisés en spin. Les auteurs justi�ent
ensuite que les interfaces ainsi créées (dans l'exemple de l'article Co2MnAl/CoMnVAl), du fait
de leur faible désaccord paramétrique et de leur grande polarisation en spin à l'interface, sont
d'excellentes candidates a�n d'être réalisées expérimentalement et devraient permettre d'obtenir
un taux important d'injection de spin.

6.2 Alliages d'Heusler isolants non-magnétiques massifs et pré-
sentation des supercellules

Comme dans le chapitre précédent, les alliages isolants (ou semi-conducteurs) non-
magnétiques ont été sélectionnés grâce à la base de donnée [284] a�n qu'ils aient le plus petit
désaccord paramétrique possible avec l'alliage d'Heusler demi-métallique Co2MnSi.

Le premier alliage à avoir été choisi est le full-Heusler Fe2TiSi. Ce composé, récemment mis
en avant dans une étude numérique [305] pour son grand coe�cient Seebeck, a été épitaxié sur
un substrat de MgAl2O4(001) avec succès en 2014 [306]. Une largeur de bande interdite de 0.4 eV
a été mesurée dans ce même article pour cet alliage. Ce résultat est en très bon accord avec les
prédictions numériques. Les valeurs numériques et expérimentales du paramètre de maille de ce
semi-conducteur sont répertoriées dans le tableau 6.1. Nous pouvons constater que le désaccord
paramétrique entre les alliages full-Heusler Co2MnSi et Fe2TiSi est extrêmement faible, il est de
1.2% si on se réfère aux valeurs mesurées expérimentalement et inférieur à 1% si l'on considère
les valeurs calculées numériquement. La densité d'états que nous avons calculée pour l'alliage
Fe2TiSi, avec la contribution des di�érents atomes, est tracée sur la �gure 6.1.a.

Paramètre de maille exp (Å) Paramètre de maille GGA (Å) Gap (eV)
Co2MnSi 5.654 [8] 5.631 �
Fe2TiSi 5.72 [306] 5.68 0.447
CoTiAs � 5.61 1.292

Table 6.1 � Paramètre de maille expérimental (exp) et théorique (GGA) et largeur de bande
interdite (Gap) calculée par DFT pour les alliages d'Heusler Co2MnSi, Fe2TiSi et CoTiAs. Les
résultats numériques sont issus de la base de données [284].

Le second alliage à avoir été choisi est l'alliage half-Heusler CoTiAs. Il n'est pour l'instant
pas encore cité dans la littérature mais son énergie de formation (-0.852 eV), renseignée dans la
base de donnée [284], est deux fois plus grande que celle de Co2MnSi (-0.441 eV), ce qui laisse
penser qu'il peut être expérimentalement stable. Comme nous pouvons le voir sur le tableau 6.1,
son paramètre de maille calculé par DFT est très proche de celui de Co2MnSi, avec seulement
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≈ 0.4% de désaccord paramétrique entre les deux alliages. Sa largeur de bande interdite est
trois fois plus grande que celle de l'alliage Fe2TiSi et donc du même ordre de grandeur que celle
de GaAs (1.424 eV). La densité d'états de l'alliage half-Heusler CoTiAs, que nous avons aussi
calculée, est tracée sur la �gure 6.1.b.
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Figure 6.1 � Densité d'états de a) l'alliage full-Heusler non-magnétique isolant Fe2TiSi, b)
l'alliage half-Heusler non-magnétique isolant CoTiAs.

b)

a)

Figure 6.2 � Structure atomique des supercellules a) Co2MnSi/Fe2TiSi (Co en bleu foncé, Mn
en violet, Si en vert, Fe en moutarde et Ti en bleu clair) et b) Co2MnSi/CoTiAs (Co en bleu
foncé, Mn en violet, Si en vert, Ti en bleu clair et As en orange).

Ces deux alliages paraissent être d'excellents candidats pour la création d'une interface
avec l'alliage d'Heusler Co2MnSi, potentiellement fortement polarisée en spin et avec peu de
contraintes mécaniques grâce au faible désaccord paramétrique. La suite de cette section est
donc naturellement consacrée à l'étude des phénomènes induits par l'interface entre l'alliage
Co2MnSi et ces deux alliages d'Heusler non-magnétiques isolants.

Les mêmes paramètres et les mêmes procédures de calcul, qui ont été décrits en section 5.3, ont
été employés pour les deux supercellules représentées sur la �gure 6.2. Encore une fois, chacune
des hétérostructures st÷chiométriques possède deux interfaces di�érentes qui seront étudiées en
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détails dans la suite de cette section.

6.3 La supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi

Cette section est consacrée à l'étude des interfaces de la supercellule constituée par la jux-
taposition de l'alliage full-Heusler demi-métallique Co2MnSi et du l'alliage full-Heusler semi-
conducteur Fe2TiSi, dont la structure est représentée sur la �gure 6.2.a.

6.3.1 Distances entre plans atomiques

Les distances entre plans atomiques (001) successifs de la supercellule Co2MnSi/Fe2TiSi sont
représentées sur la �gure 6.3. Nous pouvons voir que les distances entre les divers plans atomiques
sont globalement moins régulières que dans la structure Fe2VAl/Co2MnSi. Les variations les plus
notables par rapport au matériau massif ont lieu près de l'interface Co2/TiSi. Le plan atomique
de Co d'interface est en e�et séparé du premier plan atomique de Mn par ≈ 1.45 Å, alors que
la distance entre plans est de 1.41 et 1.42 Å dans les deux matériaux massifs. La relativement
grande variation de la distance inter-plans au voisinage de l'interface Co2/TiSi est sûrement
due au fait que c'est pour l'alliage d'interface Co2TiSi que cette distance s'écarte le plus des
valeurs calculées pour Co2MnSi et Fe2TiSi massifs (voir tableau 6.2). Les variations de distance
inter-atomique restent cependant globalement assez faibles, généralement inférieures à 1%.

Co2MnSi Fe2TiSi Fe2MnSi Co2TiSi
d inter plan (Å) 1.408 1.421 1.399 1.438

Table 6.2 � Distance entre plans atomiques (001) calculée pour les alliages massifs Co2MnSi,
Fe2TiSi, Fe2MnSi et Co2TiSi.

6.3.2 Structure électronique

Les courbes de densité d'états des plans atomiques situés autour de l'interface MnSi/Fe2

sont tracées sur la �gure 6.4.a. Pour cette interface, le plan atomique de Co (séparé de l'interface
par un plan de MnSi) a une densité d'états très proche de celle qu'il aurait dans l'alliage Co2MnSi
massif. Nous pouvons toutefois noter que les pics de DOS sont moins abrupts. Pour le plan de
TiSi, séparé de l'interface par un plan de Fe2, les états inoccupés sont similaires à ceux de la bande
de conduction du semi-conducteur massif. Les états occupés sont par contre légèrement décalés
vers les énergie négatives par rapport aux bandes de valence du cristal de Fe2TiSi massif et la
couche devient légèrement magnétique. La densité d'états du plan atomique de MnSi d'interface
est elle aussi très proche de celle calculée dans Co2MnSi massif ; le pic de DOS à -1 eV des
électrons de spin majoritaire est cependant moins prononcé. Les propriétés électroniques du plan
atomique de Fe à l'interface sont par contre fortement in�uencées par la présence du demi-métal :
cette couche devient magnétique, avec une polarisation en spin au niveau de Fermi de 100%. La
DOS du plan atomique de Fe à l'interface ressemble fortement à celle du fer dans l'alliage massif
d'interface Fe2MnSi (représentée en pointillés sur la �gure 6.4.a). Pour cette interface, nous
pouvons donc bien corréler le comportement électronique de la jonction entre les deux alliages
full-Heusler à celui de l'Heusler massif d'interface Fe2MnSi. Le plan atomique de Fe de l'interface
de la supercellule et celui de l'alliage massif de Fe2MnSi possèdent tous les deux un pic abrupt
proche du niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire et un caractère demi-métallique.

Les courbes de densité d'états des plans atomiques situés autour de l'interface Co2/TiSi
sont tracées sur la �gure 6.4.b. Les propriétés électroniques de l'alliage Co2MnSi sont globalement
peu a�ectées par l'interface : la couche atomique MnSi a globalement la même densité d'états
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Figure 6.3 � Distances entre plans atomiques (001) successifs dans la supercellule
Co2MnSi/Fe2TiSi. Les distances (zFe-zMn) et (zCo-zT i) sont également représentées aux inter-
faces. Les traits continus représentent les valeurs de la distance entre plans atomiques dans les
matériaux massifs Co2MnSi et Fe2TiSi. Le schéma de la structure correspondante est représen-
tée sur la �gure, les atomes de Co sont en bleu foncé, les Mn en violet, les Si en vert, les Fe en
moutarde et les Ti en en bleu clair

que dans Co2MnSi massif. Nous pouvons voir, pour le plan de Co au contact de l'interface, une
réduction de la largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire. Pour les électrons
de spin majoritaire de ce plan, la hauteur des pics situés 1 eV en dessous du niveau de Fermi est
réduite ; la densité d'états reste cependant qualitativement proche de celle du matériau massif.

Pour le plan de TiSi d'interface, une légère di�érence de structure électronique entre les
fermions de spin majoritaire et ceux de spin minoritaire peut se distinguer. Quelques états élec-
troniques apparaissent dans la bande interdite pour les électrons de spin majoritaire ; il en résulte
une fragile demi-métallicité, pour ce plan, la DOS au niveau de Fermi pour ces électrons étant
non-nulle mais faible (0.09 états par eV et par couches atomique). L'impact de l'interface est plus
visible sur le plan de Fe, qui n'est pourtant pas au contact direct de l'alliage Co2MnSi. Pour ce
plan, un caractère demi-métallique se distingue clairement.

La comparaison avec l'alliage d'Heusler Co2TiSi créé par l'interface est ici moins évidente.
Les atomes de Co de l'interface ont un comportement plus proche de ceux de l'alliage Co2MnSi
que de ceux de l'alliage Co2TiSi (dont la DOS est tracée sur la �gure 6.4) : le minimum de
densité d'états des électrons de spin majoritaire situé à 1.5 eV sous le niveau de Fermi pour les
atomes de Co de l'alliage Co2TiSi (courbe en pointillés) n'est par exemple pas visible à l'interface.
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Figure 6.4 � Densité d'états pour les couches atomiques voisines de a) l'interface MnSi/Fe2

et b) l'interface TiSi/Co2. Les contributions des densités d'états des alliages d'Heusler massifs
d'origine sont tracées en gris (Co2MnSi pour MnSi et Co2, Fe2TiSi pour Fe2 et TiSi). Celles
des alliages d'Heusler massifs d'interface sont tracées en pointillés (Fe2MnSi pour l'interface
Fe2/MnSi et Co2TiSi pour l'interface Co2/TiSi).

Concernant le plan de TiSi, les pics présents au dessus du niveau de Fermi pour l'alliage Co2TiSi
massif ne sont pas non plus visibles pour le plan TiSi d'interface.

Décroissance exponentielle de la DOS au niveau de Fermi dans la barrière isolante
de Fe2TiSi

La densité d'états au niveau de Fermi des électrons de spin majoritaire n↑(EF ) est repré-
sentée sur la �gure 6.5 pour chacune des bicouches successives Fe2/TiSi de l'espaceur non
magnétique, en fonction de l'indice de ces bicouches (en fonction de leur localisation dans la
barrière). La DOS à EF des électrons de spin minoritaire n'a pas été représentée, car elle est
nulle sur toute la supercellule. A�n d'avoir une idée de la longueur de pénétration des états
électroniques dans la barrière de Fe2TiSi, nous avons réalisé une extrapolation des variations
spatiales de la DOS avec la formule suivante :

n↑(EF )(z) = a× exp(−z − z1

d1
) + b× exp(z − z2

d2
) (6.1)

où z1 et z2 sont les coordonnées des interfaces 1 et 2 délimitant la barrière et z est la
coordonnée du milieu des plans atomiques de Fe2 et de TiSi pour la bicouche considérée. Si on
néglige les petites modi�cations de la distance entre plans atomiques dans la couche de Fe2TiSi
(ce qui est justi�é lorsqu'on s'éloigne de l'interface), cette équation peut aussi s'écrire :

DOS(z) = a′ × exp(−n a0

2d1
) + b′ × exp(n a0

2d2
) (6.2)
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où n est l'indice de la bicouche (n = 1 à 6) et a0 = 5.68 Å est le paramètre de maille de
Fe2TiSi. Pour réaliser l'extrapolation, deux possibilités ont été testées : d1 = d2 = d et d1 6= d2.
Dans le premier cas (d1 = d2 = d), nous considérons que les décroissances exponentielles aux deux
interfaces sont identiques ; cela signi�erait que les états au niveau de Fermi qui ont la plus grande
extension dans la barrière sont de même symétrie pour les deux interfaces non-équivalentes,
qu'il s'agisse d'états de volume de Co2MnSi, ou d'états d'interface. Dans le second cas, nous
choisissons une longueur de décroissance di�érente pour les deux interfaces (d1 6= d2). Ceci
signi�erait que les états électroniques qui pénètrent le plus profondément dans la barrière n'ont
pas la même symétrie aux deux interfaces. Les deux extrapolations que nous avons considérées
sont représentées sur la �gure 6.5. Pour ne garder que la décroissance des états électroniques
caractéristique de l'alliage d'Heusler Fe2TiSi, les deux points les plus proches des interfaces
n'ont pas été pris en compte pour calculer les paramètres de l'extrapolation : ces deux points
dépendent en e�et fortement des conditions de raccordement des fonctions d'onde aux interfaces
(et pas seulement de la longueur caractérisant la décroissance exponentielle).
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Figure 6.5 � Variations spatiales de la densité d'états au niveau de Fermi des électrons de spin
majoritaire, dans la barrière de Fe2TiSi. La DOS correspond aux contributions des bicouches
successives Fe2/TiS, repérées par l'indice de ces bicouches dans la barrière.

Lorsque nous imposons d1 = d2 = d, nous trouvons une longeur d'atténuation d ≈ 0.9a02 .
Par contre, lorsque nous considérons que la décroissance de la DOS à EF n'est pas la même à
l'interface TiSi/Co2 qu'à l'interface MnSi/Fe2 et que nous réalisons un �t avec d1 6= d2, nous
obtenons d1 = 0.6a02 pour l'interface Co2/TiSi et d2 = 1.4a02 pour l'interface Fe2/MnSi. Ces deux
valeurs étant sensiblement di�érentes, on en déduit que les états électroniques qui ont la plus
grande longueur d'atténuation ne sont probablement pas de la même symétrie aux deux interfaces
non-équivalentes et que des états d'interface entrent en jeu pour au moins une des interfaces. On
constate, sur la �gure 6.5, qu'il est nécessaire d'e�ectuer une extrapolation avec des paramètres
d1 et d2 di�érents : le résultat est meilleur qu'en prenant d1 = d2. La DOS étant proportionnelle
au module au carré des fonctions d'onde, on en déduit que la longueur d'atténuation des fonctions
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d'onde au niveau de Fermi est de 0.6a02 et de 1.4a02 pour les deux interfaces. Il faudrait que nous
reprenions ce calcul avec une supercellule contenant plus de bicouches Fe2/TiSi selon l'axe [001].
Une perspective interessante serait d'étudier la décroissance des états électroniques, en fonction
de leur symmétrie, avec une méthode analogue à celle présentée par W. H. Buttler et la. dans
l'article [307]. Au préalable, il faudrait calculer la structure de bandes complexe de Fe2TiSi,
pour connaître la valeur de Im(~k) avec ~k//[001] et donc la longueur d'atténuation des états
électroniques dont l'énergie correspond à la bande interdite de Fe2TiSi en fonction de la symétrie
(∆1, ∆2, ∆2′ , ∆5,... ) de ces états.

6.3.3 Moments magnétiques

Les moments magnétiques de spin des atomes de la supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi sont tracés
sur la �gure 6.6 en fonction de leur abscisse z. Encore une fois, après deux plans atomiques, la
valeur des moments magnétiques est proche de celle calculée pour le matériau massif d'origine.
Nous pouvons noter que le moment magnétique de spin du Mn à l'interface diminue de 8% par
rapport à Co2MnSi massif, passant de 2.86 à 2.65 µB. Le moment magnétique de spin des Co
à l'interface Co2/TiSi décroit aussi, passant de 1.07 à 0.95 µB. Pour les atomes de la couche de
Fe2TiSi, seul le premier plan de Fe devient notablement magnétique à l'interface Fe2/MnSi. Pour
la seconde interface, les deux premiers plans (TiAl et Fe2) s'aimantent légèrement.
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La valeur des moments magnétiques de spin des atomes au voisinage des deux interfaces
sont inscrites dans le tableau 6.3. Nous pouvons constater que la valeur du moment magnétique
d'un atome donné de l'interface Fe2/MnSi est proche de la moyenne des valeurs calculées dans
le matériaux massif d'origine et dans l'alliage d'Heusler magnétique d'interface Fe2MnSi massif.
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Interface MnSi/Fe2

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk Fe2TiSi Bulk Fe2MnSi Mmean Interface
Fe � 0.0 0.269 0.135 0.141
Mn 2.864 � 2.411 2.638 2.649
Si -0.039 0.0 -0.016 0.027 -0.026

Interface Co2/TiSi

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk Fe2TiSi Bulk Co2TiSi Mmean Interface
Co 1.068 � 1.018 1.043 0.945
Ti � 0.0 -0.003 -0.0015 -0.045
Si � 0.0 0.019 0.0095 -0.005

Table 6.3 � Moments magnétiques de spin par espèce chimique, au voisinage des deux interfaces,
et dans les alliages full-Heusler massifs Co2MnSi, Fe2TiSi, Fe2MnSi et Co2TiSi. Pour chaque
espèce chimique, la valeur moyenne Mmean entre le moment magnétique dans l'alliage d'Heusler
massif d'origine et dans l'alliage d'Heusler massif d'interface est indiquée.

Pour l'interface Co2/TiSi, le comportement magnétique est plus complexe. A cause de de
la présence de l'électrode magnétique, le plan de TiSi s'aimante très légèrement et comme nous
l'avons déjà annoncé, le moment magnétique des atomes de Co décroît. Encore une fois, les réper-
cussions magnétiques de l'interface sont encore visibles sur le plan de fer qui n'est pas directement
au contact de l'interface (voir �gure 6.6). L'interprétation en termes de valeur moyenne calculée
à partir des alliages massifs constitués par les plans premiers voisins ne fonctionne donc pas.

6.3.4 Bilan

Nous avons donc vu que les deux interfaces étudiées dans cette section présentent un intérêt
certain pour des applications d'injection de spin dans un semi-conducteur ou pour concevoir des
jonctions tunnel magnétiques. Ces deux interfaces sont en e�et demi-métalliques et le désaccord
paramétrique entre les deux alliages est assez faible, ce qui permet d'éviter les phénomènes de
dépolarisation de spin résultant d'une déformation de la maille élémentaire. La demi-métallicité
est cependant plus marquée à l'interface Fe2/MnSi, et nous nous focaliserons donc sur cette
dernière dans le chapitre 7 qui s'intéressera à l'impact des défauts d'interface sur les propriétés
électroniques et magnétiques de la multicouche.

6.4 La supercellule CoTiAs/Co2MnSi

Cette section est consacrée à l'étude de la supercellule CoTiAs/Co2MnSi, dont la structure
est représentée sur la �gure 6.2.b.

a) Distances entre plans atomiques

Les distances entre plans atomiques (001) successifs dans la supercellule CoTiAs/Co2MnSi sont
représentées sur la �gure 6.7. Les paramètres de maille des deux alliages sont extrêmement
proches, avec une di�érence de 0.3%. Pourtant, parmi toutes les supercellules que nous avons
étudiées, c'est celle possédant les plus grandes variations de la distances entre plans atomiques
selon l'axe (001) (faire attention à l'échelle).

A l'interface Co/MnSi (au centre de la �gure 6.7), la distance entre les atomes de Mn du
plan MnSi et ceux du plan de Co de l'interface est supérieure à 1.47 Å. La distance entre le premier
plan de Co du coté CoTiAs et le Ti du premier plan TiAs est quant à elle inférieure à 1.3 Å.
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Ces grandes variations proviennent probablement, en plus du changement de structure cristalline
entre full- et half- Heusler, de l'in�uence de l'alliage d'Heusler CoMnSi créé par l'interface. Ce
dernier alliage d'Heusler, dont la distance inter-plans atomiques est précisée sur le tableau 6.4,
a un désaccord paramétrique de respectivement 5.23% et de 4.86% avec Co2MnSi et CoTiAs.
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Figure 6.7 � Distances entre plans atomiques (001) successifs de la supercellule
Co2MnSi/CoTiAs. Les traits continus représentent les valeurs des distances entre plans ato-
miques dans les matériaux massifs Co2MnSi et CoTiAs. La di�érence entre les coordonées z des
atomes de Co d'un même plan atomique est faible (inférieures à 0.05%). Le schéma de la struc-
ture correspondante est représentée sur la �gure, les atomes de Co sont en bleu foncé, les Mn en
violet, les Si en vert, les Ti en bleu clair et les As en jaune.

Co2MnSi CoTiAs CoMnSi Co2TiAs
d inter plan (Å) 1.408 1.403 1.339 1.345 ; 1.718

Table 6.4 � Distance entre plan atomiques, calculée pour les alliages massifs Co2MnSi, CoTiAs,
CoMnSi et Co2TiAs. L'alliage Co2TiAs atteint son minimum d'énergie pour une maille tétrago-
nale, la première valeur est la distance inter-plans (100) et (010) et la seconde celle entre plans
(001). Ce résultat issu de nos calculs est con�rmé par la base de données [284].

De grandes variations de la distance entre plans (001) sont aussi notables à l'interface
TiAs/Co. Du côté Co2MnSi de cette interface, la distance entre le Mn du premier plan MnSi
est le plan de Co de l'interface est 10.08% plus grande que dans le Co2MnSi massif. L'in�uence de
l'interface est donc considérable sur la variation des distances inter-plans atomiques alors que les
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deux alliages de la supercellule ont des structures cristallographiques proches et des paramètres
de maille presque identiques.

b) Structure électronique

Les courbes de densité d'états des quatre plans atomiques situés autour de l'interface
Co/MnSi sont représentées sur la �gure 6.8.a. Nous pouvons voir, sur cette �gure, une
réduction considérable de la largeur de la bande interdite des électrons de spin minoritaire
du plan de Co, du coté de l'alliage Co2MnSi. Cette réduction est due à l'apparition d'états
électroniques occupés dans la gamme d'énergie correspondant à la bande interdite du cristal
de Co2MnSi massif. Cette interface reste demi-métallique, mais le niveau de Fermi n'est plus
situé au milieu de la bande interdite des électrons de spin minoritaire, comme c'était le cas
pour Co2MnSi, mais en bord de bande interdite du coté des faibles énergies. Le pic de DOS
des électrons de spin majoritaire à environ -2.7 eV est caractéristique de l'alliage d'Heusler
d'interface CoMnSi, mais, il est délicat d'établir des comparaisons plus poussées entre la DOS
de l'interface et celle de l'alliage d'Heusler intermédiaire.
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Figure 6.8 � Densité d'états pour les couches atomiques voisines de a) l'interface MnSi/Co
et b) l'interface TiAs/Co2. Les contributions des densités d'états des alliages d'Heusler massifs
d'origine sont tracées en gris (Co2MnSi pour MnSi et Co2, CoTiAs pour Co et TiAs) et les
contributions des alliages d'Heusler massifs créés par les interfaces sont tracées en pointillés
(CoMnSi pour l'interface Co/MnSi sur la �gure a et Co2TiAs pour l'interface Co2/TiAs sur
la �gure b). Pour l'Heulser CoTiAs, la DOS du matériau massif a été décalée de 0.14 eV vers
les basses énergies a�n de rendre la comparaison des graphes plus aisée. Le niveau de Fermi du
matériau massif CoTiAs est donc représenté sur la �gure a par le trait vertical gris situé à gauche
du niveau de Fermi de la supercellule.

Du côté CoTiAs de l'interface, le plan de Co devient clairement magnétique, et presque demi-
métallique avec une polarisation en spin au niveau de Fermi de 97.26%. Pour ce plan, la densité
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d'états des électrons de spin majoritaire, dans la gamme d'énergie [-1eV ;1eV], ressemble à la fois
celle du plan de MnSi voisin, mais aussi (si l'on omet le pic au niveau de Fermi) à celle de l'alliage
d'Heusler d'interface CoMnSi. Encore une fois, l'utilisation de l'alliage d'Heusler d'interface pour
expliquer les propriétés électroniques de cette dernière n'est pas satisfaisante ici. Il est en e�et
di�cile de distinguer les caractéristiques électroniques de l'alliage CoMnSi dans la DOS de cette
interface. Le plan de TiAs perd son caractère semi-conducteur, avec l'apparition d'une légère
polarisation en spin au niveau de Fermi due à des états électroniques dans la bande interdite. La
DOS reste cependant assez proche pour ce plan de celle de l'alliage CoTiAs massif.

La structure électronique de l'interface Co2/TiAs est représentée sur la �gure 6.8.b. Nous
pouvons voir que même les plans qui ne sont pas directement au contact de l'interface sont
a�ectés par cette dernière : le plan de Co de l'alliage CoTiAs devient ferromagnétique, des états
électroniques sont créés asymétriquement dans la bande interdite de ce plan atomique et une
polarisation en spin au niveau de Fermi de 39.25% apparaît. La structure électronique du plan
MnSi de l'autre coté de l'interface est proche de celle de Co2MnSi massif, avec cependant un
léger décalage des états électroniques vers les énergies négatives.

Le plan de TiAs situé à l'interface perd aussi son caractère semi-conducteur, pour devenir
ferromagnétique avec une polarisation en spin au niveau de Fermi de 63.37%. Le plan de Co2 à
l'interface voit sa largeur de bande interdite des électrons de spin minoritaire considérablement
réduite. Sa densité d'états est aussi globalement décalée vers les basses énergies. Il en résulte,
pour ce plan, un croisement de la pseudo-bande de conduction des électrons de spin minoritaire
avec le niveau de Fermi, accompagné d'une forte diminution de la polarisation en spin au niveau
de Fermi qui est ici de seulement de 25.8%. Pour les deux interfaces de cette supercellule, une
comparaison avec l'alliage d'Heusler d'interface Co2TiAs paraît di�cile.

c) Moments magnétiques

Les moments magnétiques de spin des atomes de la supercellule CoTiAs/Co2MnSi sont
représentés sur la �gure 6.9. Les moments magnétiques de spin des atomes des interfaces sont
répertoriés dans le tableau 6.5. Comme dans la supercellule full-Heusler/half-Heusler du chapitre
précédent, les atomes de Co appartenant à un même plan de l'électrode magnétique ne sont
plus équivalents. Nous distinguerons donc les atomes de Co de coordonées réduites (0,0,z) et
(0.5,0.5,z).

Au centre des couches de Co2MnSi et CoTiAs, les moments magnétiques de spin sont proches
des valeurs calculées pour les alliages massifs. Les interfaces ont cette fois des e�ets notables, bien
que faibles, jusqu'au quatrième plan atomique après le changement d'alliage. Le moment ma-
gnétique d'un des deux types d'atomes de Co situé au quatrième plan après l'interface MnSi/Co
passe donc par exemple de 1.068 à 1.034.

A l'interface MnSi/Co, le moment magnétique des atomes de Mn est presque le même que dans
Co2MnSi massif, mais les atomes de Co et de Ti de l'isolant s'aimantent très légèrement sur les
deux premiers plans au contact de cette interface. Les deux types d'atomes de Co non-équivalents
les plus proches de l'interface du coté de l'alliage Co2MnSi ont des moments magnétiques plus
petits que dans le matériau massif, passant selon l'atome de 1.068 à 0.92 et 1.00 µB.
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Figure 6.9 � Moment magnétique par espèce chimique, en fonction de la coordonnée z (
exprimée en %) du plan atomique dans la supercellule Co2MnSi/CoTiAs. Les traits discontinus
représentent les valeurs des moments atomiques dans le Co2MnSi massif, pour les atomes de Co
et de Mn.

Interface MnSi/Co

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk CoTiAs Bulk CoMnSi Mmean Interface
Co � 0.0 0.057 0.029 0.076
Mn 2.864 � 2.066 2.465 2.870
Si -0.039 � -0.083 -0.061 -0.043

Interface Co2/TiAs

M (µB/at) Bulk Co2MnSi Bulk CoTiAs Bulk Co2TiAs Mmean Interface
Co 1.068 0.0 0.560 0.814 0.872 ;1.171
Ti � 0.0 -0.081 -0.041 0.001
As � 0.0 0.031 0.016 -0.020

Table 6.5 � Moment magnétique de spin par espèce chimique, au voisinage des deux interfaces,
et dans les alliages d'Heusler massifs Co2MnSi, CoTiAs, CoMnSi et Co2TiAs. Pour chaque espèce
chimique, la valeur moyenne Mmean entre le moment magnétique des alliages d'Heusler massifs
d'origine et de l'alliage d'Heusler massif d'interface est indiquée.

Du côté Co2MnSi de l'interface Co2/TiAs, le moment magnétique des atomes de Co (0,0,z) et
de Mn de l'alliage Co2MnSi, augmente de respectivement 9.6% et 1.3%. Au contraire, le moment
magnétique de spin des atomes de Co (0.5,0.5,z) diminue de 18.4%, passant de 1.07 à 0.87 µB. Les
atomes de Co et d'As de l'alliage d'Heusler CoTiAs s'aimantent très légèrement à cette interface,
mais seulement sur les deux premiers plans atomiques.

La comparaison des moments magnétiques à l'interface avec la moyenne des moments ma-
gnétiques des atomes dans l'alliage d'origine et dans l'alliage d'Heusler d'interface est, comme
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nous pouvons voir sur le tableau 6.5, totalement impossible dans le cas présent.

d) Bilan

Les deux interfaces étudiées dans cette section paraissent donc moins prometteuses que
celles étudiées dans la section 6.3 pour des applications en électronique de spin : de grandes
variations de la distance entre plans atomiques aux interfaces, souvent responsables expéri-
mentalement de phénomènes de dépolarisation de spin au niveau de Fermi, ont été mises en
évidences. L'aimantation de l'électrode de Co2MnSi est plus fortement a�ectée que d'habitude
par l'interface (avec un retour aux valeurs du matériau massif quatre plans atomiques après
l'interface). Mais surtout, une des deux interfaces étudiées voit sa demi-métallicité fortement
a�aiblie par la réduction importante de la largeur de la bande interdite des électrons de spin
minoritaire et l'autre perd totalement son caractère de demi-métallique.

6.5 Conclusion

Nous avons vu dans les deux chapitres précédents qu'il est souvent compliqué et parfois ré-
ducteur de considérer que les propriétés électroniques et magnétiques d'une interface composée
de deux alliages d'Heusler puissent être simplement analysées grâce à une comparaison avec l'al-
liage d'Heusler créé par cette dernière. L'étude de toutes ces supercellules à néanmoins permis
de mettre en avant une interface prometteuse pour l'électronique de spin en générale et particu-
lièrement pour les hétérostructures tout-Heusler : l'interface Fe2/MnSi, présente dans la vanne
de spin Co2MnSi/Fe2VAl, mais aussi dans la supercellule Co2MnSi/Fe2TiSi, conserve en e�et la
polarisation en spin de 100% (98% dans le cas de la vanne de spin) de l'électrode magnétique.
L'interprétation reposant sur l'Heusler d'interface n'a d'ailleurs été pleinement satisfaisante que
pour ce type d'interfaces, qu'il est imaginable de retrouver dans n'importe quelle hétérostructure
du type X2MnSi/Fe2YZ.

Le prochain chapitre est donc naturellement consacré à l'étude des phénomènes de désordre
à l'interface Fe2/MnSi, présente à la fois dans la vanne de spin Co2MnSi/Fe2VAl et dans l'hé-
térostructure Co2MnSi/Fe2TiSi. Ces défauts structuraux sont inévitables expérimentalement, et
peuvent participer à la dépolarisation en spin de l'interface.

164



Chapitre 7

Défauts à l'interface Fe2/MnSi

Nous avons pu mettre en avant, dans les chapitres 5 et 6, les propriétés physiques parti-
culièrement intéressantes pour l'électronique de spin de l'interface Fe2/MnSi. Cette interface
demi-métallique, présente à la fois dans la vanne de spin Co2MnSi/Fe2VAl et dans l'hété-
rostructure Co2MnSi/Fe2TiSi, peut potentiellement exister dans n'importe quelle supercellule
"tout-Heusler" du type X2MnSi/Fe2YZ et est susceptible de préserver les caractéristiques re-
marquables de Co2MnSi. Nous avons donc naturellement décidé d'étudier, dans ce chapitre,
l'impact de potentiels défauts d'interface, pouvant apparaître lors de la croissance de ces multi-
couches, sur les propriétés électroniques et magnétiques de l'interface Fe2/MnSi. Les défauts que
nous allons considérer (représentés sur la �gure 7.1) seront étudiés pour les deux supercellules
Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi. Seules les permutations entre métaux de transition ont
été considérées. Par conséquent, les permutations atomiques faisant intervenir un atome de Si ou
un atome d'Al seront ignorées. Nous avons classé ces défauts dans les trois catégories suivantes :

� I : Les défauts permutant des atomes de l'interface : seule la permutation Fe ⇔ Mn sera
étudiée

� II : Les défauts permutant un atome de l'interface avec un atome appartenant à un plan
adjacent du même côté de l'interface : Co ⇔ Mn, Fe ⇔ V et Fe ⇔ Ti

� III : Les défauts permutant un atome de l'interface avec un atome appartenant à un plan
adjacent, de l'autre côté de l'interface : Co ⇔ Fe, V ⇔ Mn et Ti ⇔ Mn

Nous regardons en détails les énergies de formation de ces défauts ainsi que les polarisations
en spin au niveau de Fermi et les moments magnétiques des plans à l'interface.

Toutes les supercellules étudiées dans cette section ont été modélisées à partir des structures
parfaites Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi présentées en amont. Après avoir permuté deux
atomes, nous avons e�ectué, dans chaque cas, une relaxation des positions atomiques. Nous avons
cependant postulé que l'e�et de ces désordres est faible et reste localisé dans le plan d'interface.
Nous n'avons donc pas fait varier la taille des supercellules dans la direction [001]. La taille
de la supercellule n'a pas non plus été changée dans les directions parallèles aux interfaces et
la densité de défauts dans ces plans est donc relativement élevée, à cause de la périodicité de
la maille élémentaire. Les défauts présentés dans ce chapitre correspondent donc à des plans
cristallographiquement imparfaits plutôt qu'à des permutations atomiques isolées. Nous avons
dans tout les cas permuté un seul couple d'atomes par surface a2

0, nous rappelons que dans les
directions [100] et [010], le paramètre de maille calculé en en GGA vaut a0 = aCMS

0 = 5.63 Å.
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Figure 7.1 � Défauts à l'interface Fe2/MnSi étudiés, dans ce chapitre pour les supercel-
lules Co2MnSi/Fe2VAl(001) et Co2MnSi/Fe2TiSi(001) : a) permutation Fe⇔Mn, b) permutation
Co⇔Mn, c) permutation Y⇔Fe, d) permutation Co⇔Fe et e) permutation Mn⇔Y, dans le cas
général Co2MnSi/Fe2YZ, où Y=V,Ti et Z=Al,Si. Les défauts ont été classés selon les 3 catégories
(I, II, III) décrites précédemment.

7.1 Energie de création des défauts

Nous allons, dans cette section, examiner l'énergie de création des di�érents défauts étudiés
dans ce chapitre. Nous avons dé�ni cette énergie de création Ec, comme étant la di�érence
entre l'énergie de la supercellule possédant un défaut Ed0 et celle structurellement parfaite E0 :
Ec =Ed0-E0. Les énergies de création des défauts représentés sur la �gure 7.1 ont été calculées
et sont répertoriées dans le tableau 7.1. Les chi�res donnés dans ce tableau correspondent à des
énergies de création par défaut et par surface a2

0.

Pour les deux supercellules, l'énergie de création de défaut la plus faible est pour la permu-
tation entre un atome de Co et un atome de Fe de l'interface (�g 7.1.d). C'est donc à priori le
défaut, parmi ceux étudiés, qui a le plus de chance d'être présent expérimentalement. Toujours
dans les deux supercellules, le défaut Fe ⇔ Mn (�g 7.1.a) a également une énergie de création
relativement faible, proche de celle du défaut Co ⇔ Fe. Les défauts correspondant aux permu-
tations atomiques Mn ⇔ V ou Mn ⇔ Ti décrits par la �gure 7.1.e ont également une énergie
de formation faible. L'échange entre un Co et un Mn proches de l'interface, qui correspond à un
désordre local de type D03, est plus di�cile à former dans les deux cas. Pour les deux super-
cellules, la permutation atomique possédant la plus haute énergie de formation est celle entre
le Fe et le métal de transition du même coté de l'interface (Fe ⇔ V ou Fe ⇔ Ti). Nous allons
maintenant décrire successivement les défauts de ces trois catégories.
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Ec (eV/a2
0)

Fig. 7.1. Echange Fe2VAl/Co2MnSi Fe2TiSi/Co2MnSi
a Fe ⇔ Mn 0.237 0.303
b Co ⇔ Mn 0.981 1.015
c Fe ⇔ V 1.361 �
c Fe ⇔ Ti � 2.258
d Co ⇔ Fe 0.162 0.186
e Mn ⇔ V 0.317 �
e Mn ⇔ Ti � 0.203

Table 7.1 � Energies de création Ec des défauts étudiés. La densité de défauts utilisés correspond
à un unique couple d'atomes permutés par surface a2

0 de l'interface Fe2/MnSi. La première colonne
du tableau rappelle quelle partie la �gure 7.1 correspond au défaut considéré.

7.2 Permutations Fe/Mn

Pour les deux supercellules, seuls les plans atomiques directement à l'interface voient leur
structure électronique a�ectée par la permutation atomique comme on peut le voir sur la �-
gure 7.2 : dans les deux cas, la largeur de bande interdite des électrons de spin minoritaire du
plan de FeMn est réduite à cause du défaut et un grand pic apparaît pour ces électrons à ≈
0.7 eV sur le plan atomique MnSiFe. Globalement, ce défaut a peu d'impact sur les propriétés
électroniques de l'interface Fe2/MnSi.

Moment magnétique de spin (µB par plan atomique et par groupe d'atomes)
Fe2VAl/Co2MnSi Fe2TiSi/Co2MnSi
parfaite Mn ⇔ Fe parfaite Mn ⇔ Fe

Fe2 -0.045 -0.056 -0.021 -0.024
VAl (TiSi) -0.021 -0.021 -0.025 -0.024

Fe2 0.294 � 0.283 �
Fe1.5Mn0.5 � 0.448 � 0.395

MnSi 2.584 � 2.623 �
Mn0.5SiFe0.5 � 2.519 � 2.552

Co2 2.091 2.116 2.109 2.140
MnSi 2.823 2.833 2.831 2.840

Table 7.2 � Moment magnétique de spin par plan atomique et par groupe d'atomes autour de
l'interface Fe2/MnSi, pour les supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi, avec et sans
défaut.

Les moments magnétiques de spin, par plan atomique et par atome ou groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des deux supercellules étudiées, sont répertoriés dans le tableau 7.2. Nous
pouvons constater que, comme pour les courbes de densité d'états, ce type de défauts n'a que
très peu d'impact sur les propriétés magnétiques des supercellules. Ce type de défaut est donc
peu handicapant, même si son énergie de création est faible, car il n'a�ecte pas les propriétés
électroniques et magnétiques des supercellules étudiées : l'interface reste demi-métallique et il
n'y a pas de couche magnétique morte.
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Figure 7.2 � Courbes de densité d'états par plan atomique autour de l'interface Fe2/MnSi,
où un atome de Mn et un atome de Fe de d'interface ont été permutés (�gure 7.1.a), pour les
supercellules : a) Co2MnSi/Fe2VAl et b) Co2MnSi/Fe2TiSi. Les courbes de densité d'états des
plans équivalents dans la supercellule sans défaut sont représentées en gris.

7.3 Permutations Co/Mn

Les courbes de densité d'états de la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl des plans proches
de l'interface Fe2/MnSi, où un atome de Mn d'interface a été permuté avec un atome de Co
d'un plan adjacent, sont tracées sur la �gure 7.3.a. Nous pouvons, premièrement, constater que
la structure électronique des plans atomiques appartenant au semi-métal Fe2VAl qui ne sont
pas au contact de l'interface n'est que très légèrement modi�ée par ce défaut. La courbe de
DOS du plan MnSi le plus éloigné de l'interface est également proche de celle calculée pour la
structure parfaite. Pour les plans atomiques contenant un des atomes échangés, la courbe de
densité d'états est par contre qualitativement di�érente : le plan de MnSiCo perd son caractère
demi-métallique à cause de l'apparition d'un large pic dans la bande interdite des électrons de spin
minoritaire. Ce pic va jusqu'à changer le signe de la polarisation en spin au niveau de Fermi. Le
plan adjacent CoMn perd lui aussi son caractère demi-métallique, avec l'apparition de quelques
états électroniques de spin minoritaire au niveau de Fermi. Il garde cependant une polarisation
en spin assez forte (65.2%). Ce type de comportement est caractéristique d'un désordre de type
D03, comme nous avons pu le voir avec l'étude présentée dans le chapitre 3. Ce type de désordre
produit en e�et l'apparition d'états dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire pour
l'alliage Co2MnSi.

Toujours pour cette supercellule, nous pouvons constater que le défaut est responsable d'une
réduction de la bande interdite des électrons de spin minoritaire pour le plan Fe2, ce qui produit
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un petit chevauchement entre la courbe de DOS du composé et le niveau de Fermi. La polarisation
en spin de ce plan est donc réduite et passe à 59.2%.
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Figure 7.3 � Courbes de densité d'états par plan atomique autour de l'interface Fe2/MnSi, où
un atome de Co et un atome de Mn ont été permutés (comme représenté sur la �gure 7.1.b), pour
les supercellules : a) Co2MnSi/Fe2VAl et b) Co2MnSi/Fe2TiSi. Les courbes de densité d'états
des plans équivalents dans la supercellule sans défaut sont représentées en gris.

Pour la supercellule Co2MnSi/Fe2TiSi, les plans atomiques éloignés de l'interface et du
défaut (Fe2, TiSi et MnSi) ont des courbes de densité d'états proches de celles de la supercellule
sans défaut, comme nous pouvons le voir sur la �gure 7.3.b. La structure électronique du plan
CoMn est considérablement in�uencée par la présence du Mn : un large pic apparaît pour les
électrons de spin majoritaire à environ 0.5 eV au dessus du niveau de Fermi et la largeur de bande
interdite des électrons de spin minoritaire est considérablement réduite. Pour le plan atomique
MnSiCo, nous pouvons constater que les états électroniques de spin majoritaire présents autour
du niveau de Fermi pour la supercellule sans défaut disparaissent et que, par conséquent, le
plan devient isolant. Pour cette supercellule, les propriétés électroniques caractéristiques d'un
désordre de type D03 ne sont pas visibles. Le plan atomique de Fe d'interface, sous l'in�uence
de la permutation atomique, voit sa largeur de bande interdite des électrons de spin minoritaire
largement diminuée, il reste cependant demi-métallique.

Dans le tableau 7.3, sont répertoriés les moments magnétiques de spin par plan atomique et
par atome ou groupe d'atomes, autour de l'interface Fe2/MnSi des deux supercellules étudiées
ici. Pour la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl, nous pouvons voir un impact particulièrement fort du
défaut sur les plans possédant un atome permuté : la valeur des moments magnétiques de spin
des plans MnSi et Co baisse respectivement de 28.7% et de 44% lorsqu'ils deviennent des plans
MnSiCo et CoMn. L'impact du défaut est moins visible sur les autres plans atomiques, nous
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Table 7.3 � Moment magnétique de spin par plan atomique et par par groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi, avec et sans
défaut.

Moment magnétique de spin (µB par plan atomique et par groupe d'atomes)
Fe2VAl/Co2MnSi Fe2TiSi/Co2MnSi

parfaite Co ⇔ Mn parfaite Co ⇔ Mn
Fe2 -0.045 -0.074 -0.021 -0,023

VAl (TiSi) -0.021 -0.068 -0.0248 -0.029
Fe2 0.294 0.664 0.283 0.391
MnSi 2.584 � 2.623 �

Mn0.5SiCo0.5 � 1.841 � 0.854
Co2 2.091 � 2.109 �

Co1.5Mn0.5 � 1.170 � 1.165
MnSi 2.823 2.727 2.831 2.746

pouvons tout de même constater une augmentation du faible moment magnétique des plans VAl
et Fe les plus éloignés de l'interface ainsi qu'une diminution du moment magnétique de spin du
plan MnSi. Pour la supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi, les variations des moments magnétiques de
spin résultant d'une permutation Co/Mn sont analogues à celles se produisant dans la supercellule
Fe2VAl/Co2MnSi. Dans ce cas, cependant, la diminution du moment magnétique de spin du plan
de MnSi est encore plus impressionnante : sa valeur passe en e�et de 2.62 à 0.85 µB lorsqu'un
atome de Co est introduit.

Nous avons donc vu, dans cette section, qu'une permutation Co/Mn avait d'importantes
conséquences sur les supercellules étudiées. Dans les deux cas elle supprime le caractère demi-
métallique du plan MnSi d'interface : pour la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl, ce plan devient
métallique et pour la seconde supercellule ce plan devient isolant. Heureusement, ce type de
défaut n'est pas le plus stable à l'interface. Comme nous l'avions vu dans le chapitre 3 pour
Co2MnSi massif, ce type de permutation est donc particulièrement néfaste pour les propriétés
physiques de l'alliage et doit être évité à tout prix. Comme toujours, une attention particulière
doit être portée à la lutte contre le désordre chimique, lors de la croissance des échantillons.

7.4 Permutations V/Fe ou Ti/Fe

Les courbes de densité d'états, représentées par plan atomique autour de l'interface Fe2/MnSi,
pour une supercellule Co2MnSi/Fe2VAl où un atome de Fe d'interface et un V avoisinant
ont été permutés sont tracées sur la �gure 7.4.a.

Les plans atomiques issus de l'alliage Co2MnSi sont qualitativement peu a�ectés par la pré-
sence du défaut. Seul le plan atomique de Co a une largeur de bande interdite des électrons de
spin minoritaire réduite par rapport à celle de la structure parfaite. Pour les plans atomiques du
semi-métal Fe2VAl, de grands changements de structure électronique sont par contre visibles :
la courbes de DOS des électrons de spin minoritaire du plan de FeV est décalée vers les hautes
énergies et la polarisation en spin au niveau de Fermi de ce plan est réduite à 63.0%. Le plan
VAl devient clairement magnétique : des états électroniques de spin majoritaire disparaissent
et des états de spin minoritaire apparaissent, principalement au dessus du niveau de Fermi. Le
plan atomique de Fe plus éloigné de l'interface est aussi a�ecté par l'échange atomique. La den-
sité d'états est aussi décalée vers les hautes énergies et plus d'états électroniques son présents
autour du niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire. Le plan est aussi clairement
magnétique. L'aimantation de l'alliage, résultant d'un anti-site FeV ou d'un anti-site VFe (les
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deux situations sont présentes dans le cas étudié), avait déjà été prédite dans l'article [303] pour
un alliage d'Heusler massif.
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Figure 7.4 � Courbes de densité d'états par plan atomique autour de l'interface Fe2/MnSi des
supercellules : a) Co2MnSi/Fe2VAl où un atome de V et un atome de Fe ont été permutés et
b) Co2MnSi/Fe2TiSi où un atome de Ti et un atome de Fe ont été permutés (�gure 7.1.c). Les
courbes de densité d'états des plans équivalents dans la supercellule sans défaut sont représentées
en gris.

Les courbes de densité d'états de la supercellule Co2MnSi/Fe2TiSi où un atome de Fe
d'interface et un Ti avoisinant ont été permutés sont tracées sur la �gure 7.4.b. Encore une fois,
les courbes de DOS des plans atomiques appartenant à Co2MnSi sont globalement inchangées.
Cette fois, cependant, des états électroniques de spin minoritaire apparaissent dans quasiment
toute la bande interdite pour les plans atomiques de MnSi et de Co les plus proches de l'interface,
détruisant localement le caractère demi-métallique de l'électrode. La polarisation en spin reste
cependant forte dans les deux cas.

Pour les plans atomiques de l'alliage Fe2TiSi, la structure électronique est grandement mo-
di�ée par le défaut cristallin. Le plan de FeTi d'interface perd sa demi-métallicité à cause de
l'apparition de nombreux états dans la bande interdite des électrons de spin minoritaire. Le plan
atomique TiSiFe devient métallique et magnétique. Finalement, le plan atomique de Fe plus
éloigné de l'interface devient aussi métallique et légèrement aimanté.

Les moments magnétiques de spin, par plan atomique et par groupe d'atomes autour de
l'interface Fe2/MnSi des deux supercellules étudiées ici, sont répertoriés dans le tableau 7.4. Pour
la supercellule Fe2VAl/Co2MnSi, l'échange d'un atome de V avec un atome Fe provoque une
augmentation du moment magnétique de spin des plans Fe et VAl les plus éloignés de l'interface.
Lorsqu'un atome de Fe est ajouté au plan VAl, la valeur du moment magnétique de spin du plan
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Moment magnétique de spin (µB par plan atomique et par groupe d'atomes)
Fe2VAl/Co2MnSi Fe2TiSi/Co2MnSi
parfaite V ⇔ Fe parfaite Ti ⇔ Fe

Fe2 -0.045 0.1362 -0.021 0.178
VAl (TiSi) -0.021 � -0.025 �

V0.5AlFe0.5 (Ti0.5SiFe0.5) � 1.076 � 1.074
Fe2 0.294 � 0.283 �

Fe1.5V0.5 (Fe1.5Ti0.5) � -0.093 � 0.808
MnSi 2.584 2.379 2.623 2.483
Co2 2.091 1.944 2.109 2.044
MnSi 2.823 2.774 2.831 2.772

Table 7.4 � Moment magnétique de spin par plan atomique et par groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi, avec et sans
défaut.

passe en e�et de -0.021 à 1.076 µB. Ce changement de signe est une conséquence de l'apparition
du moment magnétique positif (1.108 µB) de l'atome intrus de Fe. Le moment magnétique de
spin du plan de Fe change de signe, passant de 0.29 à -0.09 µB. Les plans MnSi et Co les plus
proches de l'interface voient leur moment de spin diminuer respectivement de 8% et de 7%. Pour
la supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi, les variations de moments magnétiques résultant d'une
permutation atomique Ti/Fe sont équivalentes à celles résultant d'une permutation V/Fe dans
la précédente supercellule. Seul le comportement magnétique du plan FeTi de l'interface change
qualitativement. Dans ce cas, le moment magnétique passe de 0.283 à 0.808 µB lorsqu'un atome
de Ti est permuté avec un atome de Fe.

Ce genre de défaut, même s'il est énergétiquement le moins probable des défauts étudiés,
dégrade encore une fois signi�cativement les propriétés électroniques des deux hétérostructures.

7.5 Permutations Co/Fe

Les courbes de densité d'états autour de l'interface Fe2/MnSi des supercellules
Fe2VAl/Co2MnSi et Fe2TiSi/Co2MnSi, où dans chaque cas un atome de Co et un atome de
Fe de l'interface ont été permutés sont représentées, sur la �gure 7.5.

Nous pouvons constater que, pour les deux supercellules, les plans atomiques de Fe et de
MnSi éloignés de l'interface ne sont pas a�ectés par la présence du défaut. Les plans atomiques
CoFe appartenant originellement à l'alliage Co2MnSi ont des courbes de DOS proches de celles
calculées pour les cellules parfaites ; seule la bande interdite des électrons de spin minoritaire
est légèrement réduite et moins d'états électroniques de spin majoritaire sont présents entre -1
et -3 eV pour ce plan dans la supercellule contenant l'alliage Fe2VAl. Les courbes de DOS des
plans VAl et FeCo du coté Fe2VAl de l'interface sont presque identiques à celles de la supercellule
sans défaut. Dans la supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi, la DOS des plans TiSi et FeCo adjacents à
l'interface du côté Fe2TiSi n'est pas in�uencée par la permutation atomique ; seul le pic de DOS
situé juste au dessus du niveau de Fermi pour le plan FeCo est légérement réduit.

Concernant le plan atomique MnSi situé à l'interface de la supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi,
sa structure électronique est identique à celle calculée pour la supercellule sans défaut. Dans
la supercellule Fe2VAl/Co2MnSi, ce plan est un peu plus a�ecté par la présence du défaut :
moins d'états électroniques de spin majoritaire sont présents autour du niveau de Fermi et la
bande interdite des électrons de spin minoritaire est réduite. Le pic de DOS des électrons de spin
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minoritaire à 1.5 eV est aussi supprimé. Ce plan garde cependant sa demi-métallicité.
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Figure 7.5 � Courbes de densité d'états par plan atomique autour de l'interface Fe2/MnSi, où
un atome de Fe et un atome de Co ont été permutés (�gure 7.1.d), pour les supercellules : a)
Co2MnSi/Fe2VAl et b) Co2MnSi/Fe2TiSi. Les courbes de densité d'états des plans équivalents
dans la supercellule sans défaut sont représentées en gris.

Moment magnétique de spin (µB par plan atomique et par groupe d'atomes)
Fe2VAl/Co2MnSi Fe2TiSi/Co2MnSi
parfaite Co ⇔ Fe parfaite Co ⇔ Fe

Fe2 -0.045 -0.041 -0.021 0.415
VAl (TiSi) -0.021 -0.0169 -0.0248 -0.038

Fe2 0.294 � 0.283 �
Fe1.5Co0.5 � 0.687 � 0.690
MnSi 2.584 2.515 2.623 2.558
Co2 2.091 � 2.109 �

Co1.5Fe0.5 � 1.964 � 1.985
MnSi 2.823 2.728 2.831 2.738

Table 7.5 � Moment magnétique de spin par plan atomique et par groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi, avec et sans
défaut.

Les moments magnétiques de spin par plan atomique et par atome ou groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des deux supercellules étudiées, sont répertoriés dans le tableau 7.5. Pour
la cellule Fe2VAl/Co2MnSi possédant un défaut, nous pouvons voir que les moments magnétiques
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de spin des plans les plus éloignés de l'interface du coté Fe2VAl sont proches de ceux de la cellule
parfaite. La plus grande variation de moment magnétique dans cette cellule est pour le plan de
Fe qui est transformé en un plan de FeCo : dans ce cas, le moment magnétique de spin passe de
0.29 à 0.69 µB. Le plan de CoFe voit son moment magnétique de spin baisser de 6% par rapport
à la valeur du plan de Co équivalent de la cellule parfaite. Le plan de MnSi le plus éloigné de
l'interface voit son moment magnétique baisser de 3.5% à cause de la présence de l'atome de Fe
dans le plan adjacent. Pour la seconde supercellule, les variations induites par une permutation
atomique Co/Fe sont qualitativement équivalentes et seules de légères variations quantitatives
existent par rapport à la supercellule Fe2VAl/Co2MnSi.

L'impact d'une permutation Co/Fe est donc plutôt mineur sur les propriétés physiques des
deux supercellules. Cet échange, comme nous l'avons vu en section 7.1 est parmi les plus faciles à
créer. Il a cependant peu de conséquences sur la demi-métallicité et sur les moments magnétiques
de spin de l'interface et de l'électrode Co2MnSi.

7.6 Permutations Mn/V ou Mn/Ti

Les courbes de densité d'états autour de l'interface Fe2/MnSi des supercellules
Fe2VAl/Co2MnSi et Fe2TiSi/Co2MnSi, où dans chaque cas un atome de Mn d'interface et un
atome de V (ou de Ti) ont été permutés sont représentées sur la �gure 7.6.

Pour ce genre de défauts, la structure électronique des plans possédant un atome permuté
est la plus distinctement a�ectée. Des états électroniques de spin majoritaire apparaissent au
niveau de Fermi pour le plan atomique VAlMn de la supercellule Co2MnSi/Fe2VAl. Ce plan
devient aussi clairement magnétique. Dans cette même supercellule, le pic de DOS des électrons
de spin majoritaire à -1 eV est réduit et des états électroniques sont créés au dessus du niveau
de Fermi pour le plan de MnSiV. Nous pouvons aussi constater que des états électroniques de
spin majoritaire apparaissent au niveau de Fermi pour le plan de Fe plus éloigné de l'interface.
Dans la supercellule Fe2TiSi/Co2MnSi, la permutation d'un atome de Mn et d'un atome de
Ti de part et d'autre de l'interface produit des modi�cations de densité d'états similaires à celles
produites par une permutation V/Mn dans l'autre supercellule.

Moment magnétique de spin (µB par plan atomique et par groupe d'atomes)
Fe2VAl/Co2MnSi Fe2TiSi/Co2MnSi
parfaite V ⇔ Mn parfaite Ti ⇔ Mn

Fe2 -0.045 -0.019 -0.021 0.036
VAl (TiSi) -0.021 � -0.025 �

V0.5AlMn0.5 (Ti0.5SiMn0.5) � 1.147 � 1.156
Fe2 0.294 0.472 0.283 0.523
MnSi 2.584 � 2.623 �

Mn0.5SiV0.5 (MnSiTi) � 1.324 � 1.303
Co2 2.091 2.011 2.109 1.974
MnSi 2.823 2.840 2.831 2.833

Table 7.6 � Moment magnétique de spin par plan atomique et par groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi, avec et sans
défaut.

Les moments magnétiques de spin, par plan atomique et par atome ou groupe d'atomes autour
de l'interface Fe2/MnSi des deux supercellules étudiées ici, sont répertoriés dans le tableau 7.6.
Nous pouvons voir que, pour les deux supercellules, les principales modi�cations se produisent
pour les plans concernés par la permutation : le moment magnétique de spin du plan VAl (TiSi)
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Figure 7.6 � Courbes de densité d'états par plan atomique autour de l'interface Fe2/MnSi des
supercellules : a) Co2MnSi/Fe2VAl où un atome de V et un atome de Mn ont été permutés et
b) Co2MnSi/Fe2TiSi où un atome de Ti et un atome de Fe ont été permutés (�gure 7.1.e). Les
courbes de densité d'états des plans équivalents dans la supercellule sans défaut sont représentées
en gris.

augmente fortement et change de signe, passant de -0.021 (-0.025) à 1.147 (1.156) µB lorsqu'un
atome de Mn y est présent. Le moment de spin du plan MnSi diminue lui de respectivement
48% dans la première hétérostructure et de 50% dans la seconde. Encore une fois, ce genre de
défauts, énergétiquement favorable, n'a pas de forte conséquences sur les propriétés magnétiques
et électroniques des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi. Il conserve cependant
la grande polarisation en spin de l'interface.

7.7 Conclusion

Un résumé des résultats de ce chapitre est présenté dans le tableau 7.7. Pour la supercel-
lule Co2MnSi/Fe2VAl, le seul défaut qui réduit considérablement la polarisation en spin de
l'électrode proche de l'interface est la permutation Co/Mn. Ce défaut, possédant une énergie de
création 0.98 eV/a2

0, change le signe de la polarisation en spin au niveau de Fermi de la première
bicouche de Co2MnSi (-0.26%). Il réduit aussi signi�cativement le moment magnétique de la bi-
couche d'interface de l'électrode. Que ce soit dans le matériau massif ou dans cette supercellule,
un désordre de type D03 est donc particulièrement néfaste pour les propriétés électroniques de
Co2MnSi. Une permutation entre Mn et V conserve la grande polarisation en spin de l'électrode
et augmente même la polarisation en spin de la première bicouche de l'espaceur, même si elle
réduit le moment magnétique de l'électrode de ≈ 30%. Les autres défauts considérés, quelle que
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Supercellule Co2MnSi/Fe2VAl

P(EF ) bicouche P(EF ) bicouche MS bicouche MS bicouche
interface côté interface côté interface côté interface côté Ec (eV/a

2
0)

CMS (%) FVA (%) CMS (µB/f.u.) FVA (µB/f.u.)

Sans défaut 98,4 89,4 4.68 0.27 �

Fe⇔Mn 91.7 88.35 4.64 0.43 0.237

Co⇔Mn -0.26 58.11 3.01 0.60 0.981

V⇔Fe 86.53 58.01 4.32 0.98 1.361

Co⇔Fe 99.10 94.28 4.48 0.67 0.162

Mn⇔V 97.05 97.32 3.33 1.62 0.317

Supercellule Co2MnSi/Fe2TiSi

P(EF ) bicouche P(EF ) bicouche MS bicouche MS bicouche
interface côté interface côté interface côté interface côté Ec (eV/a

2
0)

CMS (%) FTS (%) CMS (µB/f.u.) FTS (µB/f.u.)

Sans défaut 100 100 4.73 0.26 �

Fe⇔Mn 100 100 4.69 0.37 0.303

Co⇔Mn 91.68 97.27 2.02 0.36 1.015

Ti⇔Fe 36,80 18,91 4.53 1.88 2.258

Co⇔Fe 100 100 4.54 0.65 0.186

Mn⇔Ti 100 100 3.28 1.68 0.203

Table 7.7 � Polarisations en spin au niveau de Fermi et moments magnétiques de spin
des bicouches les plus proches des interfaces Fe2/MnSi des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et
Co2MnSi/Fe2TiSi avec et sans défauts structuraux. L'énergie de création du défaut est aussi ren-
seignée sur ce tableau. Lorsqu'un défaut est présent, la composition chimique des bicouches de
l'interface est modi�ée. Les compositions chimiques plan par plan n'ont pas été répertoriées dans
ce tableau, par souci de lisibilité. Pour connaitre la composition exacte de ces plans atomiques,
il faudra se reporter aux sections précédentes.

soit leur énergie de création, ne dégradent pas signi�cativement les propriétés de la multicouche.
Ils réduisent généralement légèrement la polarisation en spin au niveau de Fermi de la première
bicouche de l'électrode et de l'espaceur métallique.

Pour la supercellule Co2MnSi/Fe2TiSi, le défaut le plus handicapant pour la polarisation
en spin au niveau de Fermi est aussi le moins stable : la permutation Ti/Fe, dont l'énergie
de création vaut 2.25 eV/a2

0, réduit fortement la polarisation en spin de la première bicouche
de l'électrode (36.8%) et de l'espaceur (18,.9%). Le moment magnétique total de la bicouche de
l'électrode n'est par contre réduit que de 0.20 µB/f.u. Dans cette multicouche, un désordre de type
D03 (Co⇔Mn) n'a pas autant d'impact sur la polarisation en spin des bicouches de l'interface :
elle est respectivement réduite de ≈ 8 et ≈ 3% pour la première bicouche de l'électrode et
l'espaceur. Tous les autres défauts n'a�ectent pas la demi-métallicité de l'interface, ils réduisent
cependant légèrement le moment magnétique total de la première bicouche de l'électrode.

Comme pour les alliages d'Heusler massifs, nous avons donc pu voir que les propriétés phy-
siques de ces hétérostructures étaient sensibles au désordre chimique. Certaines permutations
atomiques étudiées dans cette section ont, en e�et, un fort impact sur la demi-métallicité de
l'électrode de Co2MnSi à l'interface et sur les caractéristiques de l'espaceur, qu'il soit isolant
ou métallique. L'apparition inévitable de défauts structuraux est donc on ne peut plus néfaste
pour les caractéristiques de ces interfaces tout-Heusler. Nous restons cependant persuadés, au
vu de l'augmentation constante de la qualité cristalline des couches minces étudiées expérimen-
talement, que l'utilisation de ces hétérostructures représente une option crédible et prometteuse
pour l'optimisation des dispositifs usuels d'électronique de spin. De plus, les défauts les plus
susceptibles de détruire la demi-métallicité de l'interface sont ceux qui sont les plus di�ciles à
créer.

Pour compléter l'étude, l'impact de permutations proches de l'interface et faisant interve-

176



nir des atomes de Si et d'aluminium restent à étudier. Des défauts structuraux ponctuels hors
st÷chiometrie (anti-sites, lacunes) pourraient également être analysés, ainsi que des défauts d'em-
pilement. Une étude KKR, analogue à celles conduites dans la partie II de cette thèse, sur l'alliage
massif d'interface Fe2MnSi pourrait également être envisagée, a�n de maximiser le nombre de
défauts considérés.
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Conclusions générales et perspectives

Après avoir décrit l'état de l'art et les outils employés dans la partie I, cette thèse a essayé
de remplir au mieux les deux objectifs suivants : comprendre comment les défauts structuraux
pouvaient a�ecter les propriétés électroniques exceptionnelles d'alliages d'Heusler magnétiques
(partie II) et proposer des multicouches innovantes pour l'électronique de spin, constituées ex-
clusivement d'alliages d'Heusler (partie III).

• Dans la partie II de cette thèse, nous avons majoritairement étudié l'impact de désordres
chimiques partiels et totaux sur les propriétés électroniques et magnétiques d'alliages d'Heusler
massifs à base de Co (de formule générale Co2AB).

Dans le chapitre 3, les modi�cations induites par des désordres partiels de type D03,
B2 et A2 sur les propriétés du full-Heusler demi-métallique Co2MnSi ont été étudiées en
fonction du taux de désordre. Ces calculs ont permis de montrer que les désordres impliquant des
permutations Co/Mn (phases partiellement D03) étaient surement responsables de l'écart qualita-
tif entre les valeurs calculées pour une phase L21 parfaitement ordonnée et les mesures e�ectuées
sur des échantillons réels présentant potentiellement du désordre. Ce type de permutations ato-
miques, repéré expérimentalement mais jamais étudié numériquement, est énergétiquement plus
stable, pour un même taux d'atomes de Mn échangés pour la phase partiellement D03 que pour
la phase partiellement B2 (permutations Mn/Si) à faible taux de désordre. Dans tous les cas, la
phase L21 est la plus stable et les phases partiellement ou totalement désordonnées de type A2
sont énergétiquement les moins stables. La densité d'états au niveau de Fermi de l'alliage n'est
pas modi�ée pour un désordre partiel de type B2 ; pour les autres désordres, la densité d'états
des électrons de spin majoritaire change peu, alors que celle des électrons de spin minoritaire
augmente fortement avec le taux de désordre. Cela provoque un changement de signe de la po-
larisation en spin au niveau de Fermi, à partir d'un relativement faible taux de désordre de type
D03 ou A2. C'est pour les désordres partiels de type D03 que le moment magnétique diminue le
plus. Il décroît presque linéairement entre les phases L21 (≈ 5µB/f.u. ) et D03 (≈ 3µB/f.u. ). Ces
variations sont surtout dues au moment magnétique de spin des atomes de Mn, qui est faible
quand ces atomes sont en site X. Le coe�cient d'amortissement de Gilbert est presque constant,
quel que soit le taux de désordre de type B2, alors qu'il augmente très fortement dès qu'un faible
taux de désordre de type D03 est introduit, à cause de l'apparition d'états dans la bande interdite
des électrons de spin minoritaire. Un désordre de type D03, qui est le plus facile à former, peut
donc détériorer les propriétés exceptionnelles de l'alliage Co2MnSi : demi-métallicité supprimée
quel que soit le taux de désordre, moment magnétique réduit et coe�cient d'amortissement plus
grand. Ces résultats ont été publiés dans la référence [241].

Dans la suite de ce chapitre, l'e�et cumulé de déformations tétragonales (pouvant résulter
de l'épitaxie de Co2MnSi sur un substrat avec un paramètre de maille légèrement di�érent) et de
désordres chimiques a été étudié. Nos calculs ont montré que l'e�et d'une déformation tétragonale,
bien que mineur sur les phases D03 et A2, peut engendrer une forte augmentation du paramètre
d'amortissement de Gilbert et de la densité d'états au niveau de Fermi, ainsi qu'une baisse de
l'aimantation pour les phases L21 et B2. Cette étude a été publiée dans la référence [242].
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Finalement, nous avons montré que des lacunes provoquent une augmentation de α et une
baisse de l'aimantation de Co2MnSi ; ces e�ets sont cependant mineurs, en comparaison de ceux
dus au désordre et aux déformations tétragonales.

Pour chaque type de défauts étudiés dans ce chapitre, nous avons expliqué les variations
du paramètre d'amortissement de Gilbert en termes des variations de l'aimanta-
tion et de la densité d'états au niveau de Fermi, grâce à un modèle proposé par
Kamberský [44].

Dans le chapitre 4, l'étude de désordres chimiques partiels réalisée pour Co2MnSi a été
reconduite pour les alliages full-Heusler Co2FeAl, Co2MnSn et Co2MnAl. Les divers résul-
tats obtenus ont été comparés entre eux et les tendances constatées pour l'alliage Co2MnSi se
sont con�rmées : les désordres partiels de type B2 (moins di�ciles à former pour Co2FeAl et
Co2MnAl) ont un impact limité sur les propriétés électroniques ; les désordres partiels de type
D03 (moins di�ciles à former pour Co2MnSn) ont par contre de fortes conséquences sur les ca-
ractéristiques physiques des alliages d'Heusler, tout comme les désordres partiels de type A2.
Dans ce chapitre, cependant, les arguments avancés pour décrire les variations du coe�cient
d'amortissement de Gilbert de Co2MnSi n'ont pas toujours pu être appliqués. La comparaison
entre ces trois alliages a mis en avant l'interêt potentiel du full-Heusler Co2MnSn pour être
intégré en tant qu'électrode dans des jonctions tunnel magnétiques. Même si cet alliage n'est
pas demi-métallique (polarisation en spin au niveau de Fermi de ≈ 70% pour la phase L21), il
dispose d'un faible amortissement de Gilbert (α < 1 × 10−3), d'un grand moment magnétique
(≈ 5µB/f.u.) et surtout d'un désaccord paramètrique d'à peine 0.77% avec MgO. De plus, parmi
tous les alliages étudiés dans cette partie, il est celui pour lequel il est le plus coûteux, énergéti-
quement, de créer un désordre partiel. Nous postulons donc qu'il est moins sensible au désordre
que les autres alliages d'Heusler étudiés dans cette thèse.

• La partie III de cette thèse est dédiée à l'étude des propriétés de multicouches fabri-
quées entièrement à partir d'alliages d'Heusler pour l'électronique de spin. Dans cette partie,
des interfaces entre le demi-métal Co2MnSi et un alliage d'Heusler métallique ou semi-
conducteur non-magnétique ont été étudiées en vue de leur utilisation dans des vannes
de spin, des jonctions tunnel magnétiques ou des dispositifs d'injection de spin. Dans
les chapitres 5 et 6, des interfaces structurellement parfaites ont été abordées et les propriétés
de l'interface Fe2/MnSi (présente dans plusieurs multicouches étudiées dans ces deux chapitres)
se sont révélées idéales. Dans le chapitre 7, des défauts autour de l'interface Fe2/MnSi ont été
envisagés.

Le chapitre 5 est consacré à l'étude d'interfaces associant l'alliage demi-métallique
Co2MnSi et soit l'alliage full-Heusler Fe2VAl, soit l'alliage half-Heusler RhNiSi.

Dans le chapitre 6, ce sont quatre interfaces issues des multicouches "tout-Heusler"
Co2MnSi/Fe2TiSi et Co2MnSi/CoTiAs qui ont été étudiées, où Fe2TiSi et CoTiAs sont
respectivement des alliages full et half-Heusler semi-conducteurs non magnétiques.

Parmi toutes les interfaces étudiées dans ces deux chapitres, l'interface Fe2/MnSi, pré-
sente dans les supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi, nous est apparue comme
particulièrement prometteuse pour être introduite dans des dispositifs d'électronique de spin :
elle possède en e�et, dans les deux cas, une forte polarisation en spin au niveau de Fermi (> 98%),
ne montre aucune couche magnétique morte et des variations de distance entre plans atomiques
faibles (≈ 3%). Une vanne de spin constituée d'une tricouche Co2MnSi/Fe2VAl/Co2MnSi, ou
une jonction tunnel magnétique Co2MnSi/Fe2TiSi/Co2MnSi, possédant des interfaces Fe2/MnSi
ont donc théoriquement toutes les caractéristiques nécessaires pour présenter de grands rapports
de magnétorésistance.

Finalement, dans le chapitre 7, nous avons étudié l'impact de permutations atomiques
proches de l'interface Fe2/MnSi, susceptible de présenter des propriétés exceptionnelles dans les
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multicouches des supercellules Co2MnSi/Fe2VAl et Co2MnSi/Fe2TiSi. Dans chaque cas, l'énergie
de création du défaut, la structure électronique et les moments magnétiques des plans proches
de l'interface Fe2/MnSi ont été étudiés : les seuls défauts néfastes pour les propriétés de cette
interface sont les permutations V/Fe, Ti/Fe et Co/Mn qui réduisent localement la polarisation
en spin au niveau de Fermi et le moment magnétique de l'électrode. Ces permutations sont
cependant les moins probables énergétiquement.

• En guise de perspective, nous suggérons d'étendre l'étude expérimentale publiée dans la
référence [243], où nos résultats numériques ont servi à interpréter les variations de propriétés
physiques d'échantillons de Co2MnSi (déposés sur MgO) présentant plusieurs taux de désordre
chimique (induis par irradiation d'ions légers H+). Cette étude mériterait d'être approfondie :
elle pourrait par exemple être reconduite en déposant Co2MnSi sur plusieurs substrats, avec des
paramètres de maille di�érents, a�n de voir l'e�et cumulé des déformations tétragonales et du
désordre chimique. Cette étude pourrait aussi être étendue aux alliages d'Heusler du chapitre 4,
a�n de véri�er plus globalement la validité de notre approche.

Une extension naturelle du travail réalisé dans les chapitres 3 et 4 serait d'e�ectuer des calculs
de type Monte-Carlo, à partir des intégrales d'échange que nous avons calculées, a�n de pouvoir
accéder à la valeur de la température de Curie ou à la valeur de la constante d'échange A à
température ambiante [46]. De manière analogue, la méthode developpée dans le code SPRKKR
et permettant d'étudier la variation du coe�cient d'amortissement de Gilbert en fonction de la
température pourrait être utilisée [47]. La réalisation de ces tâches simpli�erait grandement nos
comparaisons avec les travaux expérimentaux, qui sont rarement e�ectués à basse température.
Reprendre une partie de nos calculs avec d'autres fonctionnelles serait aussi une perspective à
envisager [300].

Des calculs de transport électronique et des expériences de magnétorésistance sur les systèmes
présentés dans les chapitres 5 et 6 pourraient élégamment venir compléter notre étude. Reprendre
ce type de calculs avec de nouveaux alliages full-Heusler isolants possédant une bande interdite
plus grande, ainsi qu'avec de nouveaux couples d'alliages pour lesquels l'alliage d'interface serait
demi-métallique serait également intéressant. Une étude approfondie de la stabilité des interfaces
pourrait être e�ectuée. Finalement, l'impact d'autres défauts structuraux (défauts d'empilement,
anti-site, lacunes,...) à l'interface Fe2/MnSi pourrait être calculé.

Nous espérons que les travaux présentés tout au long de cette thèse pourront non seulement
aider des équipes expérimentales à expliquer leurs mesures, mais aussi inspirer de nouveaux
travaux de recherche innovants.
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Annexe A

Dynamique de l'aimantation

Dans cette annexe, nous allons décrire l'évolution temporelle de l'aimantation d'un maté-
riau ferromagnétique soumis à un champ magnétique e�ectif. Nous commencerons par présenter
l'équation phénoménologique décrivant l'amortissement de la précession magnétique et le coef-
�cient caractéristique de cette dissipation : le paramètre d'amortissement de Gilbert α. Nous
étudierons �nalement les phénomènes microscopiques engendrant cette dissipation.

A.1 L'équation de Landau-Lifshitz-Gilbert

Historiquement, Landau et Lifshitz proposent, en 1935, la première équation phénoménolo-
gique décrivant la dynamique de l'aimantation M sous l'e�et d'un champ magnétique e�ectif
He� [308]. Cette équation, même si elle parvient à retranscrire la dynamique de systèmes phy-
siques à faible amortissement, ne permet pas d'étudier des couches minces avec un amortissement
plus important. A�n de compléter la théorie amorcée par Landau et Lifshitz, en proposant un
formalisme phénoménologique étendu et adapté à l'étude de systèmes avec un amortissement plus
large, Thomas L. Gilbert dérive, en 1955, grâce à une étude lagrangienne, l'équation A.1. [309]
La nouvelle formulation de l'amortissement, introduit phénoménologiquement comme une force
visqueuse proportionnelle à la dérivée temporelle des coordonnées de l'aimantation, a su montrer
un très bon accord avec l'expérience et l'équation proposée par Gilbert est maintenant largement
acceptée par la communauté scienti�que. Cette équation, communément appelée équation de
Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG), se présente sous la forme suivante :

1

γ

dM

dt
= −µ0M×He� +M× α

γMS

dM

dt
(A.1)

où α est l'amortissement adimensionnel de Gilbert,MS l'aimantation à saturation, γ = g e
2me

est le facteur gyromagnétique d'un électron de masse me et de charge −e, �nalement, g est le
facteur de Landé adimensionnel. Les équations de Landau-Lifshitz et de LLG sont équivalentes
lorsque l'amortissement α est faible (α << 1). Pour plus de détails sur ces équations et le lien
existant entre les deux, voir les références [310, 311, 312].

Ce modèle est complété par Slonczewski en 1996, a�n de prendre aussi en compte l'e�et
induit par un courant polarisé en spin sur l'aimantation. L'introduction de ce phénomène par un
terme additionel T, appelé couple transfert de spin, dans la dynamique de l'aimantation aboutit
à l'équation LLGS [313] (Landau-Lifshitz-Gilbert-Slonczewski) présentée ci-dessous :

1

γ

dM

dt
= −µ0M×He� +M× α

γMS

dM

dt
+T (A.2)
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L'application d'un champ magnétique e�ectifHeff sur un matériau ferromagnétique va provo-
quer la mise en précession de l'aimantation autour de ce champ. La dissipation de cette précession
magnétique va être caractérisée par le paramètre d'amortissement de Gilbert α du système :

Dans l'équation A.2, le terme −µ0M×He� décrit la précession de l'aimantation autour de sa
position d'équilibre. Le terme M× α

γMS

dM
dt décrit quant à lui l'amortissement du système, il est

caractérisé par la constante α et tend à réduire l'amplitude des oscillations au cours du temps,
jusqu'à ce que l'aimantation rejoigne sa position d'équilibre. Finalement, le terme T représente
le couple exercé sur l'aimantation par l'éventuelle application d'un courant électrique polarisé
en spin dans le matériau. Plus de détails sur ce dernier terme, non-détaillé ici, sont disponibles
dans la référence [313]. Tous les termes de l'équation A.2 sont représentés graphiquement sur la
�gure A.1.

Figure A.1 � Précession de l'aimantationM d'un matériau ferromagnétique autour d'un champ
magnétique e�ectif Heff .

Dans les deux équations présentées en amont, la dynamique du système va être presque
entièrement caractérisée par le paramètre d'amortissement de Gilbert α. Cette quantité est en
e�et primordiale pour diverses applications. Nous pouvons par exemple voir sur la �gure A.1,
que plus l'amortissement de Gilbert est faible, plus il sera facile de retourner l'aimantation
par application d'un couple de transfert de spin. Cette façon de retourner l'aimantation d'une
électrode magnétique représente une des applications les plus prometteuse dans la recherche et les
développements en électronique de spin. Un faible amortissement de Gilbert permet également
de faciliter la précession de l'aimantation dans des oscillateurs à transfert de spin.

L'amortissement de Gilbert est un paramètre phénoménologique, mais nous pouvons tout
de même identi�er et quanti�er les principaux processus microscopiques contribuant à l'amor-
tissement de la précession. La liste des contributions et l'amplitude de chacune d'elles dans le
phénomène de dissipation est toujours en discussion, mais de nombreuses études ont caractérisé
ces processus a�n de non seulement pouvoir comprendre cette complexe relaxation, mais aussi
a�n de pouvoir prédire théoriquement la valeur du coe�cient d'amortissement de Gilbert. La
section A.2 est donc naturellement consacrée à la description physique des mécanismes engen-
drant la dissipation de la précession magnétique et contribuant à α. La section A.3 décrira le
célèbre modèle proposé par Kamberský pour rendre compte de la contribution à l'amortissement
résultant du couplage spin-orbite. La méthode employée durant cette thèse pour calculer numé-
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riquement et de façon totalement ab initio l'amortissement de Gilbert a déjà été décrite dans la
section 2.4.6.

Avant de continuer, nous devons toutefois noter que les équations LLG et LLGS sont prin-
cipalement valides pour de faibles oscillations de l'aimantation ; elle sont totalement adaptées à
décrire les expériences de résonance ferromagnétique [314]. Pour des oscillations de plus large
amplitude, d'autres modèles doivent être considérés, comme par exemple celui de Bloch Bloem-
bergen [315].

A.2 Phénomènes microscopiques responsables de la dissipation
de la précession de l'aimantation

Dans un échantillon ferromagnétique, l'amortissement magnétique résulte des couplages entre
les modes magnétiques (principalement les ondes de spin des électrons) et les modes non-
magnétiques (vibrations du cristal, électrons de conduction) du système. Ces couplages per-
mettent le transfert de l'énergie d'un type de mode à l'autre. Ce transfert d'énergie va pré-
férentiellement des modes magnétiques, qui sont excités lors d'expériences de dynamique de
l'aimantation, aux modes non-magnétiques.

La compréhension et la quanti�cation des mécanismes conduisant à l'amortissement de la
précession magnétique sont des taches complexes qui, après presque un siècle de travaux, font
toujours débat au sein de la communauté. Cette section contient une succincte description des
principaux phénomènes contribuant à l'amortissement de Gilbert. Des discussions plus exhaus-
tives sur le sujet peuvent être trouvées dans les références [316, 317].

Expérimentalement, le coe�cient d'amortissement de Gilbert est généralement déduit d'ex-
périences de résonance ferromagnétique [314] (FMR) où deux types de contributions peuvent
être distinguées : les contributions extrinsèques résultant des imperfections et des inhomogénéi-
tés de l'échantillon et les contributions intrinsèques, inhérentes au matériau et présentes même
dans un échantillon structurellement parfait. Dans cette section, la même décomposition sera
employée, avec la présentation successive des contributions extrinsèques et intrinsèques. Dans
la section A.3, nous nous focaliserons sur les contributions intrinsèques résultant du couplage
spin-orbite, car ces dernières sont les seules calculables de façon ab initio à l'heure actuelle.

A.2.1 E�ets extrinsèques

Les contributions extrinsèques à l'amortissement de Gilbert résultent des divers défauts cris-
tallins de l'échantillon considéré : défauts ponctuels, inhomogénéité structurale induite par le
substrat, e�ets d'interface,... Ces imperfections vont induire une variation spatiale des propriétés
magnétiques : les �uctuations magnétiques à courte portée vont conduire à des di�usions à deux
magnons, alors que les �uctuations magnétiques à longue portée vont conduire à un élargissement
de la largeur de raie de résonance magnétique, dû à la superposition de résonances locales. [318]
Ces deux cas limites (di�usions à deux magnons et résonances locales) ont été respectivement
étudiés dans les références [319, 320, 321] et [318].

a) Résonances locales

Dans ce cas limite, où les inhomogénéités magnétiques sont larges et fortes, l'échantillon est
considéré comme un ensemble de grains magnétiques décorrélés qui sont simultanément mesurés
par FMR. Ces grains vont être soumis au même champ magnétique externe ; cependant, les
fréquences de résonance de la précession de l'aimantation vont être légèrement di�érentes d'un
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grain à l'autre, à cause de la présence aléatoire de défauts locaux dans ces structures magnétiques
indépendantes. Il en résulte une dispersion de la fréquence de résonance mesurée qui se traduit,
quand le champ e�ectif appliqué est aligné avec l'aimantation à l'équilibre, par la dépendance
linéaire suivante de la largeur à mi-hauteur ∆H de la raie de résonance en fonction de la fréquence
de résonance ω :

∆H(ω) = ∆H(0) +
2αω√

3γ
(A.3)

∆H(0) est une constante dans cette équation. La variation linéaire de ∆H avec la fréquence
de résonance nous permet donc de déterminer le coe�cient d'amortissement de Gilbert du sys-
tème, mais aussi d'avoir une information sur les contributions extrinsèques. En e�et, l'ordonnée à
l'origine ∆H(0) n'intervient pas dans la mesure du coe�cient d'amortissement de la précession,
mais elle est par contre caractéristique de la di�usion du champ de résonance due à toutes les
inhomogénéités structurelles présentes dans l'échantillon. Un exemple d'extraction de l'amortis-
sement est représenté sur la �gure A.2.

Figure A.2 � a) Courbe lorentzienne obtenue en faisant varier le champs magnétique appliqué
B et en gardant la fréquence de résonance ω constante lors d'une expérience de FMR (image issue
de la Ref [322]) ; b) Dépendance de la largeur à mi-hauteur de la raie de résonance mesurée en
fonction de la fréquence de résonance d'un alliage de Co2MnSi en phase L21 et du même alliage
en phase B2. Dans les deux cas, les mesures sont faites pour une aimantation orientée selon l'axe
de di�cile et de facile aimantation. L'amortissement de Gilbert α est extrait via l'équation A.3
(image issue de la Ref [243]).

L'hypothèse essentielle du modèle de résonances locales est donc que les régions magnétiques
voisines du �lm mince interagissent peu. Cette hypothèse peut sembler infondée car des interac-
tions d'échange et dipolaires non négligeables sont les caractéristiques intrinsèques d'une couche
mince ferromagnétique. Cependant, expérimentalement, la dépendance en fréquence de la largeur
du pic de résonance magnétique de nombreuses couches minces est souvent approximativement
linéaire, corroborant l'approximation qui vient d'être décrite [323, 324, 325].

b) Di�usion à deux magnons

Dans cette sous-section, nous nous intéressons à un échantillon constitué d'un seul domaine
magnétique. Dans cet échantillon ferromagnétique, l'interaction d'échange couple fortement les
spins proches en leur imposant un alignement parallèle. Lors d'une mesure FMR, les excitations
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magnétiques du système vont donc être collectives, à cause du fort couplage entre le spin des élec-
trons et non plus une somme d'excitations individuelles. Ces excitations sont appelées magnons
et sont les modes normaux du système. Dans un système sans imperfection, ils peuvent être
décrits dans l'espace des k grâce à la périodicité du réseau et l'énergie magnétique du système
peut s'écrire, en seconde quanti�cation, comme une somme sur ces di�érents modes :

HM = h̄ω0b0b
†
0 + h̄

∑
q6=0

ωqbqb
†
q (A.4)

où bq et b†q sont respectivement les opérateurs d'annihilation et de création d'un magnon, q
est le vecteur d'onde du magnon. Le mode de précession uniforme et celui caractérisé par q = 0.
L'hamiltonien présenté en amont (équation A.4) est diagonal en q : il n'autorise donc pas de
di�usion entre ses di�érents modes, car il est dépourvu d'interactions. Nous devons cependant
noter qu'il peut exister des modes magnétiques non-uniformes dégénérés avec le mode uniforme.
C'est d'ailleurs une condition nécessaire à la di�usion à deux magnons [320]. Dans un système
réel présentant des inhomogénéités, l'hamiltonien va comporter des éléments non diagonaux :

HM = h̄ω0b0b
†
0 + h̄

∑
q 6=0

ωqbqb
†
q +

∑
qp

[Mqpb
†
qbp +M∗qpb

†
pbq] (A.5)

Ces interactions vont donc permettre la di�usion entre les di�érents modes de même énergie.
Les nouveaux états propres de l'hamiltonien sont donc naturellement des combinaisons linéaires
des anciens, et le taux de transition d'un mode q vers les autres modes est donné par la règle
d'or de Fermi :

Wq =
2π

h̄

∑
p

|Mqp|2δ(h̄ωq − h̄ωp) (A.6)

Dans la di�usion à deux magnons, le mode uniforme n'est donc plus un état propre du système
à cause des défauts ponctuels de l'échantillon. Il est en e�et di�usé et partiellement transformé
par les défauts en modes non uniformes de mêmes énergies, qui vont se déphaser entre eux. Il n'y a
donc pas ici, à proprement parler, de contribution à l'amortissement de Gilbert puisque qu'aucune
énergie n'est transférée hors du système magnétique, elle est simplement transmise du mode
uniforme vers d'autres modes magnétiques. Ce type de di�usion va néanmoins intervenir dans
une mesure FMR puisque cet appareil ne peut mesurer que le mode uniforme. La contribution
de la di�usion à deux magnons à la largeur à mi-hauteur mesurée par FMR, ∆H, est donnée par
le taux de décroissance du mode uniforme :

∆ω =
2π

h̄

∑
p

|M0p|2δ(h̄ω0 − h̄ωp) (A.7)

où la fonction de Dirac impose la dégénérescence du mode d'arrivée et du mode uniforme. La
valeur des éléments de matrice M0p dépend des composantes de Fourier caractéristiques de l'im-
pureté. Cette contribution peut néanmoins être mesurée et soustraite avec la méthode adéquate,
a�n d'être sans conséquences sur la mesure du coe�cient d'amortissement de Gilbert [326].

A.2.2 E�ets intrinsèques

Les contributions intrinsèques à l'amortissement de Gilbert correspondent aux phénomènes
de dissipation de l'énergie magnétique qui assurent un retour de l'aimantation à sa position
d'équilibre et qui sont présents dans tous les systèmes ferromagnétiques, y compris les échantillons
cristallographiquement parfaits.
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a) Di�usion phonon-magnon

Un phonon est un déplacement collectif des atomes (ou ions, dans un solide ionique) par
rapport à leurs positions d'équilibres, menant à des modes de vibration du cristal periodique.
Ces déviations corrélées des noyaux introduisent, via les interactions Coulombienne et dipolaire,
des variations dans les phases des ondes de spin menant à de l'amortissement via un phénomène
de décohérence. De même, la précession des spins aura tendance, via ces mêmes interactions, à
périodiquement attirer ou repousser les atomes voisins et à mener à la création de phonons en
transformant de l'énergie magnétique en énergie de vibration.

De nombreuses équipes ont étudié ces phénomènes, mais nous ne donnerons ici qu'une ex-
pression de l'amortissement de Gilbert engendré par les phonons, tirée de calculs e�ectués par
Suhl [327], applicable aux systèmes pour lesquels l'aimantation et les contraintes du réseau cris-
tallin sont homogènes :

αphonon =
2ηγ

MS

(
B2(1 + µ)

E

)2

(A.8)

où η est la viscosité des phonons, B2 est la constante de cisaillement magnéto-élastique, E
le module de Young et µ le coe�cient de Poisson. Cette contribution est néanmoins censée être
faible dans les composés qui nous intéressent dans le cadre de cette thèse. En e�et, il a été prouvé
théoriquement que l'amortissement résultant des couplages entre les vibrations de la maille et
l'aimantation est considéré comme faible dans les matériaux ferromagnétiques à base de métaux
de transition [328].

b) Courants de Foucault

La fréquence de précession de l'aimantation d'un matériau ferromagnétique est de l'ordre du
GHz lors d'une mesure FMR. La loi de Faraday (∇ × E = −∂B

∂t ) nous impose que le champ
magnétique en rotation va induire un champ électrique circulaire qui va induire des courants
de Foucault. Ce phénomène va donc transférer une partie de l'énergie de la précession uniforme
vers les orbites électroniques et donc contribuer à l'amortissement magnétique. La contribution
à l'amortissement de Gilbert des courants de Foucault, αF , est proportionnelle au carré de
l'épaisseur de la couche : αF ∝ d2. Cette contribution est donc en général négligée dans les
couches minces (pour d < 10 nm) [329, 330].

c) Amortissement dû aux rayonnements électromagnétiques

En physique classique, la précession d'une charge en mouvement circulaire produit un rayon-
nement qui va amortir la précession. De même, la précession de l'aimantation va agir comme une
antenne et transformer de l'énergie magnétique en rayonnement, ce qui aura pour conséquence
d'amortir la précession. Cette contribution à l'amortissement de Gilbert est présente dans tous les
matériaux magnétiques, elle est cependant très faible et sera donc le plus souvent négligée [331].

d) Amortissement dû à l'interaction spin-orbite

Une des contributions principales de l'amortissement de la précession magnétique dans les
matériaux ferromagnétiques résulte de l'e�et couplé de l'interaction spin-orbite et d'éléments de
di�usion entre le cristal et les électrons.

Au cours du temps, de nombreux modèles ont été proposés pour décrire la contribution des
e�ets de l'interaction spin-orbite à la dissipation de la précession de l'aimantation. Le modèle
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d'échange s-d (ou s-p), qui se base sur une description di�érente des électrons magnétiques
localisés d et des électrons délocalisés s et p, en est un exemple. Dans ce modèle, la dissipation
de l'énergie magnétique découle d'un transfert d'énergie (et de moment angulaire) du sous-
système des électrons magnétiques excités d vers le bain d'électron s, via l'interaction d'échange,
suivi de la dissipation de cette énergie transférée par un événement de di�usion subséquent
avec le réseau cristallin résultant de l'interaction spin-orbite et comprenant un retournement
de spin [332, 333]. Ce modèle à su montrer des résultats qualitativement cohérents dans des
semi-conducteurs magnétiques comme par exemple GaMnAs. [334] Il ne parvient cependant pas
à décrire quantitativement les systèmes où les électrons d sont délocalisés et fortement corrélés
aux électrons sp, comme dans les alliages à base de métaux de transitions qui nous intéressent
dans le cadre de cette thèse. Dans ces matériaux, un traitement équivalent de tous les électrons
doit donc être appliqué à la place du modèle s-d.

Un autre célèbre modèle décrivant la dissipation de l'aimantation est le modèle nommé "brea-
thing Fermi surface" [44, 246]. Dans cette représentation classique, la précession de l'aimantation
va induire une distorsion périodique de la surface de Fermi. La repopulation constante des états
électroniques modi�és va nécessiter des événements de di�usion conservateurs en spin entre les
électrons et le réseau cristallin, qui vont dissiper de l'énergie magnétique. Ce mécanisme (présent
dans le "torque corrélation model" de Kamberský, et expliqué plus clairement dans la section A.3)
décrit bien la dissipation de la précession magnétique à basse température ; cependant, il ne per-
met pas de reproduire les variations du coe�cient d'amortissement de Gilbert induites par les
variations de température.

Parmi les divers modèles proposés depuis les années 50, le "torque correlation model" de
Kamberský est le seul à avoir su qualitativement retranscrire les variations non-monotones de
l'amortissement de Gilbert dues à la température. Il est actuellement employé par un grand
nombre de groupes et a su qualitativement et parfois quantitativement retranscrire les variations
expérimentales de α [226, 250, 229, 280, 335]. De plus, il sert de base à la méthode de calcul ab
initio de l'amortissement de Gilbert que nous employons dans cette thèse. Nous le présentons
donc dans la section suivante.

A.3 Le torque correlation model de Kamberský

Lors du développement du "torque correlation model" [336] dans les années 70, deux prin-
cipaux types de mécanismes représentant la dissipation de la précession magnétique dans les
métaux ferromagnétiques sont déjà présents dans la littérature :

Les équations LLG ont été phénoménologiquement dérivées pour un gaz d'électrons dans un
fort champ moléculaire, en postulant que les spins retrouvent instantanément leur état d'équilibre
à une fréquence de 1

τs
[337]. Ce modèle aboutit à l'équation suivante décrivant l'amortissement

de Gilbert :

α ∝ 1

βτs
(A.9)

où β est le coe�cient de champ moléculaire classique. Ce type d'approche est courant à
l'époque et peut être retrouvé dans des modèles d'échange s-d [338, 339]. Des modèles de bandes
3d plus complexes sont ensuite développés dans les références [44, 340]. Un terme équivalent à
celui de l'équation A.9 est alors trouvé, mais cette fois la contribution en 1

τs
est explicitée :

1

τs
≈ (g − 2)2

τ
(A.10)
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où τ est le temps de di�usion des électrons (caractéristique du temps de vie �ni des états
électroniques) et (g − 2) la déviation du facteur de Landé par rapport à la valeur de ce même
facteur pour un électron libre. Ce terme décrit très approximativement des e�ets de relaxation
liés aux composantes dissipatives de la polarisabilité orbitale magnétique, qui correspondent à
des termes intrabandes dans la théorie de la réponse électrique.

Le second type de comportement reliant α à τ a été obtenu dans les refs [44, 340] et correspond
à des termes intrabandes en optique. Ce terme représente les e�ets de dissipation de l'énergie
magnétique dus à la repopulation d'états électroniques dont l'énergie change périodiquement
avec la précession de l'aimantation. Ce terme peut être décrit par l'équation :

α ∝ C.τ (A.11)

Ces deux contributions présentées en amont, ne parviennent cependant pas à retranscrire
qualitativement la dépendance en température de l'amortissement magnétique représenté sur la
�gure A.3. Sur cette �gure, l'amortissement représenté est celui décrit par l'équation de Landau
Lifshitz λ, qui était couramment utilisé à l'époque. Pour les faibles amortissements, les équations
LL et LLG sont équivalentes et λ ≈ αγMS .

Figure A.3 � Variation de l'amortissement de LL λ en fonction de la température, pour plusieurs
métaux ferromagnétiques. Figure issue de la ref [336].

En e�et, lorsque la température augmente, 1
τ augmente aussi. L'augmentation de λ à basse

température peut donc être attribuée aux comportements décrits par l'équation A.11 et l'aug-
mentation de λ pour le Fe et le Co à haute température peut être causée par les mécanismes
représentés par les équations A.9 et A.10. Il reste cependant délicat d'expliquer la valeur presque
constante du coe�cient d'amortissement de Gilbert du Ni à haute température par la simple
superposition des deux contributions précédentes. De plus, aucun modèle n'a pour l'instant pu
donner des valeurs numériques comparables aux valeurs expérimentales.

C'est donc dans ce contexte que Kamberský entreprend la création d'un modèle comprenant
les deux contributions présentées plus haut et permettant, via certaines approximations, le calcul
de valeurs numériques de l'amortissement. Il présente ainsi en 1976, dans la référence [247], son
célèbre et maintenant très employé "torque-correlation model", qui reproduit qualitativement la
variation du coe�cient d'amortissement due aux variations de température. Dans cette théorie,
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l'amortissement de la précession de l'aimantation résulte de la transformation d'un magnon en
mode uniforme en une paire électron-trou suivie d'une di�usion avec le réseau : le couplage spin-
orbite va exciter un électron en annihilant un magnon en mode uniforme. Le couple électron-trou
ainsi créé va ensuite être di�usé avec le réseau cristallin, permettant la relaxation du système
magnétique vers sa con�guration d'équilibre. Lorsque l'électron et le trou appartiennent à la
même bande, la transition est nommée intrabande et lorsqu'ils appartiennent à deux bandes
di�érentes, la transition est nommée interbande. Il est plus commode de visualiser le couple
électron-trou comme une unique quasi-particule dont le temps de vie est donné par le temps de
di�usion τ entre le réseau et les électrons. Le "torque correlation model" aboutit à l'expression
suivante pour l'amortissement de LL :

λ = πh̄
γ

µ0

∑
nm

∫
d3k

(2π)3
|Γ−nm(k)|2

∫
dε1Ank(ε1)Amk(ε1)η(ε1) (A.12)

où n et m sont les indices de bande. Les éléments matriciels Γ−nm(k) décrivent le couple entre
les moments magnétiques orbitaux et de spin produit par la précession des spins via l'interaction
spin-orbite. Lorsque n = m, la contribution à l'amortissement est dite intrabande et lorsque
n 6= m, la contribution à l'amortissement est dite interbande. Les Amk(ε) tiennent phénoménolo-
giquement compte des di�usions entre les électrons et le réseau cristallin : ce sont des lorentziennes
centrées sur les bandes d'énergie et dont la largeur à mi-hauteur est déterminée par le temps
de di�usion des électrons. η(ε) est la dérivée de la fonction de Fermi. Elle permet de limiter les
événements de di�usions aux alentours de la surface de Fermi : c'est en e�et une distribution
positive étroite centrée autour du niveau de Fermi. Finalement, γ est le rapport gyromagnétique,
g le facteur de Landé, µ la perméabilité du vide, k le vecteur d'onde des électrons.

La dérivation de l'expression de l'amortissement due au couplage spin-orbite (équation A.12)
est complexe, et ne sera pas décrite ici. Pour avoir plus de détails sur cette dérivation mathé-
matique, ainsi que sur les nombreuses approximations employées et les limites de validité de ces
approximations, je recommande le chapitre 6 de la référence [341] et l'article original de Kam-
berský, où le modèle est présenté [247]. Dans la suite, nous nous contenterons de donner un sens
physique aux contributions intra et interbandes.

a) Contributions intrabandes

La transition intrabande décrit une di�usion avec perte de moment angulaire mais conserva-
tion du spin, entre un état et lui même via l'opérateur Γ. Il a été prouvé que le terme intrabande
décrit la même physique que le modéle de "breathing Fermi surface" [226]. Nous nous reposerons
donc sur ce dernier pour expliquer la physique sous-jacente à ce phénomène :

Le couplage spin-orbite corrèle l'énergie des états à une particule à la direction de l'aiman-
tation. Lors de la précession de l'aimantation, l'énergie des états va donc périodiquement varier
sous l'in�uence du couplage spin-orbite. Des états initialement occupés vont devenir inoccupés
et inversement. La précession, en excitant le système, va donc créer des paires électron-trou et
l'élément de matrice Γ−nn donne une mesure de l'énergie générée par ces paires. Cette énergie est
ensuite dissipée par des événements de di�usion, entre les paires électron-trou et le réseau, qui se
produisent à une fréquence inversement proportionnelle au temps de relaxation τ des électrons.

b) Contributions interbandes

La précession de l'aimantation, en couplant via l'interaction spin-orbite la direction de l'ai-
mantation et l'énergie des états, va agir comme une perturbation sur les états propres ψnk du
système. En e�et, ces états sont calculés lorsque l'aimantation est orientée suivant l'axe z et ne
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sont donc plus états propres dès que l'aimantation change de direction. Durant la précession,
des états occupés ne vont plus être des états propres et des transitions vont avoir lieu entre les
di�érents états. L'énergie de couplage spin-orbite étant faible, le taux de transition entre ces états
et l'énergie générée par ces transitions, peuvent être calculés via la théorie des perturbations,
pour plus de détails voir ref [226]. Les transitions vont avoir lieu entre les états de même vecteur
d'onde ψnk et ψmk, puisque cette perturbation est causée par un magnon de mode uniforme
de vecteur d'onde nul. Encore une fois, l'énergie générée par ces transitions interbandes va être
annihilée par des événements de di�usion, se produisant à une fréquence 1

τ avec le réseau et donc
participer à l'amortissement de la précession.
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Annexe B

De la fonction de Green d'un système
électronique à l'équation de Dyson

Une fonction de Green peut être mathématiquement dé�nie comme la solution d'un équation
di�érentielle inhomogène du type :

(z − L̂(~r))G(~r, ~r ′, z) = δ(~r − ~r ′) (B.1)

où L̂(~r) est un opérateur linéaire indépendant du temps et z une variable complexe. Nous
considérons de plus, par la suite, que L̂(~r) est un opérateur di�érentiel hermitien et qu'il dispose
d'un jeu complet de fonctions propres {φn} :

L̂(~r)φn(~r) = λnφn(~r) (B.2)

L'équation di�érentielle (B.1), pour être proprement dé�nie, devra disposer de conditions aux
limites pour ~r et ~r ′. Ces conditions seront aussi valables pour le jeu de fonctions propres {φn}
de L̂(~r) et appartiendront à la surface S du domaine de dé�nition Ω de G(~r, ~r ′, z). L̂(~r) étant
hermitien, ses valeurs propres λn sont réelles et ses vecteurs propres φn sont orthogonaux. Nous
pouvons donc considérer les fonctions propres comme orthonormales :∫

Ω
d~rφ∗n(~r)φm(~r) = δnm (B.3)

Le caractère complet de la base peut être, quant à lui, traduit mathématiquement par :

∑
n

φ∗n(~r)φn(~r ′) = δ(~r − ~r ′) (B.4)

où la sommation court à la fois sur la partie discrète et la partie continue du spectre. Il
faut donc considérer

∑
n comme

∑′
n +

∫
dc où le premier terme somme sur la partie discrète du

spectre et le second sur le continium.

Dans la suite nous, adopterons la notation de Dirac. Cette dernière, en plus de simpli�er les
manipulations algébriques, a le mérite de ne pas être dépendante d'un type de représentation
donné. Les équations précédentes, une fois énoncées avec la dite notation, auraient pu être expri-
mées aussi facilement en termes de position ~r qu'en termes de moment ~k. En notation "Bra-ket"
(de Dirac) nous avons les propriétés suivantes :
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φn(~r) = 〈~r|φn〉 (B.5)

φ∗n(~r) = 〈φn|~r〉 (B.6)

G(~r, ~r ′, z) = 〈~r|G(z) |~r ′〉 (B.7)

〈~r| L̂ |~r ′〉 = δ(~r − ~r ′)L̂(~r) (B.8)

〈~r|~r ′〉 = δ(~r − ~r ′) (B.9)∫
d~r |~r〉 〈~r| = 1 (B.10)

Fort de ces expressions, nous pouvons réécrire les équations (B.1), (B.2), (B.3) et (B.4) de la
façon suivante :

(z − L̂)G(z) = 1 (B.11)

L̂ 〈φn| = λn 〈φn| (B.12)

〈φn|φm〉 = δnm (B.13)∑
n

|φn〉 〈φn| = 1 (B.14)

Un travail de dé�nition et de notation autour des fonctions de Green ayant été e�ectué, nous
allons pouvoir, en partant de la fonction de Green de l'objet d'étude, aboutir à l'équation de
Dyson.

Imaginons un système physique caractérisé par l'hamiltonien Ĥ, décomposable en la somme
d'un hamiltonien non perturbé Ĥ0 de référence et d'une perturbation : Ĥ = Ĥ0+ν̂. Par dé�nition,
la fonction de Green de notre système électronique G(z) est la solution de l'équation di�érentielle
suivante :

(z − Ĥ)G(z) = 1⇔ G(z) = (z − Ĥ)−1 (B.15)

Nous introduisons par la même occasion la fonction de Green du système non perturbé G0(z),
solution de :

G0(z) = (z − Ĥ0)−1 (B.16)

D'ici, les manipulations algébriques suivantes sont nécessaires pour voir apparaître l'équation
recherchée :

G(z) =
1

(z − Ĥ)
=

(z − Ĥ0)

(z − Ĥ)(z − Ĥ0)
(B.17)

⇔ G(z) =
(z − Ĥ + ν̂)

(z − Ĥ)(z − Ĥ0)
(B.18)

⇔ G(z) =
(z − Ĥ)

(z − Ĥ)(z − Ĥ0)
+

ν̂

(z − Ĥ)(z − Ĥ0)
=

1

(z − Ĥ0)
+

ν̂

(z − Ĥ)(z − Ĥ0)
(B.19)

⇔ G(z) = (z − Ĥ0)−1 + (z − Ĥ)−1ν̂(z − Ĥ0)−1 (B.20)

Nous aboutissons �nalement à la célèbre forme de l'équation de Dyson :

G(z) = G0(z) +G0(z)ν̂G(z) (B.21)
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qui peut être résolue de manière itérative (série de Born) :

G(z) = G0(z) +G0(z)ν̂(G0(z) +G0(z)ν̂G(z)) (B.22)

⇔ G(z) = G0(z) +G0(z)ν̂G0(z) +G0(z)ν̂G0(z)ν̂G(z) (B.23)

⇔ G(z) = G0(z) +G0(z)ν̂G0(z) +G0(z)ν̂G0(z)ν̂G0(z) + ... (B.24)

Cette équation est extrêmement utile car elle nous donne accès à la fonction de Green d'un
système décrit par un hamiltonien complexe via la manipulation d'une fonction de Green de
référence simple et d'une perturbation ν̂. La résolution itérative nous permet, de plus, de sélec-
tionner le degré de précision voulu sur la fonction de Green recherchée. Cette équation est, entre
autre, très souvent utilisée en théorie des di�usions multiples.
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Annexe C

Densité d'états par couple de plans
atomiques dans les hétérostructures
tout-Heusler

Les courbes de densité d'états, tracés par couple de plans atomiques, des supercellules
Co2MnSi/Fe2VAl, Co2MnSi/RhNiSi, Co2MnSi/Fe2TiSi et Co2MnSi/CoTiAs sont respective-
ment représentées sur les �gures C.1, C.2, C.3 et C.4. Comme énoncé en section 5.3, au centres
des couches de chaque alliage, les propriétés électroniques sont equivalente à celles des alliages
d'Heusler massifs individuels.
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Figure C.1 � Densité d'états par couple de plans atomiques de l'hétérostructure
Co2MnSi/Fe2VAl. L'alliage Fe2VAl est représenté en bleu et Co2MnSi en rouge. Pour chaque
courbe, la densité d'états correspondant au matériau massif est représentée en gris. Pour l'Heul-
ser Fe2VAl, la DOS du matériau massif a été décalée de 0.14 eV vers les basses énergies a�n de
rendre la comparaison des graphes plus aisée. Le niveau de Fermi du matériau massif Fe2VAl est
donc représenté, sur la �gure, par le trait vertical gris situé à gauche du niveau de Fermi de la
supercellule.
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Figure C.2 � Densité d'états par couple de plans atomiques de l'hétérostructure
Co2MnSi/RhNiSi. L'alliage non-magnétique RhNiSi est représenté en bleu et l'Heusler Co2MnSi
en rouge. Pour chaque courbe, la densité d'états correspondant au matériau massif est représentée
en gris.
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Figure C.3 � Densité d'états par couple de plans atomiques de l'hétérostructure
Co2MnSi/Fe2TiSi. L'alliage d'Heusler non-magnétique Fe2TiSi est représenté en bleu et Co2MnSi
en rouge. Pour chaque courbe, la densité d'états correspondant au matériau massif est représentée
en gris.
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Figure C.4 � Densité d'états par couple de plans atomiques, de l'hétérostructure
Co2MnSi/CoTiAs. L'alliage d'Heusler non-magnétiques CoTiAs est représenté en bleu et
Co2MnSi en rouge. Pour chaque courbe, la de densité d'états correspondant au matériau massif
est représentée en gris. Pour l'Heulser CoTiAs, la DOS du matériau massif a été décalée de 0.81
eV vers les basses énergies a�n de rendre la comparaison des graphes plus aisées. Le niveau de
Fermi du matériau massif CoTiAs est donc représenté sur la �gure par le trait vertical gris situé
à gauche du niveau de Fermi de la supercellule.
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