N

N

Propriétés électroniques des alliages d’Heusler
Col.5Fel.5Ge et Co2MnSi
Amina Neggache

» To cite this version:

Amina Neggache. Propriétés électroniques des alliages d’Heusler Col.5Fel.5Ge et Co2MnSi. Physique
[physics|. Université de Lorraine, 2014. Frangais. NNT: 2014LORR0229 . tel-01751236v2

HAL Id: tel-01751236
https://theses.hal.science/tel-01751236v2

Submitted on 25 Jun 2015

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01751236v2
https://hal.archives-ouvertes.fr

SYNCHROTRON

(W J&’ﬂ— SULEIL &

Ecole doctorale EMMA
Collégium Sciences et Techniques

THESE

Pour I’obtention du titre de :
DOCTEUR de L’UNIVERSITE DE LORRAINE
Spécialité: Physique
Présentée par :

NEGGACHE Amina

Propriétés électroniques des alliages d’Heusler
C01.5Fel.5Ge et COzMnSi

These soutenue publiquement le 05 décembre 2014 a Nancy devant le jury composé de :

Mme. Francine Solal Professeur, Université¢ de Rennes Rapporteur
M. Jean-Frangois Bobo Directeur de recherche, CEMES Rapporteur
M. Jeffrey R. Childress Directeur de recherche, Examinateur
HGST, a Western Digital company
M. Yannick Fagot-Revurat ~ Professeur, Université de Lorraine Examinateur
M. Stéphane Andrieu Professeur, Université de Lorraine Directeur de these
M. Francois Bertran Charge¢ de recherche, Synchrotron SOLEIL Co-directeur de these

Institut Jean Lamour — UMR 7198 — Département P2M — Equipe 101-
Faculté des Sciences et Technologies — Campus Victor Grignard — BP 70239 — 54506
Vandoeuvre-les-Nancy Cedex

Université de Lorraine — Pole M4 : matiere, matériaux, métallurgie, mécanique






« La vérité de demain se nourrit de I’erreur d’hier, et les contradictions a
surmonter sont le terreau méme de notre croissance. »

Antoine de Saint-Exupéry (1900-1944)






REMERCIEMENTS

Placé en premiére position du manuscrit bien que ce soit le dernier rédigé, le chapitre des
remerciements est sans nul doute le plus agréable a rédiger (mais pas forcément le plus facile). La
soutenance est passée, le manuscrit ou plutdt le tapuscrit, est rédigé, il est enfin possible de souffler un
peu. C’'est donc confortablement assise dans mon canapé, télé allumée et ordinateur sur les genoux que je
vais remercier toutes les personnes qui m’ont permis de loin ou de prés d’effectuer ses travaux de thése.

Tout d’abord un grand merci aux membres du jury d’avoir accepté d’évaluer mes travaux de thése :
Yannick Fagot-Revurat pour avoir présider le jury, Francine Solal et Jean-Francois Bobo pour avoir rapporté
mon travail et enfin Jeffrey Childress qui n’a malheureusement pas put se présenter le jour de la
soutenance.

Voila maintenant trois ans que mon aventure doctorale a commencé. Bien que trés proche de mon
Alsace natale, je n’avais jamais mis les pieds a Nancy et a peine entrevu Paris. C’était un peu de nouvelles
villes pour une nouvelle étape dans ma vie ! Je me rappelle encore découvrir les couloirs « originaux » du
laboratoire de Nancy eux-mémes ancrés dans une architecture trés « originale » également ol seuls les
habitués savent s’y repérer. Le tout contrastant avec la modernité et la simplicité du synchrotron. Mais
derriére ces différences, on retrouve sans aucun doute une passion commune pour la science. Pour ces
trois années, je remercie Michel Vergnat et Paul Morin pour m’avoir acceptée dans leurs laboratoires
respectifs. Un grand merci a mes directeurs de thése, Stéphane Andrieu et Frangois Bertran, pour m’avoir
encadrée et fait découvrir la métier de chercheur, I'épitaxie, la photoémission résolue en spin et moult
autres techniques de caractérisation. Un grand « plus » pour Francois et sa famille qui nous a toujours bien
accueillis lors de nos semaines parisiennes. Je garde un trés bon souvenir de tes plats et des
conversations a table qui nous permettaient de décompresser pendant nos semaines synchrotron bien
chargées ! Merci également pour ta disponibilité ces trois derniéres années et de ton aide. En parlant
d’aide, merci a Thomas pour m’avoir initiée aux mesures magnétiques et de transport, et aux réponses a
mes questions parfois urgentes.

Bien évidemment, un merci aux autres permanents avec qui j'ai put discuter sciences et loisirs, je
pense a Sébastien, Patrick, Stéphane M., Dan, Karine, Alex, Florence, Thibaut et tant d’autres. Un grand
merci aux techniciens, et spécialement a Sylvie et Mathieu, d’avoir entretenu ces outils de travail
indispensables, et d’avoir put discuter de tout et de rien pendant ces heures d’élaboration et de
caractérisation.

Enfin le plus grand des mercis a ma famille et mes amis, mon autre famille, pour votre soutien, vos
délires, votre aide. Zina, Mohamed, Touffik, Manu S., Julien, Manu G., Arthur, Maxime, Arnaud, Francois,
Cécile(s), Mathias, Hanna, Christel, Yong, Karl, Marie-Alix, Eugénie, Jean-Louis, Jérémy, tous vos conjoints et
autres amis que je ne pourrais tous lister ici, UN GRAND MERCI !

Je cléturerai ce chapitre en remerciant mes parents. Méme s’ils n’ont pas eu la chance de pouvoir
faire des études et de connaitre cet environnement, ils m’ont toujours suivie dans cette direction, et m’ont
aidée autant qu’ils pouvaient. MERCI du fond du cceur !






INTRODUCTION

La spintronique ou encore électronique de spin est un domaine des nanosciences qui a vu le jour
grace a la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988. C’est une technique, qui
contrairement a I’électronique classique, exploite la propriété quantique du spin des électrons dans le but
de stocker des informations.

L’électronique classique repose sur une des propriétés de I'électron, la charge électrique.
Cependant, cette électronique se heurte a des problémes de miniaturisation, puisqu’il existe une limite
physique gqu’il n’est pas possible de franchir sans repenser le concept de cette électronique. L'exploitation
de la seconde propriété de I'électron, le spin, va permettre de surpasser cette limite tout en conservant le
fondement de la technique de ['électronique classique. Dans cette idée, la découverte de la
magnétorésistance géante valu a A. Fert et P. Griinberg I'obtention du prix Nobel de physique en 2007.
Aujourd’hui, ce phénoméne est utilisé dans les vannes de spin. Ces dispositifs composés de deux couches
ferromagnétiques (électrode) séparées par un espaceur métallique (barriere) possédent une résistance
électriqgue qui varie en fonction de la configuration magnétique des électrodes. Par manipulation des
aimantations des électrodes grace a I'application d’un faible champ magnétique, il est possible d’obtenir
deux configurations : la configuration paralléle (les deux aimantations sont alignées et pointent dans la
méme direction) résultant en une faible résistance électrique et une configuration antiparalléle (les
aimantations sont alignées antiparallelement) ou la résistance électrique est plus élevée. La principale
application est I’'exemple le plus connu et le plus répandu : la téte de lecture a effet GMR qui équipe nos
disques durs actuels.

L’évolution des vannes de spin en jonctions tunnel magnétiques (MTJs), en remplacant la barriére
métallique par une barriére isolante, a donné naissance a I'effet de magnétorésistance tunnel (TMR) déja
découvert par M. Julliere en 1975. La compréhension progressive et toujours plus compléte des
mécanismes mis en jeu dans les MTJs a permis de déterminer les paramétres influant sur la qualité des
dispositifs qui sont devenus la base des nouveaux composants en spintronique, notamment les futurs
disques durs a mémoires magnétiques a accés aléatoires (MRAM). Dans ce type de dispositifs, la
probabilité qu’un électron traverse la barriere isolante dépend de son spin et de I'orientation de
I’'aimantation des couches magnétiques. De méme que pour les vannes de spin, en configuration paralléle,
la résistance électrique est plus faible qu’en configuration antiparalléle. Ce phénoméne est di aux
électrons qui ne peuvent franchir la barriére par effet tunnel qu’en fonction de leurs spins et de la symétrie
de leurs fonctions d’onde.

Le stockage de données pourrait ainsi s’effectuer en utilisant le spin, un bit magnétique (0 ou 1)
correspondant aux orientations paralléle ou antiparalléle un dispositif de magnétorésistance (vannes de
spin ou jonction tunnel magnétique). Pour la lecture de I'information, il est possible de détecter I'état dans
lequel se trouve le dispositif en mesurant sa résistance électrique. L'écriture de la mémoire pourrait
s’opérer par I'application d’un faible champ magnétique afin d’orienter 'une des couches magnétiques.
Cependant, ce type d’architecture limite la densité d’information et un moyen d’y remédier est d’injecter un
courant polarisé en spin directement a travers le dispositif, c’est ce qu’on appelle le transfert de spin. Le
couplage du transfert de spin aux MRAM donne lieu aux STTMRAM (Spin Transfer Torque MRAM) et
constitue une avancée majeure dans ce domaine.

Les briques de base des vannes de spin et des jonctions tunnel magnétiques sont les couches
minces ferromagnétiques. L’amélioration de ces dispositifs doit naturellement passer par I'amélioration
des films utilisés. Théoriquement, I'utilisation de certains alliages Heusler, tels que CoisFe1sGe ou
Co2MnSi, dans ces dispositifs de spintronique réduirait la consommation énergétique par I'utilisation d’un
courant électrique de plus faible intensité. Cependant, pour développer ce genre de technologie, il est
nécessaire d’étudier de facon plus approfondie ce type de matériau. Le sujet de cette thése s’inscrit dans
ce contexte : définir les paramétres de croissance de ces différents alliages et en déterminer les propriétés



structurales et magnétiques. Dans le cadre de cette thése, la collaboration des deux institutions permet
d’allier les connaissances nécessaires apportées par

i)

I'Institut Jean Lamour en élaboration et caractérisation des couches minces et des
dispositifs de spintronique par transport électrique, diffraction et magnétométrie, et les
connaissances de techniques de caractérisation de type grands instruments nécessaires
a la caractérisation de ces derniers.

Le synchrotron SOLEIL sur la caractérisation des échantillons par photoémission,
dichroisme et diffraction anomale.

Ce tapuscrit s’articulera sur quatre chapitres :

i)

Nous verrons dans un premier temps I'état de I'art sur les alliages Heusler. On y détaillera
leurs principales caractéristiques et leurs origines qui en font de bons candidats pour des
dispositifs de spintronique.

La spectroscopie de photoémission résolue en spin est la technique directe permettant
d’obtenir les densités d’états d’'un matériau. A ce titre, c’est la technique qui nous
permettra de confirmer ou non l'une des principales caractéristiques des Heusler: la
demi-métallicité.

La troisiéme partie reprend I'étude compléte faite sur CoisFe15Ge de I'élaboration a la
caractérisation structurale, magnétique et électronique.

Cette derniére partie, similaire a la troisieme partie, détaillera des caractéristiques de
Co2MnSi et des alliages dérivés de cette composition.
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1 DISPOSITIFS SPINTRONIQUES ET TRANSFERT DE SPIN

Depuis sa prédiction en 1996 par Berger [1] et Slonczewski [2], le transfert de couple de spin (STT)
a retenu 'attention pour ses applications potentielles dans des dispositifs [3]. En STT (Figure 1), un courant
électrique est envoyé a travers une premiére couche ferromagnétique, dont I'aimantation est bloquée, et
qui va polariser le courant en spin. Ce dernier va passer dans une seconde couche ferromagnétique, dont
I’'aimantation est libre de se retourner. Les moments de spin des électrons du courant vont s’aligner avec
I'aimantation de la couche libre, ce qui entraine une perte de leur moment transverse qui est transféré a la
couche libre. Ceci engendre un couple sur 'aimantation de la couche libre qui va alors s’aligner avec la
polarisation du courant électrique entrant [4]. Pendant le renversement, le STT agit contre 'amortissement.
Pour qu’il y ait renversement, le STT doit étre supérieur au couple de I'amortissement magnétique. En
conséquence, donc pour avoir un faible courant critique il faut un faible amortissement magnétique [4].

.rm

Figure 1: Schéma d'un STT et précession de I'aimantation selon 'amortissement magnétique et le STT tiré
de Trudel et al. [5]

Les premiéres démonstrations expérimentales du mécanisme de transfert de spin[6] ont
nécessité de trés forts courants injectés pour voir le phénomeéne (108 A/cm?2). On parle alors de courant
critique de renversement. De telles valeurs sont inenvisageables dans des dispositifs (forte consommation,
élévation de température). Il convient donc d’examiner les différents ingrédients qui permettraient de
diminuer ce courant critique de retournement, a savoir :

i Une aimantation perpendiculaire au plan des couches : en effet, les courants critiques sont
plus forts pour une aimantation dans le plan que hors du plan. Ceci est di a I'énergie de
champ démagnétisant qu’il faut vaincre pour faire précesser le spin hors du plan de la couche
pour qu’il se retourne. Les courants critiques ont effectivement été fortement diminués dans
des dispositifs a aimantation perpendiculaire [7].

ii. Un coefficient d’amortissement magnétique faible (damping noté a): le calcul du courant
critique en résolvant I'équation dynamique régissant I’'aimantation proposée par Slonzevski et
Berger montre qu’il est proportionnel au coefficient de damping, Plus le damping est faible,
plus il est facile de faire précesser I'aimantation et plus il sera facile de retourner I'aimantation
[9].

iii. Une polarisation au niveau de Fermi forte : en effet, plus le courant injecté est polarisé, plus
I'efficacité du transfert de spin sera forte. L'expression du courant critique est ainsi
inversement proportionnelle a la polarisation en spin des électrons injectés.

iv. Une faible aimantation: en effet, plus I'aimantation est faible plus le mécanisme de
précession est facilité.
V. Une température de Curie « élevée » : la stabilité magnétique des films minces est en effet un

point important pour la stabilité des dispositifs qui fonctionnent a température ambiante, voire

a des températures excédant 100°C en fonctionnement.
Forte polarisation, faible amortissement magnétique et faible aimantation a saturation sont les
principaux parameétres influencant le courant critique. Des matériaux tels que les Perovskites Fes0a4, CrO2,
ou encore Lao.7Sro.3sMn0s sont prédits comme étant des demi-métaux. Des valeurs de polarisation en spin
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expérimentales proches de 100 % ont été observées pour CrO2 métastable [8] et pour Fe304 [9] mais leurs
autres propriétés telles que la température de Curie Tc en font de trés mauvais candidats pour des
jonctions tunnel magnétiques (MTJ). En effet, de basses Tc ont été observées pour des matériaux a base
d’oxydes (350 K pour Lao.7Sro.3Mn03 [10] et 390 K pour CrO2 [11]).

Les matériaux ayant le plus faible amortissement mesuré sont les ferrites et en particulier le YIG
(Grenat d’Yttrium et de Fer) avec une valeur o = 104 [12]. De plus, son aimantation a saturation est faible
(0.178 T), mais son caractére isolant ne permet pas d'étre utilisé dans les MTJs. Les matériaux
ferromagnétiques typiques de type 3d possédent des valeurs o entre 102 et 103 en massif. Parmi ces
matériaux, citons par exemple le Fe cubique centré [13] ou les alliages FeNi cubiques faces centrées [14]
(o = 103). Malheureusement, ces valeurs de damping augmentent souvent lorsque ces matériaux sont
utilisés en film trés mince. Ajoutons que dans la pratique, la brique de base clé pour les dispositifs
spintroniques est la tricouche CoFeB/Mg0/CoFeB réalisée en pulvérisation cathodique. Les forts effets de
magnétorésistance (MR) observés dans ce systéme sont dus a une forte polarisation en spin des électrons
qui tunnellent au travers de Mg0 [15,16]. De plus, il est maintenant possible de réaliser ces couches avec
une aimantation perpendiculaire [16]. Le point négatif reste les valeurs de damping obtenues sur ce
systéme qui ne descendent pas en dessous de 10 2.

Nous allons voir que les alliages d’Heusler ferromagnétiques peuvent en théorie remplacer trés
avantageusement ces couches ferromagnétiques. L'intérét majeur des alliages d’Heusler réside sur leur
valeur de damping qui peut étre inférieure a 104 en théorie [17]. De plus, de part leur grande famille, les
Heusler peuvent présenter de multiples propriétés et présentent donc des atouts majeurs pour des
applications notamment dans les MTJs. En « taillant sur mesure » des alliages Heusler, les caractéristiques
recherchées peuvent étre obtenues. C’est ce qui explique que durant ces derniéres décennies, les alliages
d’Heusler ont été grandement étudiés.

2 INTERET DES ALLIAGES D’HEUSLER EN SPINTRONIQUE

L’intérét majeur de certains alliages d’Heusler que nous décrirons par la suite est qu’ils peuvent
étre magnétiques et présenter une structure électronique trés différente selon le spin : ainsi la bande de
valence de spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut
étre isolante. Le terme demi-métal est utilisé pour décrire tout matériau ayant cette asymétrie de spin dans
les bandes de structure (Figure 2).
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Figure 2 : Calculs ab initio des densités d’états (DOS) résolues en spin de Co2MnSi massif (M. Chshiev,
SPINTEC, non publié).

Les alliages Heusler sont des composés ternaires qui se divisent en deux grandes familles : les
« Half-Heusler », dont la formule générale est XYZ et les « Full-Heusler » (que nous appellerons par la suite
Heusler) dont la formule générale s’écrit X2YZ. Ces alliages font partie d’'une grande famille de part la
multitude de compositions différentes possibles (Figure 3).
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Figure 3 : Répartition des éléments composants I'alliage dans le tableau périodique tirée de Felser et
al. [18]

Nous nous sommes intéressés a la famille des Heusler et tout particulierement aux alliages de
type Co2YZ. Bien qu’une multitude de composition existe, seule une infime partie de ces alliages sont
magnétiques comme nous le verrons dans le sous-chapitre suivant.

Les Heusler cristallisent dans une maille cubique. Les trois différents éléments chimiques
s’arrangent sur un réseau cubique comportant 4 sites cristallographiques différents. L’atome X se trouve
sur les sites ¢ que I'on peut différencier en deux autres sites c1 et c2 qui s’alternent périodiquement (le site
c2 est présent uniquement pour les Full-Heusler, il est vacant pour les Half-Heusler), I'atome Y sur les sites
b et 'atome Z sur les sites a de la structure L21 (Figure 4 a) qui correspond a la structure la plus ordonnée
(chez les Half-Heusler on parle de structure cristallographique Cly). Il s’agit de quatre réseaux cubiques
faces centrées interpénétrés occupés chacun par un élément chimique. Elle peut étre également vue
comme une maille cubique centrée, dont le paramétre de maille est deux fois plus petit que la maille
globale, formée par des atomes X et en son centre, on y trouve, une fois sur deux, I’élément Y ou Z (Figure
4 b etc).

5%

o e ® @
P > @
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Figure 4: Schéma de la structure cristallographique L21 tirées de Graf et al. [18] a) Sites
cristallographiques, en bleu les sites a, en jaune les sites b, en rouge les sites c1 et en gris les sites c2. b) et
¢) Structures cristallographiques L21 sous deux points de vue différents.
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Parmi les nombreuses propriétés de ces matériaux, la demi-métallicité est I'une des principales
raisons de I'intérét de nombreux groupes pour ces matériaux. Ces composés demi-métalliques présentent
une forte polarisation en spin et un faible amortissement magnétique. La demi-métallicité a été prédite par
de Groot et al. en 1983 pour les Half-Heusler [19] et en particulier pour NiMnSb dans la structure Clp
(structure L21 ol un des réseaux X est remplacé par du vide, ces sites vacants se trouvent sur les sites c2
de la structure L21). Expérimentalement, cette caractéristique a été confirmée par I'absorption
infrarouge [20] et par annihilation de positron résolue en spin [21,22]. Cependant, elle n’est pas conservée
pour des couches minces et des polarisations en spin de 58 % et 50 % ont été obtenues par Soulen et
al. [23], Mancoff et al. [24] et Sicot et al [25,26]. Plus récemment, Zhu et al. [27] ont observé 40 % de
polarisation pour des films polycristallins par photoémission résolue en spin. Ristoiu et al. [28-30] ont
montré que la ségrégation de Sb pendant la croissance diminuait la polarisation en spin jusqu’a une valeur
de 30 % a 200 K et pratiquement 0 % a température ambiante. Mais en enlevant I’'excés de Sb, ils ont
réussi a avoir une couche se finissant par MnSb en bonne stcechiométrie. Par photoémission inverse,
Ristoiu et al. ont obtenu une polarisation de 67 £ 9 % ce qui est supérieur aux valeurs précédentes [28-
30]. Méme si les valeurs sont loin des 100 % prédits, NiMnSb a été préféré a CrO2 ou a Lao.7Sro.sMnOs du
fait de sa haute température de Curie (730 K) [31]. Finalement, en 2006, il a été démontré a I'Institut Jean
Lamour que si la surface libre de NiMnSb peut étre obtenue avec une polarisation de 50% (mesurée en
photoémission résolue en spin a 'ESRF), I'épitaxie de la barriere de MgO détruit complétement cette
polarisation, en raison de I'oxydation du Mn a I'interface avec le MgO [25,26]. En 2002, Galanakis et al. ont
prédit le méme caractére pour les Full-Heusler [31,32].

Expérimentalement, la méthode permettant de mesurer directement la polarisation en spin est la
photoémission résolue en spin. Cependant, trés peu d’études ont été faites avec cette technique sur les
Heusler. En 2005, Wang et al. ont observé un peu moins de 10 % de polarisation en spin sur Co2MnSi [33].
En 2012, Wistenberg et al. ont doublé cette valeur en modifiant la steechiométrie du composé [34]. Tout
en gardant I'équivalent de quatre entités chimiques par formule, ils se sont apercus qu’en augmentant la
concentration en Mn et en diminuant le Si, la polarisation augmentait et restait positive. A I'inverse en
diminuant le Mn et en augmentant le Si, la valeur de la polarisation augmente également mais devient
négative. Kurt et al. ont fait des mesures sur Mn3Ga en 2011, et ont montré un peu moins de 60 % de
polarisation en spin pour ce composé [35]. Or ces valeurs restent faibles comparées a celle du CoFeB
(65 %) actuellement utilisé [15]. Trés récemment en 2014, Jourdan et al. ont observé une polarisation au
niveau de Fermi de 93 + 7 % sur Co2MnSi [36]. C’est actuellement la valeur mesurée la plus élevée.

La méthode indirecte la plus répandue pour retrouver la polarisation en spin d’un matériau est la
mesure de transport électrique sur des MTJs, la TMR étant reliée a la polarisation des électrodes par le

modéle de Julliére [37] : TMR = %. Les travaux récents ont montré de fortes valeurs de TMR obtenues
2

1-P;
avec des MTJs dont les électrodes étaient composées de matériaux Heusler. Wang et al. ont mesuré une
valeur de 330 % a température ambiante avec une électrode de Co2FeAl [38] et Ishikawa et al. ont reporté
une valeur de 182 % a température ambiante (705 % a 4.2 K) pour des électrodes de Co2MnSi et une
barriere de MgO [39]. Ces valeurs sont cependant bien en-dessous des valeurs théoriques attendues.
Néanmoins, les travaux de Liu et al. en 2012 ont montré qu’il était possible d’obtenir des valeurs beaucoup
plus élevées de TMR en jouant sur la steechiométrie des éléments composants Co2MnSi [40]. Ainsi, en
ayant une concentration plus élevée en Mn et plus basse en Si, des électrodes a base de Co2Mn1.35Sio.gs et
une barriere de Mg0, une TMR de 1995 % a été observée a 4 K.

3 DEMI-METALLICITE, MAGNETISME ET ORIGINE DU PSEUDO-GAP CHEZ LES
SPINS MINORITAIRES

Plusieurs Heusler de type Co2YZ sont prédits demi-métalliques. Les premiéres preuves théoriques
de la demi-métallicité du Co2MnSi ont été rapportées par Ishida et al. [41] et ont été confirmées par des
études théoriques plus récentes [32,42,43]. En particulier Galanakis et al. proposent un modéle décrivant
I'origine du gap pour les spins minoritaires [32]. En regardant les bandes au point T, I'arrangement
énergétique et les symétries peuvent étre compris en utilisant la théorie des groupes.
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Pour bien comprendre, il convient de considérer dans un premier temps le type d’orbitales
électroniques des 3 atomes présents, a savoir les états s, p et d. Le Si (ou le Ge) posseéde une configuration
ns2np? avec 4 électrons, les métaux (Co, Mn et Fe) une configuration 3p3d4s. Les états s et p du Si (Ge)
vont s’hybrider avec les états s et p de Co et Mn (Co et Fe) pour donner 4 niveaux pleins pour chaque spin.
Reste le cas des électrons d. Dans un premier temps, on examine uniquement les états de spin
minoritaires. En s’aidant de laFigure 5, on considére I’'hybridation des états 3d du Co (tz4 €t eg) entre les
atomes de Co distingués par leur appartenance a un réseau cfc distinct (une moitié des atomes Co occupe
les sites c1 formant un réseau cfc et I'autre moitié un autre réseau cfc en occupant les sites co décalés
d’un vecteur (1/2 ,0,0)). Les états e sont dégénérés deux fois (d,2_,2 et d,2) et les états t sont dégénérés
trois fois (dxy,
I'ordre croissant d’énergie) des états ey, t,4, ty, €t e,. Ces états hybridés sont alors mélangés avec les
états 3d de I'élément Y (Figure 5). Par symétrie, les états Co(e,) et Y(e,) s’hybrident, de méme pour les
états Co(t,,) et Y(t,4). Or Y ne possédant pas d’états de symétrie e, et t;,, ces états restent alors non
liants et ne s’hybrident avec aucun état d de Y. L’atome Z, de par ses bas états énergétiques s et p, ne
contribue pas directement a la formation du gap pour les spins minoritaires. Cependant, il contribue au
nombre total d’états occupés et vacants. L’'atome Z est important puisqu’il va déterminer la position du
niveau de Fermi. S’il est bien choisi, ce dernier aménera le niveau de Fermi au milieu des niveaux d’énergie
des états e, et t,,. De plus, les états s et p de I'atome Z jouent un rdle important dans la distribution des
électrons dans les différents états de symétrie distincte aux sites du Co et de I'élément Y [42]. Pour
maximiser le nombre d’électrons non appariés, Kibler [44] montre qu'il faut remplir les états minoritaires
de 8 électrons et le reste des électrons doit remplir les états majoritaires.

d,,, et d,,). Les états des atomes de Co se mélangent entre eux par symétrie donnant (dans
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Figure 5: Hybridation Co-Co (en haut) et Co2 et Y (en bas).

La regle des 8-4 est ainsi justifiée, a savoir 8 électrons minoritaires sur les niveaux a caractére d,
et 4 électrons sur les niveaux minoritaires a caractére sp [45]. Les autres électrons seront sur des niveaux
de spin majoritaires. Ainsi s’il y a 24 électrons de valence en tout pour un Full-Heusler (en comptant 2 fois
les électrons d de X, et une fois les électrons d de Y et les électrons sp de Z), le moment total sera nul, et
tout excés au-dela de 24 participera au moment. Ce comportement est connu sous le nom de
comportement de Slater-Pauling (méme raisonnement pour les Half-Heusler qui contient cette fois 18
électrons de spin minoritaires) [18,46] :

m= N, — 24 Equation 1
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4 CONSEQUENCE SUR L’AMORTISSEMENT MAGNETIQUE

Une autre propriété nous intéressant est le faible amortissement magnétique. La dynamique
d’aimantation est décrite par I'équation phénoménologique de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) :

o - _yoﬁxm " Misﬁx 2_1\: Equation 2
Elle fut introduite pour la premiére fois sous cette forme par L. Gilbert [47] qui ajouta au terme de
am
at.
compte des observations expérimentales : a I’équilibre, 'aimantation est alignée selon le champ appliqué
pour des valeurs de champ suffisamment fortes. Le terme de précession ne peut pas a lui seul expliquer ce
résultat car pour un champ indépendant du temps, I'angle de précession est constant autour du champ, et
I"aimantation ne peut donc pas s’aligner avec le champ. Les mesures d’aimantation devraient alors donner
des valeurs différentes en fonction de I'angle des précessions par rapport a la direction de champ, qui
dépend des conditions initiales. Or expérimentalement les mesures d’aimantation sont indépendantes des
conditions initiales pour des champs suffisamment forts [48].

précession (—yoﬁxHeff), un terme d’amortissement de type visqueux (Mi Mx ) qui permet de rendre
S

L’amortissement magnétique résulte du couple entre le mode de précession uniforme de
I'aimantation (décrit par le macrospin) et les autres degrés de liberté du systéme : magnons, dégénérés,
phonons, électrons de conduction, ... [49]. Il n’existe pas d’origine unique pour expliquer la dissipation de
I’énergie, ce qui rend la description du terme d’amortissement difficile. Il est toutefois possible de faire
ressortir deux grandes classes de processus [48] :

i) Les processus directs ol I'énergie du mode uniforme est transférée directement au
réseau cristallin comme la relaxation par les courants de Foucault pour les matériaux
magnétiques métalliques, la relaxation par couplage magnétostrictif ou par diffusion via
les électrons de conduction par des couplages des bandes s et d.

i) Les processus indirects qui transférent I'énergie du mode uniforme vers les modes non-
uniformes, ou ondes de spin (magnons)

Sans rentrer dans les détails de ces deux catégories, il est important de noter que certains des
processus ne conservent pas la norme de l'aimantation. Devant la multiplicité des interactions
microscopiques, la solution a été d’ajouter le terme d’amortissement a I'équation de précession de
maniére phénoménologique [48].

Dans notre cas, le faible amortissement magnétique attendu résulte du fait qu’'un canal de
dissipation est supprimé. En effet, la relaxation directe du systéme par les électrons de conduction par
retournement de spin n’est pas possible du fait de I'absence de densités d’états pour les spins minoritaires
au niveau de Fermi [17].

La résonance ferromagnétique est la technique utilisée pour obtenir 'amortissement magnétique.
Liu et al. ont démontré théoriquement que des valeurs de 0.6x104 et 1.9x104 sont attendues pour
Co2MnSi et CooMnGe [17]. Les valeurs expérimentales les plus faibles rapportées chez les Heusler sont de
1x103 [50] [51] pour Co2FeAl et 3x103 [52] pour I'alliage Co2MnSi. Cependant, tout comme le caractére
demi-métallique, les valeurs expérimentales sont loin d’étre celles prédites théoriquement [17].

5 DESORDRE CHIMIQUE ET ECART A LA STCECHIOMETRIE

Nous avons vu précédemment les propriétés attendues des Heusler. Ces prédictions théoriques
ont été calculées pour une structure cristallographique précise : la structure L21. Que se passe-t-il lorsque
I’alliage ne cristallise pas dans cette structure ?



Du désordre peut intervenir pendant la cristallisation a différents degrés: il peut s’agir d’un
désordre entre deux espéces chimigques uniquement tel que du désordre

(i) entre I'élément X et Y. S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre X et Y, alors il
s’agit de la structure DOs;

(ii) entre I'élément X et Z. S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre X et Z, alors
c’est la structure B32a;

(iii) ou entre I'élément Y et Z. S’il y a équiprobabilité d’occupation des sites entre Y et Z, cela

correspond a la structure B2.
Mais il peut également s’agir d’'un désordre de plus grand ordre ou les trois espéces chimiques se
mélangent avec une probabilité d’occupation équivalente pour chagque élément chimique sur chaque site, il
s’agit dans ce cas de la structure A2 (Figure 6).
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Figure 6: Phases cristallographiques incluant du désordre chimique tirées de Graf et al. [18]

En se basant sur les travaux expérimentaux de Ravel et al. [53] et Raphael et al. [54], Picozzi et al.
ont étudié I'effet des défauts ponctuels chez les Heusler demi-métalliques et plus particulierement dans
Co2MnSi et CooMnGe [43,55] pour expliquer la réduction de la polarisation en spin. Cette hypothése a été
soutenue par les travaux de Orgassa et al. [56] qui ont démontré I'effet du désordre atomique sur la
structure électronique de NiMnSb.

Quatre situations ont été étudiées pour Co2MnSi (Co2MnGe montre un comportement similaire a
I’exception de petites différences). En définissant les échanges comme conservant la stoechiométrie et
donc considérés comme du désordre et les antisites comme un écart a la stcechiométrie :

(i) Les antisites de Mn : un atome de Co est remplacé par du Mn
(ii) Les antisites de Co : un atome de Mn est remplacé par du Co
(iii) Un échange de position entre Co et Mn voisins proches

(iv) Et un échange de position entre Mn et Si voisins proches

5.1 ANTISITES

Dans le premier cas, la différence d’énergie de formation est trés faible par rapport a celle de la
structure L21. Ceci suggére que ce genre de défaut est a méme de se produire pendant la croissance de
Co2MnSi. Théoriquement, il est possible de déterminer la proportion de désordre de type antisites
susceptible de se produire expérimentalement lors de la cristallisation. Cela ameénerait a un taux
d’occupation des sites du Co (cz1 et ¢2) par du Mn de 8%. Expérimentalement, les affinements des taux
d’occupation a partir de données de diffraction de neutrons ont confirmé ces résultats. Sur la Figure 7, les
densités d’états (DOS) des différents systémes sont représentées. On y observe que des modifications
mineures telles qu’a -1.5eV et -0.8 eV interviennent pour les spins majoritaires. La DOS des spins
minoritaires montre un déplacement vers les hautes énergies de liaison de 0.05eV entrainant une
augmentation de la taille du gap de 0.05 eV mais la demi-métallicité est conservée.
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Figure 7: DOS de Co2MnSi dans la structure idéale (ligne en pointillé) et dans la structure présentant des
antisites de Mn (ligne pleine). La densité d’états des antisites Mn est également montrée (aire ombrée
grise). La DOS positive correspond aux spins majoritaires et la DOS négative aux spins minoritaires. Figure
tirée de Picozzi et al. [43]

Dans le second cas, I’énergie de formation est un peu plus importante résultant d’'un nombre de
sites de Mn deux fois moins élevé que pour le Co. L'analyse des DOS (Figure 8) montre un changement
pour les spins minoritaires. La demi-métallicité est perdue en raison de l'apparition d’un pic localisé a
proximité du niveau de Fermi bien que les DOS de la structure idéale et celle incluant le défaut se
superposent assez bien. La DOS des antisites de Co n’a pas été montrée sur cette figure mais c’est a elle
gu’appartient ce pic situé prés du niveau de Fermi.
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Figure 8 : DOS de Co2MnSi dans la structure idéale (ligne en pointillé) et dans la structure présentant des
antisites de Co (ligne pleine). La DOS positive correspond aux spins majoritaires et la DOS négative aux
spins minoritaires. Figure tirée de Picozzi et al. [43]

5.2 ECHANGES

Passons a présent aux cas des échanges entre les différents éléments chimiques. Les échanges
entre Co et Mn ont besoin d’'une énergie de formation encore plus importante que les précédents cas. Il
s’agit donc d’une situation qui a moins de chances de se produire que les antisites. La Figure 9 nous
montre que les échanges de position entre Co et Mn apportent également des modifications notables sur
la DOS. Outre les modifications mineures observables pour les spins majoritaires a -1 eV et -1.5 eV, la DOS
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des spins minoritaires est déplacée vers les hautes énergies de liaison de 0.1 a 0.2 eV et un pic prés du
niveau de Fermi (-0.2 eV) apparait. Cependant, vu sa position, la demi-métallicité est conservée. Ces
résultats sont en adéquation avec les prédictions d’Orgassa et al. [56]. En effet, dans le cas du désordre de
type NiixMnxSb (similaire au cas de I’échange Co-Mn), un pic juste en-dessous de I'énergie de Fermi (EF)
apparait pour les spins minoritaires. Ce pic s’élargit avec la quantité de défauts de ce type jusqu’a atteindre
Er et détruire la demi-métallicité.
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Figure 9 : DOS de Co2MnSi dans la structure idéale (ligne en pointillé) et dans la structure présentant des
échanges entre 