N

N

Etude théorique de I’anisotropie magnétique dans des
systémes hybrides pour la spintronique moléculaire

Ludovic Le Laurent

» To cite this version:

Ludovic Le Laurent. Etude théorique de 'anisotropie magnétique dans des systémes hybrides pour
la spintronique moléculaire. Physique [physics]. Université Paris-Saclay, 2020. Frangais. NNT: .
tel-03066790

HAL Id: tel-03066790
https://theses.hal.science/tel-03066790
Submitted on 15 Dec 2020

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-03066790
https://hal.archives-ouvertes.fr

3
(1]
.
@)
Jd
® )
(@)
©
()
©
()]
(7))
QD
L
-

—
N~
o
o
(.<IE')
o
-
(@)
N
(@)
o
-
=
P

universite

PARIS-SACLAY

Etude théorique de |I'anisotropie
magnétique dans des systemes
hybrides pour la spintronique
moléculaire

These de doctorat de I’Université Paris-Saclay

Ecole doctorale n° 572, Ondes et Matiéres, EDOM

Spécialité de doctorat : Physique de la matiere condensée

Unité de recherche : Université Paris-Saclay, CEA, CNRS, SPEC, 91191,
Gif-sur-Yvette, France

Référent : Faculté des sciences d’'Orsay

Thése présentée et soutenue en visio-conférence totale, le 4
décembre 2020, par

Ludovic LE LAURENT

Composition du jury :

Andrés SAUL Président
Directeur de recherche, Centre Interdisciplinaire des Na-

nosciences de Marseille

Mébarek ALOUANI Rapporteur
Professeur, Institut de Physique et de Chimie des Maté-

riaux de Strasbourg

Lionel CALMELS Rapporteur
Professeur, Centre d' Elaboration de Matériaux et

d’Etudes Structurales, Toulouse

Liza HERRERA DIEZ Examinatrice
Chargée de recherche, Centre de Nanosciences et de Na-
notechnologies, Palaiseau

Cyrille BARRETEAU Directeur de these
Directeur de recherche, Commissariat a I'Energie Ato-

mique et aux Energies Alternatives

Alexander SMOGUNOV Invité

Chargé de recherche, Commissariat & I'Energie Atomique

et aux Energies Alternatives
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Introduction

Durant les derniéres décennies, la physique de la matiere condensée a
connu un grand essor par le biais de |'électronique de spin, qui utilise les propriétés
de charge et de spin des électrons, contrairement a |'électronique traditionnelle qui
n'utilise que leurs propriétés de charge. Cette spintronique émerge en 1973 avec les
travaux expérimentaux de Tedrow et Meservey [1] sur la polarisation d'un courant
électronique dans une jonction tunnel, et en 1975 avec les travaux de Julliere [2]
qui mettent en évidence des propriétés de résistivité magnétique par effet tunnel. La
naissance officielle de la spintronique est actée en 1988 par les articles Giant Ma-
gnetoresistance of (001) Fe / (001) Cr Magnetic Superlattices [3] d'Albert Fert et
al. et Enhanced magnetoresistance in layered magnetic structures with antiferroma-
gnetic interlayer exchange[4] de Peter Grunberg et al. pour lesquels un prix Nobel
sera décerné en 2007, et dont les travaux portent sur des propriétés de résistivité
magnétique de réseaux cristallographiques. La spintronique exploite les propriétés
quantiques du spin de I'électron dans le but de stocker de I'information [5] [6].
Une véritable révolution a eu lieu dans le domaine du stockage de données en 1997
lorsque IBM commercialisa les premiers disques durs basés sur les travaux de Fert et
Grunberg. Ainsi, les applications de ce domaine de la physique sont légion, et sont
aujourd’hui au centre de nombreux dispositifs que nous utilisons au quotidien. De
nombreuses applications sont également pilotées par une anisotropie magnétique
uniaxiale [7], présente lorsque les spins des électrons de la surface d'un matériau
sont orientés selon une direction privilégiée : |'axe de facile aimantation. Il apparait
alors qu'un matériau a forte anisotropie uniaxiale peut jouer le role de mémoire en
associant le bit 1 a une orientation, et le bit 0 a I'orientation opposée. En réalité,
les dispositifs actuels sont des nanostructures magnétiques déposées a la surface
d'un substrat, qui ont chacun une certaine aimantation "up” 1 ou "down" | et donc
auxquels nous pouvons associer le bit 0 ou le bit 1 respectivement par exemple,
comme le montre la figure [I} Ainsi, nous souhaitons pouvoir piloter aisément cette
anisotropie magnétique, et pour ce faire nous devons la comprendre plus en détails.

Si nous souhaitons améliorer la qualité de ces mémoires informatiques,
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Introduction

Figure 1 — Exemple de nanostructures magnétiques a la surface d'un matériau. Nous avons, en guise
d'exemple, considéré une nanostructure portant I'aimantation "up” 1, auquel est associé le bit 0,
et son complémentaire pour une nanostructure portant |'aimantation "down" |. Il s'agit ici d'une
image STM de nanostructures de cobalt sur un substrat d'or [3].

c'est-a-dire augmenter la quantité d'information stockable dans une méme surface,
il est nécessaire de diminuer la taille des nanostructures magnétiques. Une telle dé-
marche s'inscrit dans une optique de diminution de la consommation de ressources
dont |'extraction est onéreuse et polluante. L'enjeu est alors de comprendre et de
maitriser le phénomene a I'origine de ces domaines magnétiques : I'axe de facile
aimantation. Expérimentalement, nous sommes déja en mesure de réduire significa-
tivement la taille de ces domaines jusqu'a I'échelle nanométrique [8]. Cependant, si
nous souhaitons les réduire davantage, nous nous heurtons a un probléme de stabi-
lité de |'aimantation de ces mémoires : les fluctuations thermiques dont les gammes
d'énergie, de I'ordre du meV, sont suffisantes pour modifier |'aimantation de ces
nano-domaines. Nous allons donc chercher a comprendre ce phénomene, par I'in-
termédiaire d'une grandeur que nous appelons I'énergie d’'anisotropie magnétique
(MAE), qui est définie comme étant la différence d'énergie totale du systéme pour
deux aimantations distinctes, m; et my :

I'axe de facile aimantation sera colinéaire a m; si I'anisotropie est négative (MAE
< 0), et colinéaire a my dans le cas contraire, car celui-ci correspond a |'état
minimisant I'énergie, |'état le plus stable.
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Introduction

Pour comprendre ce phénomeéne, nous allons nous pencher sur ses ori-
gines; cette anisotropie magnétique a deux composantes : |'anisotropie de forme
d'une part, et I'anisotropie magnéto-cristalline (MCA) d’'autre part :

— La premiere, I'anisotropie de forme, est bien connue, et nous allons la résu-
mer succinctement. Le lecteur souhaitant plus de détails peut se référer a
I"annexe [A]. Si nous considérons des aimantations distinctes, m; et mj, espa-
cées d'une distance 7;;, celles-ci forment deux dipoles magnétiques. L'énergie
d’interaction dipolaire qui en découle est une résultat classique de la magné-

tostatique :
Mo 1 3(1rij.mi)(1ij.m;)
Edip - g ‘ij % m;.my; — T?j ) (0'0'2)

ou [ est la perméabilité du vide, et les aimantations sont exprimées en unités
du magnéton de Bohr (up). Nous pouvons voir dans le second terme que
cette énergie dépend explicitement de |'angle formé entre les aimantations et
la direction du dipdle. Ainsi, si nous considérons un domaine magnétique ou
toutes les aimantations sont paralléles, nous pouvons réécrire notre énergie
dipolaire sous la forme suivante a partir de |'angle 6;; formé entre la direction
du dipdle et celle de |'aimantation :

o m;.m;
Eiip = ¢ > Tj(l — 3cos” 0;j). (0.0.3)
i#j

Ainsi, la configuration de plus basse énergie est celle pour laquelle 6;; = 0
(dans le cas ou tous les moments magnétiques sont orientés dans la méme
direction), c'est-a-dire, pour I'aimantation paralléle a la direction du dipdle.
Enfin, si nous multiplions le nombre d'aimantations pour avoir un systeme
macroscopique, |'aimantation sera orientée selon la direction la plus allongée
du systeme : dans le cas d'une couche mince magnétique qui est un sys-
téme que nous allons souvent considérer dans cette these |'anisotropie de
forme favorise systématiquement une aimantation dans le plan de la couche
de surface. De ce dernier résultat assez simple, il découle quelques propriétés
élémentaires : |'anisotropie est indépendante de la structure cristalline du ma-
tériau, elle dépend uniquement de sa taille, de sa forme macroscopique et de
sa quantité de matiere. Ainsi aux grandes échelles, elle 'emportera toujours,
et I'aimantation d'une couche mince suffisamment épaisse sera toujours dans
le plan.



Introduction

— L’anisotropie magnéto-cristalline (MCA), quant a elle, a pour origine des
corrections relativistes apportées au Hamiltonien d'un électron, dont le calcul
est présenté lors du premier chapitre de ce manuscrit. Parmi ces correc-
tions relativistes, I'une d'elles concerne le couplage spin-orbite (SOC), dont
la contribution au Hamiltonien total est :

HSOC = %(V@ X p).O' = f(T)LS (004)
La seconde égalité est obtenue en considérant un systeme a symétrié sphé-
rique, comme c'est le cas pour un potentiel atomique. C'est de cette contri-
bution au Hamiltonien total que I'anisotropie magnéto-cristalline tire son ori-
gine [9]. Cette contribution au Hamiltonien liée au couplage spin-orbite ((0.0.4))
est tres locale et centrée sur les atomes. Elle dépend en pratique trés peu
de I'environnement. Dans une description en base localisée (atomique) nous
verrons que cela fait intervenir uniquement les termes diagonaux ("on-site”)
du Hamiltonien. D'autre part dans les métaux de transitions ou les orbitales
d sont responsables du magnétisme, seule la composante d du couplage spin-
orbite intervient. Dans les métaux de transition 3d, ce couplage &; 4 est de
I'ordre d'une fraction de dixieme d'eV (60 meV pour le fer par exemple) tan-
dis que pour les éléments de la cinquieme série les valeurs peuvent étre dix
fois plus grandes. Un tel terme qui s'écrit comme le produit entre moment
angulaire L et spin S, brise la symétrie par invariance sphérique du systeme,
favorisant ainsi une certaine direction pour |'aimantation. Ainsi, |'énergie du
systeme devient dépendante de l'orientation de |'aimantation. En étudiant
précisément ce terme, il apparait aussi que cette anisotropie dépend for-
tement des symétries du systeme (L) et de la nature des éléments (&, 4).
Contrairement a I'anisotropie de forme, il apparait bien plus difficile d'éta-
blir I'orientation de |'aimantation privilégiée par des arguments simples car
comme nous le montrerons cette anisotropie, dite magnéto-cristalline, dépend
de maniere tres étroite des détails de la structure électronique. En revanche
une chose est siire, aux petites échelles cette anisotropie domine par nature
de I'anisotropie de forme, et donc particulierement au niveau des surfaces et
des interfaces.

L'anisotropie magnéto-cristalline a un comportement tres complexe, et il faudra
I'étudier en détail au cas par cas. L'objectif de cette these est d'étudier I'aniso-
tropie magnéto-cristalline de divers systemes de taille nanométrique a partir des
méthodes de structure électronique. La grandeur centrale dans cette these sera
donc la différence d'énergie totale du systeme selon deux orientations de I'aiman-
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tation différentes :
MCA = Eﬁ°t — B (0.0.5)

ou Eﬁ‘(’i) représente |'énergie du systéeme pour |'aimantation orientée "dans le plan”
("hors-plan”, respectivement), définie par rapport au plan de surface de la couche
mince. Ainsi, lorsque cette grandeur sera positive, |'énergie la plus basse sera donc
pour I'aimantation "hors-plan”, c’est-a-dire orthogonale au plan de surface, et donc
le systeme favorisera cette aimantation. A l'inverse, si cette grandeur est négative,
le systeme favorisera |'orientation "dans le plan” de la surface. Pour toute |'étude
suivante, sauf mention contraire, nous garderons cette convention, et |'anisotropie
de forme sera ignorée.

Comme nous I'avons expliqué auparavant, I'anisotropie magnéto-cristalline
est une grandeur complexe relativement faible, souvent de I'ordre du meV. L'inté-
rét de cette étude serait donc de I'augmenter significativement pour contourner les
problemes de fluctuations thermiques. Nous savons qu'une grande MCA est atten-
due pour des systemes dont le couplage spin-orbite et le moment magnétique sont
élevés. Les métaux de transition 3d répondent a la premiére demande mais pas a
la seconde : leur couplage spin-orbite est faible, de I'ordre du meV. Les matériaux
plus lourds, 4d et 5d tels que |'or par exemple, ont un couplage spin-orbite bien
plus élevé, mais sont en général non-magnétiques : ils servent habituellement de
substrat sur lesquels déposer nos systemes. Ainsi, nous nous concentrerons sur des
couches minces de quelques angstroms d’'épaisseur de métaux de transition 3d, car
nous savons que la MCA est forte aux surfaces et interfaces. Il nous reste donc a
trouver un moyen d'augmenter la MCA. De récents travaux, notamment utilisant le
graphéne ont montré que |'anisotropie magnéto-cristalline de la couche sur laquelle
est déposée ce matériau est substantiellement modifiée. De tels systemes sont dits
hybrides en spintronique moléculaire, et sont particulierement intéressants dans le
cas de systemes comme le graphéne qui sont essentiellement composés de carbone.
En effet, le carbone ne possede pas d'orbitales d, il est donc non-magnétique, et son
couplage spin-orbite est nul. Comment expliquer de telles variations d'anisotropie ?
Ces systemes, basés sur la spintronique organique sont particulierement intéres-
sants, nous pouvons imaginer la création de nombreux dispositifs comme nous |'a
montré |'électronique organique. L'idée générale de cette derniere est de remplacer
les composants électroniques par des molécules, que ce soit des films moléculaires :
le graphéne par exemple, ou des molécules isolées. Ainsi, plusieurs dispositifs molé-
culaires ont reproduit efficacement les propriétés de dispositifs traditionnels : diodes
électroluminescentes organiques [10], cellules photovoltaiques organiques [11], ...
Malgré de probants résultats, les mécanismes impliqués dans ces phénomeénes ne
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sont pas exhaustivement compris. Cette these vise donc a expliquer des résultats
similaires en spintronique d'un point de vue de la théorie et de le simulation.

L'objectif de cette these est d'essayer de comprendre en détails les phé-
nomenes impliqués et leurs origines. Ainsi, dans le premier chapitre de ce manuscrit
nous détaillerons les théories et méthodes de calcul employées. En effet, expérimen-
talement, la MCA est une grandeur faible et complexe a déterminer. Sur le plan
théorique la résolution analytique est impossible, et nous devons avoir recours a
une résolution numérique qui est longue et souvent fastidieuse. Ainsi, il arrive que
pour des systemes complexes, établir une convergence peut étre trés chronophage.
Le systémes considérés dans cette thése étant souvent assez complexes, les temps
de calcul peuvent parfois étre tres élevés. Il est donc nécessaire de développer des
méthodes approchées facilitant la simulation des systemes. Plusieurs options ont
été proposées, basées soit sur le théoreme de Force (FT) [12] [13], soit sur la théorie
des perturbations au second ordre (2PT) [9] [14] [15]. Ces deux options peuvent en
outre permettre de fournir une décomposition locale et "orbitalaire” de I'anisotropie
magnéto-cristalline [16] [17], nécessaire pour notre étude. La premiére approche
(FT) détaillée dans le premier chapitre est celle qui a été retenue pour nos calculs,
car il apparait que son domaine de validité est plus étendu que celui de la théorie
des perturbations au second ordre [18].

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons une premiere étude dédiée
aux codes de calcul utilisés : Quantum ESPRESSO [19], Quantum ATK [20] et TB [21].
Ceux-ci sont basés sur différentes théories et méthodes : théorie de la fonctionnelle
densité pour les deux premiers, et liaisons fortes "fait-maison” pour le dernier, toutes
deux explicitées au chapitre premier. Le théoreme de Force est utilisé et validé lors
du chapitre [2. Dans la bibliographie usuelle de la spintronique et de I'anisotropie
magnéto-cristalline, beaucoup d'articles théoriques ont été publiés sur des résul-
tats obtenus par I'intermédiaire d'un unique code et/ou d'une unique méthode, QE
par exemple. Les codes disponibles pour de tels calculs sont nombreux, et parfois
trés différents, comme nous I'expliquerons dans le second chapitre. Cependant, ils
doivent tous permettre de calculer |I'anisotropie magnéto-cristalline. L'idée est ici
de montrer que les codes choisis (QE, QATK et TB) sont cohérents entre eux : les
résultats parus auparavant doivent étre peu dépendants du code utilisé. Nous allons
donc nous baser sur des systemes relativement simples, facilement reproductibles
d'un code a l'autre. L'anisotropie magnéto-cristalline étant une grandeur complexe,
nous ne chercherons pas a étre quantitatif, mais plutot semi-quantitatif, et que les
tendances générales sont les mémes quel que soit le code utilisé. Cependant, bien
qu’'une méme tendance se dégage pour les codes utilisés, les résultats ne sont pas
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identiques. Nous chercherons donc a mettre en exergue I'origine des subtiles diffé-
rences entre les résultats fournis par nos trois codes. Par cette comparaison, des
propriétés intéressantes de |'anisotropie magnéto-cristalline des couches minces des
métaux de transition 3d sont donc mises en lumiére.

Une fois que nous savons nos outils cohérents entre eux et que les ten-
dances générales de certains systémes sont confirmées, nous chercherons a piloter
I'anisotropie magnéto-cristalline. Pour ce faire, dans le troisieme chapitre nous nous
sommes penchés sur plusieurs aspects de celle-ci et sur plusieurs phénomenes, tous
capables, ou du moins susceptibles, de jouer un role non-négligeable sur cette der-
niere. Cependant, ces phénomenes ne sont pas forcément adaptés a d'éventuels
expérimentations ou a la création de dispositifs, mais ils peuvent nous renseigner
ou nous guider dans une recherche expérimentale. Comme nous |'avons écrit aupa-
ravant lors de la présentation de la MCA, celle-ci dépend de la nature des atomes
impliqués, de la structure cristallographique du systéme, des symétries, ... Ainsi,
nous nous basons sur ces idées pour développer ce chapitre : contraintes méca-
niques déformant la structure cristallographique, systémes hybrides couplant des
orbitales magnétiques et non-magnétiques, ... || semblerait que de tels résultats
puissent étre généralisés a d'autres systemes.

Nous avons désormais en notre possession des outils robustes ainsi que
diverses pistes pour contrdler I'anisotropie magnéto-cristalline. Comme nous |'avons
écrit en préambule de cette introduction, une grande anisotropie uniaxiale est sou-
haitée pour les mémoires informatiques, et elle peut étre obtenue par le biais
de systémes hybrides. Parmi ceux-ci, le graphéne : réseau bidimensionnel en nid
d'abeilles d’atomes de carbone, et le fullerene [22] : molécule en forme de ballon
de football d'atomes de carbone, déposés sur des matériaux ferromagnétiques, ont
montré des propriétés intéressantes : magnéto-résistivité [23], anisotropie magnéto-
cristalline [24]... Si nous souhaitons comprendre les variations, parfois brusques, de
I"anisotropie induites par le dépot de ces composés du carbone, il nous est nécessaire
de comprendre la nature de l'interaction mise en jeu entre les atomes de carbone
et le matériau ferromagnétique [25] [26]. L'appellation systéme "hybride” prend ici
tout son sens lorsque nous comprenons que I'hybridation d’orbitales est au centre de
cette interaction : principalement entre |'orbitale p, des atomes de carbone et |'or-
bitale d.» du matériau ferromagnétique, et notamment dans le cas du cobalt [27].
De plus, cette hybridation est directionnelle, c'est-a-dire qu’elle concerne essentiel-
lement la direction z des systémes considérés. Cette favorisation d'une direction
peut donc permettre de modifier une seule orbitale. Ainsi, le quatrieme chapitre
de ce manuscrit a pour objectif de comprendre plus en profondeur la nature de
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cette interaction et de cette hybridation entre les atomes de carbone et les atomes
de cobalt, en comparant plusieurs molécules a base de carbone déposées sur une
couche mince de Co hcp (0001).

Au commencement de cette introduction, nous avons cité des phéno-
menes de magnéto-résistivité. Dans notre cinquieéme et dernier chapitre, nous nous
intéressons aux magnéto-résistivités par effet tunnel, qui peuvent étre mesurées
par l'intermédiaire d'une pointe polarisée d'un microscope a effet tunnel (STM) se
déplacant a quelques angstroms de la surface d'un matériau. Un flux de courant
passant d'un tel matériau a une telle pointe dépendra tres fortement de leurs ai-
mantations respectives. Comme expliqué en préambule de cette introduction, ces
phénomenes ont un intérét tout particulier dans le stockage de données [28] [29].
Une telle magnéto-résistance est observée pour des spins colinéaires (TMR), mais
nous pouvons, par analogie avec |'anisotropie magnéto-cristalline, décrire et obser-
ver une seconde magnéto-résistance dépendant du couplage spin-orbite, et donc
d’aimantations orthogonales (TAMR) [30] [31]. Tout comme la MCA, la TAMR
est trés attractive pour les applications en spintronique [32] [33]. Cette derniére a
notamment été observée en STM dans un systeme qui sera |'objet de notre dernier
chapitre : une bicouche de fer en épitaxie parfaite sur une couche mince de tungs-
tene bee (110) [30]. Elle a depuis été observée dans des systemes variés : surfaces
ferromagnétiques [34] [35], jonction tunnel [3I] [36] [37], ... Cependant, dans les
métaux de transition 3d, nous pouvons drastiquement augmenter cette TAMR par
la déposition d’adatomes isolés [38] [39] et par la formation d'alliages [40]. Ainsi,
nous allons nous pencher sur |'étude de la MCA, de la TMR et de la TAMR en
comparant une couche mince d’'un matériau ferromagnétique simple : Fe bec (110),
et I'alliage cité précédemment fer-tungstene, sur lesquels nous allons déposer une
molécule de Cgy dans notre ultime chapitre [5]
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Chapitre 1

Anisotropie magnétique : généralités et
meéthodes de calcul

A une vache prés hein, c'est pas une science exacte!

Karadoc - Kaamelott

Comme nous |'avons écrit précédemment en guise d'introduction, |'anisotro-
pie magnétique a connu un grand essor au cours des dernieres années, notamment
pour le stockage de données, mais il est important d'expliciter certains points. En
effet, celle-ci désigne un phénomene aux origines physiques distinctes et multiples :
nous considérerons d'une part I'anisotropie de forme, et d'autre part I'anisotropie
magnéto-cristalline. L'anisotropie de forme est proportionnelle au volume de ma-
tiere et favorise toujours une aimantation colinéaire a la direction de sa plus grande
dimension. Ainsi, |'étude de celle-ci ne porte que peu d'intérét. La deuxieme compo-
sante de |'anisotropie est I'anisotropie magnéto-cristalline, ou MCA. Elle est issue
du couplage spin-orbite (SOC), et a quant a elle un comportement beaucoup plus
complexe. C'est cette anisotropie qui nous intéressera tout particulierement tout au
long de cette these. La MCA étant une grandeur extrémement importante qui a des
conséquences tres fortes sur le comportement des matériaux magnétiques mais sa
détermination expérimentale est assez directe. |l est donc essentiel de développer des
outils numériques assez robustes pour pouvoir calculer cette grandeur. Cependant
la MCA est en générale tres faible et difficile a calculer précisément car elle dépend
en outre de nombreux parametres et détails de calculs, nous ne chercherons donc
pas a étre parfaitement quantitatifs, mais plutét a étre semi-quantitatifs et donner
des tendances sur les propriétés générales sur |'anisotropie magnéto-cristalline. Ce
chapitre traitera de la théorie et des méthodes de calcul employées pour déterminer
la MCA dans ce manuscrit.
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CHAPITRE 1. ANISOTROPIE MAGNETIQUE : GENERALITES ET METHODES DE CALCUL

La premiere section de ce chapitre porte donc sur les théories et méthodes nu-
mériques employées pour I'obtention des résultats présentés dans les chapitres sui-
vants. Dans un premier temps, nous reviendrons sur deux théories qui forment les
fondements des codes de calcul utilisés, la théorie de la fonctionnelle densité, ou
DFT, et la méthode des liaisons fortes, ou TB. Enfin, sera présenté un théoreme,
dit de Force, qui simplifie grandement les calculs effectués, et permet un gain de
temps considérable.

La seconde section, quant a elle, s'intéresse aux résistances magnétiques par ef-
fet tunnel : la magnéto-résistance tunnel d'une part, entre des spins 1 et |, et la
magnéto-résistance anisotrope tunnel d'autre part, entre une aimantation "dans le
plan” et une aimantation "hors-plan”. Celles-ci reposent sur des principes de conduc-
tivité entre une pointe STM et un matériau en fonction des aimantations de ceux-ci.
Par le formalisme de Bardeen détaillé en annexe [B] il apparait que celles-ci sont
proportionnelles aux densités des aimantations. Une méthode de calcul analogue
au calcul de la MCA peut étre employée pour les déterminer.

20



CHAPITRE 1. ANISOTROPIE MAGNETIQUE : GENERALITES ET METHODES DE CALCUL

1.1 Meéthodes numériques de calcul pour la MCA

Pour un systeme a plusieurs corps interagissants I'équation de Schrodinger
non-relativiste s'écrit :

H|V) = E|V), (1.1.1)
ou le Hamiltonien H du systeme décrivant N électrons et M noyaux s'écrit :
1 €2 AV
H=S'T T, — - = 1.1.2
IUED SUEED9) SECRR) DES DAL (EES
a=1 i=1 1] 1#£J
ou, 2 2
h h
T, =—— o Ty =——— 1.1.3
o,V 1= o V! (1.13)

Les deux premiers termes 17 et T; représentent |'énergie cinétique des noyaux
() et des électrons (7). Le troisieme terme est |'interaction électrons-noyaux, le
quatrieme, |'interaction électrons-électrons et enfin le dernier, |'interaction noyaux-
noyaux.
Nous considérons en général les noyaux comme fixes : il s'agit |la de I'approximation
de Born-Oppenheimer [41]. En effet, les noyaux ayant une masse M; bien plus
grande que celle des électrons m;, seul le gaz d'électrons est mobile. Ainsi, nous
pourrons considérer la solution a I'équation ([1.1.1)) comme étant le produit d'une
fonction d'onde pour les noyaux et d'une fonction d'onde pour les électrons :

|\Ij> - |anoyaux>|qj électrons>- (114)

On se limitera uniquement par la suite a la partie électronique de la fonc-
tion d'onde, et nous définirons ainsi une partie électronique au Hamiltonien et aux
valeurs propres :

Hélectrons‘\ljélectrons> — Eélectrons|\11é|ectrons>7 (115)
ou,
N M N 62
electrons - Z TZ—; - 62 Z Z o 7”_’
ERE T (1.1.6)
=T+U+V.

On a ainsi défini, une partie cinétique T' d'électrons libres, une partie poten-
tiel externe électronique V' et une interaction électrons-électrons U dite de Har-
tree [42] [43] au Hamiltonien que nous étudions. Ce dernier terme U est difficile a
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CHAPITRE 1. ANISOTROPIE MAGNETIQUE : GENERALITES ET METHODES DE CALCUL

traiter, et nécessitera quelques approximations. Ainsi, nos travaux se baseront sur
deux modeles différents, la théorie de la fonctionnelle densité et la méthode des
liaisons fortes, qui seront développées dans cet ordre dans les sections suivantes.

1.1.1 Théorie de la fonctionnelle densité (DFT)

Ces travaux ont été réalisés en utilisant deux outils de calcul de DFT : Quantum
ESPRESSO (QE) et Quantum ATK (QATK), que nous préciserons ultérieurement.
Une des caractéristiques de cette théorie est son approche ab initio en partie libre
de parametres ajustables.

Cadre général

La DFT est basée sur une idée remontant au début du siecle dernier émise par
Thomas [44] et Fermi [45] : un probléme a N corps dont la fonction d’onde possede
3N degrés de liberté peut se restreindre a un probleme a 3 degrés de liberté dont
I'inconnue est la densité d'état électronique n. Cette théorie est basée sur deux
théoremes, dits de Hohenberg-Kohn [46] [47].

Théoreme 1. Si nous considérons un gaz d’'électrons, le potentiel externe agis-
sant sur ces particules détermine I'état fondamental de ce systéeme et la densité de
charge correspondante. Ainsi, toutes les quantités physiques concernant cet état
sont des fonctionnelles du potentiel externe. En raison de la correspondance biuni-
voque existant entre le potentiel externe Ve, et la densité électronique de I'état
fondamental n(r), I'énergie totale du systeme a I'état fondamental est également
une fonctionnelle unique et universelle de la densité électronique, soit :

E = Eln(r)].

Démonstration. Par |'absurde, si nous considérons deux potentiels externes diffé-
rents plus qu'a une constante pres, V.., # V2, + constante, tous deux associés
a une méme densité d'états électronique n,., nous avons ainsi deux Hamiltoniens
différents, H' et H?, dont les états fondamentaux sont différents et associés res-
pectivement aux états propres |1!) et [1?).

Ainsi, nous pouvons écrire |'état fondamental de H', E' :

EY = (W H' ") < (@?[H'[¢%), (1.1.7)
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CHAPITRE 1. ANISOTROPIE MAGNETIQUE : GENERALITES ET METHODES DE CALCUL

car |¢?) ne décrit pas I'état fondamental de H'. De plus, nous pouvons écrire :
W2 H [9?) = 2| H*[9?) + (W H' — H[p?),

= £ +/ (Ve (r) = V()] n(r)dr. (1.18)

Donc,
E' < E? —|—/ (Vi (r) = V2,(r)] n(r)dr. (1.1.9)

Nous trouvons une relation similaire en intervertissant les deux indices 1 et 2. Ainsi,
sommant ces deux inégalités, nous obtenons la relation suivante :

E'+ E* < E'+ E~ (1.1.10)
Ce qui est absurde. Ainsi, le premier théoreme de Hohenberg-Kohn est validé. [

Ainsi, une conséquence directe de ce premier théoréme est que nous pouvons
nous passer des positions 71,..., *n des N électrons, et considérer uniquement le
potentiel V(r) :

n(r) = V(r) = ¥(ry, .., rN).

L'autre sens de cette implication est lui trivial la densité d'état est calculée direc-
tement a partir des fonctions d'onde :

U(ry,...,rn) — n(r).

Une seconde conséquence est qu'une variation du potentiel externe s'accompagnera
d’une variation de la densité électronique n(r). Nous pouvons alors écrire I'énergie
du systéme :

En(r)] = F[n(r)] —l—/V(r)n(r), (1.1.11)
Fin(r)=Tn(r)] + % // %drdr' + Ee[n(r)]. (1.1.12)

F' est une fonctionnelle universelle ou 7" est la vraie énergie cinétique du systeme,
le second terme est issu du potentiel de Hartree et le dernier terme, I'énergie
d’'échange-corrélation. Ce terme contient toutes les différences entre I'énergie ciné-
tique réelle et celle du systeme a particules fictives, ainsi que les différences entre
les vraies énergies d'interaction et celles de Hartree. Ainsi, toutes les contributions
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multicorps y sont contenues. Par conséquent, son évaluation est a la base méme
de la solution a une particule dans un champ effectif des méthodes modernes de
calcul ab initio de structure électronique.

Ainsi la DFT est une méthode exacte, dont toute |'exactitude réside dans le terme
Eye[n(r)].

Nous noterons par ailleurs que les conséquences de ce premier théoreme, et toute la
physique qui en découle sont indépendantes de la base de fonctions d'onde choisie.
Le second théoreme induit le principe variationnel de la DFT.

Théoreme 2. Il existe une fonctionnelle universelle En(r)] exprimant |'énergie
en fonction de la densité électronique n(r), valide pour tout potentiel externe.
Pour un potentiel et un nombre d’électrons donnés, I'énergie de I'état fondamental
du systeme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, et la densité qui lui est
associée correspond a la densité exacte ny(r) de I'état fondamental, c’est-a-dire,
pour ny(r) :

Démonstration. Nous pouvons exprimer |'énergie comme une fonctionnelle de la
densité : E[n(r)]. Si nous considérons un systéme donc I'état fondamental est donné
par la densité électronique mngy(r), nous avons une énergie EY. Considérant une
seconde densité électronique ny(7), nous ne sommes plus a I'état fondamentale pour
ce méme systéme qui est 3 I'énergie E'. Ainsi par définition de I'état fondamental,
EY < E'. Ainsi, les fonctionnelles énergies associées a ces densités vont conduire
a la relation :

E[no] < E[nq]. (1.1.13)

ny minimise bien la fonctionnelle énergie. []

Equation de Kohn-Sham

La méthode de Kohn-Sham [48] se base donc sur ces deux théorémes.
Elle repose sur le méme concept simple évoqué par Thomas et Fermi [44] [45] :
remplacer un systéme d'électrons en interaction dans un potentiel réel par un sys-
teme d'une pseudo-particule sans interaction dans un potentiel effectif. Pour ce
faire, I'astuce de Kohn-Sham consiste a considérer la densité d'état électronique
du systeme comme une somme de densités d'état de particules indépendantes.
Ainsi comme nous |'avons écrit auparavant, nous pouvons formuler la fonctionnelle
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énergie d'un systeme pour |'énergie cinétique T', |'interaction électron-électron de
Hartree U et le potentiel électronique V' comme définis dans I'équation ((1.1.6]) :

En] = (¥(n(r)|T + U[¥(n(r))) +/V(r)n(r) dr, (1.1.14)

qui pourra étre reformulée grace aux théoremes de Hohenberg-Kohn et a I'astuce
de Kohn-Sham sous la forme :

2 /

Eln(r)] = Toaln(r)] + / Virn(r)dr + / / % drdr’ + Eyfn(r)),

(1.1.15)
ou 7;,q est I'énergie cinétique d'élections libres, le second terme, l'interaction
réseau-électrons, le troisieme terme, l'interaction électrons-électrons et ou nous
avons considéré le terme d'échange-corrélation E,. qui contient en plus des termes
d’'échange et de corrélation, toutes les corrections a apporter par rapport a un sys-
teme sans interaction induites par le processus de Kohn-Sham et sur lequel nous
ferons toutes nos hypothéses. Par exemple, il contient la différence d'énergie ciné-
tique entre le vrai systeme et le systeme d’électrons libres.
Ce terme, E,., est déterminé par différentes approximations : GGA [49] [50],
LSDA [51], LDA [52], ... Celle que nous utiliserons dans ce manuscrit est I'ap-
proximation GGA sur laquelle nous reviendrons ultérieurement.
Ensuite, I'astuce de Kohn et Sham a été décrire formellement la densité électro-
nique n(r) comme la somme de densité d'électrons indépendants. Ainsi, le probleme
variationnel posé par |'équation de Kohn-Sham peut se ramener a la re-
cherche d'une solution d'une équation de type Schrédinger pour une particule isolée
dans un potentiel effectif, ce dernier représentant toutes les interactions entre par-

ticules. Nous pouvons alors écrire une nouvelle équation de Kohn-Sham, qui n’est
qu'une réécriture de ((1.1.16)) :

AV V()] () = (), (1.1.16)
Verln(r)] = V(r) + € / % dr’ + V(). (1.1.17)

Ainsi, nous nous sommes ramenés a un probleme plus facilement solvable ou ¢; est
la solution de I'équation de Kohn-Sham (1.1.16)). Vg est appelé potentiel effectif
et Vio(r) = %ﬁ(;ﬂ le potentiel d'échange et corrélation.

De plus, nous pouvons écrire n(r) = 7 |¢;()|?, qui est la sommation de tous les
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états occupés. Ainsi, il apparait clairement que nous sommes ramenés a un schéma
auto-cohérent (self-consistent-field : SCF) ou I'équation de Schrédinger doit étre
résolue itérativement en fonction de n.

Ce schéma auto-cohérent est donc défini de la facon suivante : nous considérons une
densité initiale n(r) a partir de laquelle nous calculons le nouveau potentiel effectif
Vesr, puis nous résolvons I'équation de Kohn-Sham (1.1.16]). De cette résolution,
nous obtenons la nouvelle densité électronique n'(). Si la solution est considérée
comme un champ auto-cohérent, c’est-a-dire satisfaisant un certain seuil de diffé-
rence entre deux solutions successives, alors le calcul est terminé et nous pouvons
extraire les grandeurs qui nous intéressent. Si ce n'est pas le cas, nous redémarrons
le calcul avec la nouvelle densité électronique calculée.

Magnétisme non-colinéaire

Le modele précédent ne prend pas en compte les composantes en spin
et le magnétisme nécessaire au calcul de |'anisotropie magnétique. Considérons un
champ magnétique B(r) couplé a notre gaz d'électrons. Il est possible de faire
une généralisation du premier théoreme de Hohenberg-Kohn, en considérant que le
pendant du champ magnétique pour la fonction d'onde est le spin o;, et pour la
densité électronique, I'aimantation du systeme m(r) :

{n(r),m(r)} - {V(r),B(r)} —» ¥ (rio1,....,TNON).

Ainsi, comme développé dans la partie précédente, toutes les observables seront
cette fois des fonctionnelles de n(r) et de m(r) : I'énergie totale du systeme
s'écrira ainsi :

Egn(r),m(r)] = T[n(r), m(r)] +/V(r)n(r)dr — /B(r).m(r) dr+
%//%drdr' + Eye[n(r), m(r)].

(1.1.18)

De la méme maniere que dans le cas non-magnétique, il existe une variante de
P : Ty
I'équation de Kohn-Sham pour le spinneur (¢, , ¢7) :

_;_mw + Vege[n(r)] — O'.Beff(’l“)] (61 (r), 6+ (r)) = (6] (r), o (r)),| (1.1.19)

\

ou,

Ver(r) = V(r) + € / %dﬂ + Vie(r), (1.1.20)
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Bei(1) = Bext (1) + Boo(7), (1.1.21)
Ici, nous avons introduit un potentiel et un champ magnétique d’échange-corrélation
Viee(r) = aE“(%:();‘)m(rm et By.(r) = _3Emc(g7(77;)(,7|a7)n(r)l) ‘zgg‘ respectivement. Ces

deux grandeurs sont celles qui minimisent |'énergie d'échange-corrélation FE,. par
rapport a la densité électronique pour le potentiel, et I'aimantation pour le champ
magnétique, en référence au second théoreme de Hohenberg-Kohn. Nous pouvons
désormais écrire ces deux grandeurs :

occC

ZW )2+ (ot ()P, (1122)

ocCcC

m(r)_ng*a Yo b! (), (1.1.23)

ce qui nous montre ici encore le pendant auto-cohérent de cette théorie. Nous
pouvons ainsi définir la matrice de densité de spin par :

A(r) = (“ﬁ("") ”N(r)) , (1.1.24)

nw(’r) nu(r)
et nous avons ainsi :
n(r) = Trin(r)], (1.1.25)
m(r) = Tr[n(r).o]. (1.1.26)

L"anisotropie magnétique étant issue d'une brisure de I'invariance par symétrie sphé-
rique de |'aimantation du systeme, il faut désormais modifier notre modéle pour y
parvenir. C'est ce que fait le couplage spin-orbite qui est une correction relativiste
du modele précédent.

Corrections relativistes

En mécanique quantique relativiste, un électron libre est décrit par I'équa-
tion de Dirac,

ihryt L = mco, (1.1.27)

o (é _01> oy (2 ‘6’) (1.1.28)

ou X* = (ct,z,y, 2), et o représentent les matrices de Pauli,

avec,
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. (01 , (0 =i\ . (10
o —(1 O),a _<i 0>,J—<O _1>. (1.1.29)

La solution ¢ d'une telle équation s'écrit sous la forme d'un bi-spinneur :

(1.1.30)

Nous pouvons réécrire I'équation ([1.1.27)) en décomposant sa partie temporelle et
sa partie spatiale :

0 00 0
ihy° aXO—th’y 8;? = mep = iy’ 8¢ = mc’p — ihy' 8¢ , 1 E XY, 2.
(1.1.31)
En remarquant que v°4% =1,
; % _ 0 2 0.7 o i
zhat =y mc o+ yypo, pi=—ihV'. (1.1.32)
Nous poserons pour la suite « = 7%y et 3 = 4", ce qui nous méne 3 ré-
écrire ([1.1.32)) :
0
iha—(f = ca.pp + fmctod = Ho. (1.1.33)

En considérant que notre électron libre est présent dans le champ magnétique
At = (¢®, A) d'un réseau cristallin, I'équation ({1.1.27)) devient :

.0 e
o’a [Zh(?X“ - EA”] » = mco. (1.1.34)
En effet, le Lagrangien d'un tel systeme s'écrit :
C=mi®+ A —ed, (1.1.35)
c
en utilisant les relations des coordonnées généralisées,
0L
p; = arl mrl + A (1136)

Ainsi, le moment du systeme s’écrit Il = p — £ A, ce qui nous permet de
formuler le Hamiltonien de Pauli suivant a partir de I’ equatlon (1.1.33)) :

H = caIl + Bmc? + e®, (1.1.37)
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H = ca [p— EA} + Bm® + ed. (1.1.38)

L'équation précédente peut s'écrire grace au spinneur (¢, x) sous la forme d'un
systeme d’'équation, ol I"hamiltonien ne lie pas les fonctions d’ondes ¢ et x :

{ Hip=mc*) + ey + co [p— <A] x

HX:—mCQX +edyx + co [ _ _A} W (1.1.39)

et, nous allons considérer des solutions stationnaires en supposant A" statiques.
Les solutions seront donc du type ¢ = g/;e_i% et similairement pour Yy, avec £ =
mc® + €, ol mc? est I'énergie de masse. La seconde équation du systeme peut &tre
réécrite :

ex = —2mc*x + edy + co [p — EA} 1. (1.1.40)

Or, dans la limite des faibles vitesses, c'est-a-dire la limite non-relativiste, € < mc?
et e® < mc?,

1 e
- olp— —A} . 1.1.41
X=5-0 [p A ( )
A partir de la premiéere équation du systeme ([1.1.39)), nous pouvons écrire
1
HVE — {p - —A} +ed. (1.1.42)
om

Nous pouvons retrouver cette équation a partir des transformations de Foldy-
Wouthuysen appliquées a un champ magnétique statique [53], qui permettent de
décomposer les états et énergies propres du systeme en fonction du signe de ces
dernieres. Le Hamiltonien est alors décomposé entre une matrice paire, pour la-
quelle les états propres du spinneur, 1 et y, ne sont pas liés, ce qui est le cas avec
le couplage spin-orbite, et une matrice impaire pour laquelle ils le sont.

Une telle transformation unitaire s’applique a |'état propre ¢ = €1, ol I'opérateur

S = —ﬁ X (terme impair) dépend des termes impairs. Par ces transformations, a
partir de I'équation ((1.1.38]), le nouvel Hamiltonien s'écrira :
1
H =8 [m2c4 +A(p— EA)z} & (1.1.43)
c

ou B = =1, en fonction des nouvelles fonctions d'onde du spinneur, ¢’ et y’. Dans
la limite non-relativiste, nous retrouvons bien le méme résultat.

Au premier ordre, |'effet Zeeman apparait Hzeeman = —jipo.B, ou B =
V x A. Au second ordre, nous avons trois termes :

4
Hl\/lass—velocity: §m202

8m202 " AP (1.1.44)
HSpin—orbite 4m2c2 (VCI) X p)

HDarwin —
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Les deux premieres corrections sont diagonales en spin, la derniere est non dia-
gonale. Ainsi, ces deux premiers termes sont considérés comme des corrections
relativistes scalaires, alors que le dernier est purement relativiste. Ce dernier couple
le spin aux degrés de liberté orbitaux : |'anisotropie magnétique vient de celui-ci!
Ce terme brise |'invariance sphérique du systeme, nous comprenons alors |'origine
de I'anisotropie.

Dans le cas d'un systéme a potentiel sphérique V& = %—Z, comme c'est le cas pour
un atome, nous pourrons écrire Hspin-orbite = £(r)L.S, avec L = e, X p, e, étant
le vecteur radial unitaire, § = &, et {(r), le parametre du couplage spin-orbite.

Quantum ESPRESSO et Quantum ATK

A partir de I'équation a un corps de Kohn-Sham ([1.1.16]), nous dévelop-
pons la fonction d’onde |¢;), solution de H®|¢;) = ¢;|¢;), et le pseudopotentiel
Vest contenant toute les interactions sur cet unique corps (interaction électron-ion,
magnétisme, couplage spin-orbite, ...), sur des états |i),,) :

i) = ZCz‘aWa)- (1.1.45)

(0%

Ainsi, en appliquant le Hamiltonien de Kohn-Sham H%9 3 |¢;), nous obtenons :

<¢a|HKSZCiBW)ﬁ> - Ei<¢a‘ ZQﬂWﬁ% (1146)
B B
Z Hé%sciﬂ = € Z Sagcw, (1147)
B B
S = (altis). (1.1.48)

Tous nos travaux en DFT ont été réalisés avec deux codes : Quantum ESPRESSO et
Quantum ATK. Nous nous sommes placés dans |'approximation du gradient géné-
ralisée (GGA) dans la paramétrisation de Perdew, Berke et Ernzherof (PBE) [50].
Cette approximation considere que la densité d'états électroniques n'est pas uni-
forme dans un systeme atomique ou moléculaire, et que celle-ci connait donc des
variations spatiales. Ainsi le terme d’'échange-corrélation E,. ne dépendra
pas seulement de la densité d'état n, mais aussi de son gradient Vn.

La principale différence entre ces deux codes est la base sur laquelle les fonctions
d’onde sont développées.
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— Pour QE [54] [55], les états propres de Kohn-Sham et les pseudopotentiels Vg
sont développés sur une base d'ondes planes orthonormales et indépendantes
de I'énergie (S,5 = dup). Cette base est en principe compléte si nous consi-
dérons une infinité d’'ondes planes. Dans la pratique nous définissons un rayon
de coupure en énergie E. ("cut-off”) tels que seules les ondes planes dont
I'énergie % est inférieure a E,. sont considérées. L'avantage de cette base
est qu'elle peut étre systématiquement améliorée en augmentant le rayon de
coupure mais elle nécessite des temps de calcul parfois trés longs.

— Concernant QATK [56], les états propres sont des combinaisons linéaires d'or-
bitales atomiques (LCAO). Cette base n'est pas compléte contrairement a la
base d’ondes planes, mais de taille beaucoup plus restreinte (S,3 complexe).
La description du systéme est dans son ensemble un peu moins précise (cela
dépend de la qualité de la base) en revanche les temps de calcul sont large-

ment plus faibles.

1.1.2 Méthode des liaisons fortes (TB)

Malgré la trés bonne description fournie par les approches DFT, le temps
de calcul reste souvent extrémement long. Ainsi, nous avons également utilisé une
approche semi-empirique basée sur la méthode des liaisons fortes (TB). Le principe
en est le suivant : considérant I'équation de Schrodinger (1.1.1)), H|V) = E|U),
nous développons les états propres | V) sur une base atomique (localisée) non or-
thogonale, |U) = > ., Ci\|i)), ou A représente les orbitales s, p ou d. Dans ce
modele, seuls sont considérés les électrons de valence qui contribuent le plus aux
liaisons chimiques. Adoptant cette base, il vient :

HC = SC, (1.1.49)

ol H est le Hamiltonien du systéme, S est la matrice formée des intégrales de
recouvrement S;y j, = (iA|ju), € est la valeur propre du systeme et C' est un
vecteur formé des coefficients de vecteurs propres (C;)).

Considérons a présent les différents termes du Hamiltonien :

Hin gy = (A Hju) = G| T+ > V| Lim), (1.1.50)

ob Y. V;* est le potentiel effectif approché par une somme de potentiels atomiques.
Les éléments diagonaux s'écrivent :

Hipgu = €50+ (A Y Vilip). (1.1.51)
ki
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Le premier terme correspond a I'énergie des orbitales localisées sur le site i (“on-
site”). Le second est le champ cristallin, que nous négligerons par la suite (ou qui
sera indirectement pris en compte dans le paramétrage des termes diagonaux).
Les éléments non-diagonaux s'écrivent :

Hiju = €58 Sinju + GANV i) + GALD - Vi), (1.1.52)

les deux premiers termes n'impliquent que des intégrales a deux centres. Le troi-
sieme terme, beaucoup plus faible, implique des intégrales a trois centres. Les deux
premiers termes seront regroupés et seront les seuls a étre considérés, ils forment
les termes de recouvrement S;) j, et les intégrales de saut ;) j,, le troisieme terme
étant négligé. Cela permet d'utiliser les régles de transformation de Slater-Koster
sur les intégrales de saut a deux centres.

Ainsi, TB est décrit par trois types de termes, les parametres de Slater-Koster :
les termes ‘on-site” €;, de saut (3; j, et de recouvrement S;) ,. Chacun de ces
termes est ensuite écrit sous forme paramétrique en fonction de |'environnement et
de la distance inter-atomique. Ces parametres étant déterminés par une procédure
d’'ajustement sur des calculs DFT, principalement sur QE que nous retrouvons en
annexe [Fl.

Ce modele doit étre affiné pour prendre en compte les effets liés a la redis-
tribution de charge. Dans les métaux, il faut notamment s'assurer de la neutralité
de charge du fait de |'écrantage quasi-parfait. Nous introduisons ainsi un terme
de neutralité locale (LCN : neutralité de charge locale) qui consiste a rajouter un
terme de pénalisation a I'énergie du systeme :

[7LCN

BN =% 5 (N; — NY)?, (1.1.53)

7

ot UFN est la constante de neutralité de charge (LCN), N;, la charge de Mulliken
et N?, la charge imposée sur le site i.

En minimisant I'énergie, nous pouvons montrer que le Hamiltonien initial est "re-
normalisé” par un terme proportionnel a |'écart de charge sur chaque site multiplié
par les coefficient U; :

3 . [JLCN . LCN )
Hiyju = Hp j, + ZT(Nz — N;) + ‘]2 (N; — Nj) : (1.1.54)

Nous voyons donc que la neutralité de charge peut étre assurée par un schéma auto-
cohérent sur la charge. En diagonalisant le Hamiltonien précédent, et en écrivant
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I'énergie totale a I'aide d'un terme de bandes (Fhanq) obtenu a partir des valeurs
propres du Hamiltonien modifié nous nous apercevons que |'énergie de bandes doit
étre corrigé en ajoutant ((1.1.53)) un terme de double comptage soit :

U.LCN
2

Etot — Eband . Edc — Z faﬁa _ Z (N; — NZ_Ovz)’ (1155)
« 1

ou f est I'occupation des états, qui est généralement la distribution de Fermi-Dirac

mais peut-étre modifiée pour améliorer la convergence numérique.

Magnétisme colinéaire et non-colinéaire en liaisons fortes

Le modele construit jusqu'a présent ne prend pas en compte le spin.
Pour lever la dégénérescence en spin, nous introduisons ici le modéle de Stoner.
A I'énergie totale décrite en ((1.1.55)), nous ajoutons de la méme maniere que la
neutralité de charge, une interaction entre électrons :

EStoner = M Mzd? (1156)

ou I;, est la parametre de Stoner et Mid, I'aimantation des orbitales d. L'ajout de
ces parameétres se fait de maniere analogue a la neutralité de charge. La minimisa-
tion de I'énergie conduit a une renormalisation du Hamiltonien ou plus précisément
de ses termes diagonaux (ici, les termes de recouvrement n'interviennent pas car
I'aimantation est définie comme une différence de charge "nette” et pas de Mulli-
ken) :
0 ]z‘)\

€ire = € — — Miao, (1.1.57)

avec 0 £ 1 (spin 1 / spin ). Ici aussi il y a un effet de double comptage, et nous

pourrons écrire |'énergie totale :
ULCN

E" =" foea — Y — 5 (N? — N2?) +Z ”M (1.1.58)

Dans ce modele, nous n'avons considéré que |'aimantation des orbitales d car elles
seules sont responsables du magnétisme dans les métaux de transition. En pratique
nous prenons I; = I, = I;/10. Le parametre de Stoner des électrons d, I, étant
déterminé par ajustement sur des calculs DFT (plus précisément sur la courbe
d’aimantation en fonction du parametre de maille de systémes simples).

Ce modele peut étre tres facilement généralisé au cas d'un magnétisme
non-colinéaire.ll suffit de travailler a présent avec des spinneurs. Seuls les termes
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diagonaux seront affectés. Les termes de saut, quant a eux, restent inchangés et
ne possédent pas de terme de couplage entre spin 1 et spin |. Le spinneur (matrice
2 x 2) de termes diagonaux s'écrit alors :

I;
Gy =\l — fMid.a, (1.1.59)

ou 1 est la matrice indentité et o est le "vecteur” formé par les matrices de Pauli :
o = (04,0y,0).

Couplage spin-orbite

Comme nous |'avons vu dans la section portant sur le couplage spin-
orbite en DFT que V°9¢ = ¢(r)L.S. En utilisant la décomposition en harmoniques
sphériques (r|i\) = R;x(r)Yir(0, ¢).

Au Hamiltonien décrit jusqu'a présent, il nous suffira d'ajouter le terme :

V39S 0 = &AL ) (0| So") i, (1.1.60)
avec,
&A:/ R2 (r)&(r)r*dr. (1.1.61)
0

Ce terme est également diagonal en site comme le terme de Stoner. En revanche il
couple les différentes orbitales. Tout comme nous ajustons le parametre de Stoner
sur des calculs DFT, le couplage spin-orbite & I'est aussi.

1.1.3 Théoréeme de Force (FT)

Enoncé

Comme expliqué précédemment, la nécessité d'un calcul auto-cohérent
implique ['utilisation de grandes ressources informatiques et un grand temps de
calcul. Dans le cas d'un calcul avec couplage spin-orbite, la taille des matrices a
considérer est 2N x 2N par rapport au cas du magnétisme colinéaire ol les ma-
trices sont de taille NV x N. De plus, I'anisotropie magnétique que nous cherchons
a extraire est petite (inférieur au meV par atome) et obtenir de telles précisions né-
cessite un grand nombre de cycle d'auto-cohérence. C'est pourquoi nous utiliserons
le théoreme de Force, qui est valide pour des matériaux ayant un faible couplage
spin-orbite (0.05 eV) : les métaux de transition 3d conviennent parfaitement !
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Théoreme 3. La variation d’énergie totale entre un calcul autocohérent sans cou-
plage spin-orbite et un calcul avec ce couplage correspond au second ordre a la
différence d’'énergie de bandes d’un calcul non auto cohérent :

AE‘tot - AEband-

Ainsi, dans un premier temps, pour simplifier les calculs, nous considére-
rons un systéme sans couplage spin-orbite dont nous calculerons de maniere auto-
cohérente la densité de charge, comme décrites dans les sections DFT et TB. A
partir de ces résultats, une étape supplémentaire consiste a ajouter le couplage
spin-orbite et d'effectuer une seule diagonalisation qui nous permettra d'obtenir
I'énergie de bande du systeme : I/ = fEF En(F)dE. Le temps de calcul est donc
nettement réduit car nous ne considérons pas le couplage spin-orbite de maniére
auto-cohérente.

L anisotropie magnétique (MAE) qui est définie comme la différence d'énergie du
systeme sous deux aimantations différentes,

By B
MAEFT:/ Eny(E) dE—/ Eny(E)dE, (1.1.62)

ou les indices 1 et 2 représentent deux aimantations distinctes, et ou les niveaux
de Fermi, E}. et E%, sont déterminés grice a la conservation du nombre total
d'électrons N, du systeme :

B Ef
N, = / ni(E)dE = / ne(E)dE. (1.1.63)
Démonstration. Si nous considérons |'énergie totale du systeme comme étant :
Er
Eit = / En(E)dE — Ejg, (1.1.64)

ou F,. est |'énergie de double comptage. Dans le modele de Stoner, nous pouvons

écrire |'énergie totale :

: (1.1.65)

Etudions I'effet de I'ajout du couplage spin-orbite, qui peut étre considéré comme
une petite perturbation provoquée par un potentiel extérieur 0Ve = &4 L.S. Ce
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potentiel extérieur induit 0Vi,q une modification du moment magnétique, et donc
une modification du Hamiltonien :

0V = 0Vext + 0Ving,

5‘/ind = Z |Z, O->5€7Z,0<i7 U|7

’i (1.1.66)
0€i o = —§]d5mia,

H = Hy + 5‘/ext + 5Mnd-

Etudions la variation du terme de bandes lié¢ a cette perturbation :

Eband = Zfa<a|H‘Oé>
= (a|Hy + 6Verla) + Y falaldVingla)

(67

;fmwmm = ;iZfam\zsawﬁww‘@ (1.1.67)
— ZZfda!i,a)(z’,a\a}éew

, @
= E ni,g5ew.
1,0

Le terme de double comptage est lui aussi affecté par la perturbation, celle-ci
induisant une perturbation de I'aimantation :

1
E, =— Z Zd(mz + 577%)2

= —Z%(m? + 2mom;) (1.1.68)

= EY. + 0By,

Si nous nous basons sur les équations (1.1.66]) et (1.1.67]), nous pouvons
réécrire le terme :

I
Zni 0562'0 = _§d ni,Uémia. (1169)

n; + m;
T = )
’ 2
e (1.1.70)
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Donc I'équation (|1.1.69)) peut étre réécrite :

Se.  — 1d n¢+m¢5 ni—mia
Nig0€ig = —— ————o0m; — ————0my;
1,0

24| 2 2
I

7 o V. (1.1.71)
2 {

= 0E,.

Ainsi, les variations du double comptage sont parfaitement compensées
les variations induites de |'énergie de bande, ce qui revient a négliger les effets
d’'auto-cohérence, et par conséquent, nous pouvons écrire le théoreme de force :

AFEwr = ABoang = Y fa{0]0Vex|a). (1.1.72)
L]

Version grand canonique

De ce théoréme, il existe une version grand canonique [16] [57] que nous
utiliserons car elle permet de déterminer correctement les grandeurs locales. Si
nous considéerons Er, le niveau de Fermi du systéme sans couplage spin-orbite.
Nous écrirons les niveaux de Fermi pour les deux aimantations distinctes comme
étant L. = Ep 4+ 6;, 1 = 1,2.

Au premier ordre en §;, il est possible d'écrire :

MCA o = / EF EAn(E)dE + Ep(01n1(Er) — dyna(Er))
. (1.1.73)
_ / (E — Er)An(E) dE,

ce qui permet de nous affranchir des niveaux de Fermi différents et du nombre
d'électrons. Cette version grand canonique nous alloue une fiable décomposition
spatiale de I'énergie d'un systeme. La raison sous-jacente provient de |'ensemble
statistique utilisé : canonique d'une part, grand-canonique d'autre part. Contrai-
rement a la version canonique de ce théoreme, la "bonne” variable est le niveau
de Fermi Er, et non le nombre total d'électrons. Cette "bonne” variable est mieux
adaptée pour une description spatiale [58]. La différence dans la répartition spatiale
entre les deux versions de ce théoréme sont exposées en figure [1.1]
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Ainsi, nous pourrons décomposer la MCA par site 7, par point de la zone de Brillouin
k et par orbitale \ :

MCA" T =y “MCA; Y
ik

Ny (1.1.74)
/ (E — Ep)An; pa(E) dE

FTge
MCA; .\ =

1. I‘ | ] | | I ] | ] I | | ] | | I ] | |I| i
[y S Nyl
0 :-'T'll_- e A A AABAND AL ._ll,.llE
T - —I' 1 ] ] | ] ] ] ]
.'; l = "'._ |l'-. e ET —l_-
£ af A ENANAY S
<ol N WA ]
= - = | |I L v ]
_4 | |I | | | | | | ]
s[L 24 6 8 1012 14 N
T + Atomme sife 1
_ﬁ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30 40 50 e0 70 80 90 100
Atomic site

Figure 1.1 — Répartition spatiale de la MCA = E| — Ej; d'une couche mince de cent couches de
Fe bce (001) en liaisons fortes (TB) avec la version canonique (noir) et la version grand canonique
(rouge) [59], ou chaque "atomic site” représente une couche.

1.1.4 Méthode employée

Nous avons désormais les bases de la théorie, et savons que pour déter-
miner les états et énergies propres de nos Hamiltoniens numériquement, il sera né-
cessaire de passer par une boucle auto-cohérente. Par ailleurs, le théoreme de Force
énoncé précédemment nous assure que nous pouvons faire un calcul auto-cohérent
sans couplage spin-orbite, et a partir de la charge et de la densité obtenues a |'issue
de ce calcul, résoudre notre équation de Schrodinger avec couplage spin-orbite en
ne réalisant qu'un pas de plus dans la boucle auto-cohérente mais en incluant cette
fois le couplage spin-orbite. |l suffira alors de différencier les énergies obtenues a
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I'issue de ces deux nouveaux calculs pour calculer I'anisotropie magnéto-cristalline.
Cette méthode, dite "three step process” [60] [61], peut étre utilisée pour nos trois
codes de calcul. Un bon croquis valant mieux qu'un long discours, la méthode
employée est récapitulée en figure [1.2]

Calcul Auto-Cohérent Un pas de plus
Sans SOC avec SOC :

Aimantation dans
l le plan -
Charge, _[Théoréme de Difference d’energie :
Densite ”| Force MCA

v

Un pas de plus
avec SOC :
Aimantation hors
plan

v

Figure 1.2 — Méthode "three step process” de calcul de la MCA.
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1.2 Résistances magnétiques par effet tunnel

Le principe de résistance magnétique par effet tunnel, ou de magnéto-
résistance par effet tunnel, est de limiter ou non le passage d'un courant a travers
une jonction tunnel en fonction du spin porté par les électrons. Il en est de méme
pour le microscope a effet tunnel, ou STM : il s'agit d’'une pointe se déplagant
a quelques angstroms de la surface d'un matériau conducteur dans laquelle cir-
cule un courant, portant un spin d'une certaine orientation. Une telle pointe est
en général utilisée pour déterminer I'orientation de nanostructures magnétiques,
notamment pour produire |I'image (1| de |'introduction de ce manuscrit, par les pro-
priétés de magnéto-résistances. Si les aimantations du ferromagnétique et de la
pointe STM sont identiques, alors le courant circulera parfaitement de I'un vers
I'autre par effet tunnel. A contrario, si I'angle formé par les deux aimantations est
non nul, le courant sera fortement limité. Ainsi, nous sommes capables, en étudiant
la magnéto-résistance, de déterminer |'aimantation favorisée par le systeme.

ST™M

-y ——-

e —]

Ferromagnétique

Contact

Substrat

Figure 1.3 — Structure principe d'une pointe STM se déplagant a la surface d'un matériau ferro-
magnétique. En guise d'exemple, nous avons considéré une aimantation dans le plan de surface
du ferromagnétique, et une aimantation "hors-plan” dans la pointe STM. Ainsi, la circulation du
courant par effet tunnel du ferromagnétique vers la pointe STM est ici limitée.

Nous définirons alors deux magnéto-résistances différentes, |'une concer-
nant les spins colinéaires et anticolinéaires, la magnéto-résistance par effet tunnel
(TMR), et, la seconde, portée sur les spins perpendiculaires entre eux, basée sur
I'anisotropie magnéto-cristalline, la magnéto-résistance anisotrope par effet tun-
nel (TAMR). Nous sommes particulierement intéressés par la seconde, méme si la
premiere mérite d'étre étudiée.
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1.2.1 Magnéto-résistance par effet tunnel (TMR)

Pour le calcul de résistance par effet tunnel, nous travaillerons en DFT

avec le code Quantum Espresso. Pour les matériaux considérés, nous définirons
la TMR & partir des conductances (4) entre une pointe STM et le matériau

ferromagnétique sous les deux aimantations, 1 et |.

i dl
_ vy dv

TMR — m. (1.2.1)
av; T av,

Il existe cependant certains modeles pour simplifier ce calcul : le for-
malisme de Bardeen, et |'approximation de Tersoff-Hamann [62] [63] explicités en
annexe [B] De ces calculs, nous retiendrons que I'intensité peut s'écrire :

h3
I x eV;—2npointe(Ep, ro)ns(Er + V). (1.2.2)

Il apparait donc ici que l'intensité est proportionnelle a la densité d'état électro-
nique de la pointe STM a I'énergie de Fermi (npointe(Er, 70)), €t la densité d'état
électronique a I'énergie Fr + eV de la surface S définie dans la partie isolante
(ns(Er + €eV)). Pour connaitre I'intensité de I'effet tunnel, il suffit alors de consi-
dérer la densité ng(rg, F) [30] [38], a une certaine distance 7o de la couche mince
ferromagnétique. Ainsi, plutot que de calculer I'intensité, il suffit de connaitre les
densités d'état dans le vide dans la section isolante de la jonction tunnel entre la
pointe STM et le matériau ferromagnétique. Ainsi, a une distance pointe-surface
r, nous pourrons donc écrire :

nT(T7E) — ni(Ir?E)
ni(r, E) +ny(r, E)

TMR™(r, ) (1.2.3)

Il s'agit ici de I'approximation de Tersoff~-Hamann.

1.2.2 Magnéto-résistance anisotrope par effet tunnel (TAMR)

Tout comme |'anisotropie magnétique est définie par la différence entre
une aimantation parallele et une aimantation orthogonale a une surface, la magnéto-
résistance anisotrope par effet tunnel (TAMR) est définie similairement a la TMR
mais en considérant des aimantations parallele et orthogonale au lieu des spins 1
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et |. Elle est donc issue, tout comme |'anisotropie magnéto-cristalline, du cou-
plage spin-orbite. Le formalisme de Bardeen et I'approximation de Tersoff-Hamann
peuvent encore étre appliqués et nous obtenons une relation de proportionnalité
analogue a celle de la TMR :

ny(r,E) —ny(r,E)
nL(’r, E)

TAMR™(r, ) : (1.2.4)

1.2.3 Meéthode numérique de calcul de TMR et TAMR

D’apres les équations ([1.2.3) et (1.2.4)), déterminer ces deux résistances
nécessite de connaftre les densités d'états électroniques des spins 1 et |, et, des
aimantations || et L. Comme nous I'avons vu dans la premiere section portant
sur les méthodes numériques de calcul (figure , nous pouvons employer une
méthode similaire pour nos calculs. Tout d'abord, concernant les spins 1 et |, le
calcul auto-cohérent suffira, et nos codes nous permettent d'extraire les densités
suivant le spin. Pour les aimantations || et L, les spins T et | n'existent plus si
nous ajoutons le couplage spin-orbite. Cependant, a |'issue des "pas de plus” de
la figure [L.2], nous pouvons aussi extraire une densité électronique, I'une qui sera
parallele || provenant du calcul a aimantation "dans le plan”, I'autre orthogonale
1, venant du calcul dont |'aimantation est "hors-plan”. Ainsi, nous appliquerons
des méthodes identiques a celles définies dans la section premiere. Pour les calculs
de TMR et TAMR, ces différentes densités d'état électronique seront des densités
dans le vide, définies a différentes distances des systemes étudiés, c'est-a-dire a la
position de la pointe STM. Ceci nous permettra donc de connaitre I'orientation
captée par cette derniere.
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1.3 Anisotropie de forme et anisotropie magnéto-cristalline

En introduction de ce manuscrit, nous parlions de |'origine double de
I'anisotropie magnétique : I'anisotropie de forme (AF) et I'anisotropie magnéto-
cristalline (MCA). Si le calcul de la seconde a été détaillé tout au long de ce
premier chapitre, le calcul de la premiére est donné tres simplement par I'énergie
dipolaire :

o m;. m;
Eap = o Z Tﬂu — 3cos? 0;5). (1.3.1)
i

Nous considérons donc deux configurations magnétiques différentes, I'une
ou les aimantations sont "dans le plan”, et I'autre, ol les aimantations sont "hors-
s

plan”, qui correspondent a des angles 0;; = 0 et 0;; = 7 respectivement. Ainsi,

nous aurons :
AF = Egip — Eaip.L- (1.3.2)

L'anisotropie de forme provient d'une interaction a longue portée en 7%3 Ainsi, par
souci de simplicité, nous considérons une distance r pour laquelle cette anisotropie
converge, estimée a 150 angstroms [64].

Ainsi, nous avons calculé I'anisotropie de forme en liaisons fortes (TB) pour des
couches minces de cobalt hcp (0001) allant de deux a huit couches. Comme nous
le verrons dans le second chapitre de ce manuscrit, nous avons aussi calculé la MCA
pour ces systemes. La figure suivante présente ces résultats.

1
08
06
04
0.2
—-— AF

—— MCA
7 g Total

MCA [meV]

0
-0,2

04

-0,6
-0.8

Number of layers

Figure 1.4 - MAE = E| — E| de forme en bleu, magnéto-cristalline en rouge, et totale en noir du
cobalt hcp (0001) en fonction du nombre de couche.

Comme nous |'avions précisé en introduction, |'anisotropie de forme favo-
rise toujours I'aimantation "dans le plan”. Nous le voyons aussi sur cette figure, ol
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la MAE est négative. Bien qu'a premiére vue cette courbe semble étre linéaire, nous
notons une inflexion vers le haut de cette "droite” le nombre de couche augmentant.
En effet, I'aimantation étant paralléle a la plus grande direction du systeme, lorsque
I'on augmente le nombre de couches, nous allongeons le systeme selon I'axe z, c'est-
a-dire |'axe perpendiculaire. Pour un trés grand nombre de couches, nous devrions
nous rapprocher de zéro, qui est |'anisotropie de forme volumique. En comparant les
deux anisotropies, nous notons que dans le cas de ce systeme, |'anisotropie totale
et la MCA se suivent. On peut cependant imaginer des systemes ou la MCA est
bien plus faible, comme nous verrons dans le second chapitre le cas du cobalt fcc
(111), dont la MCA en fonction du nombre de couches est faible. Ainsi, dans ce
cas précis, |'anisotropie de forme |'emporte largement, et expérimentalement, nous
devrions observer une anisotropie "dans le plan”. Pour le cobalt hcp (0001), ceci est
bien plus contrasté.

Le comportement tres prédictible de |'anisotropie de forme, nous permet de la né-
gliger et de nous intéresser uniquement a la MCA. C’est la seule grandeur que nous
étudierons dans ce manuscrit.
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Pour récapituler :

— Nous présentons trois codes pour calculer la MCA = Ey — E, entre une
aimantation "dans le plan” de la surface et une aimantation "hors-plan” a
celle-ci : deux codes DFT, QE et QATK, et un code de liaisons fortes, TB. Si
la MCA est positive, le systeme favorisera une aimantation "hors-plan”, si elle
est négative, une aimantation "dans le plan”.

— Nous utilisons I'approche du théoreme de Force pour calculer la différence
d'énergie I — I/, . La méthode comporte trois étapes ("three step process”),
qui commence par i) un calcul auto-cohérent sans couplage spin-orbite qui
nous fournit une densité électronique. Le théoreme de Force nous permet de
considérer celle-ci comme étant I'état initial, ensuite ii) nous effectuons les
rotations de la densité de charge initiale pour I'orienter le long des axes || et
L puis finalement nous effectuons une seule diagonalisation du Hamiltonien
avec couplage spin-orbite pour obtenir la MCA.

— Nous définissons deux magnéto-résistances tunnel : la TMR est relié a la
différence de transmission des canaux de spin T et |, et la TAMR quantifie
la différence de transmission totale entre des orientations d'aimantation || et
L.

— Dans I'approximation de Tersoff~-Hamann la magnéto-résistance par effet tun-
nel est proportionnelle a la densité électronique de la surface dans le "vide”
au dessus de la surface.
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Chapitre 2

Etude systématique et comparative de
couches minces de Fe, Co et Ni

Les lois claires en théorie sont souvent un chaos a I'application.

Napoléon Bonaparte

Nous avons désormais a notre disposition différentes méthodes de calcul,
portées par trois codes : en DFT QE, QATK, et, en liaisons fortes TB. Tout comme
I'expérimentateur qui calibre ses voltmetres, il nous est nécessaire de mener une
étude comparative entre nos codes pour comprendre les subtiles différences des
modeles impliqués, et s'assurer que les résultats sont peu, voire totalement indé-
pendants des codes et méthodes utilisés. Cette étude portera sur plusieurs couches
minces de fer, nickel et cobalt sous différentes orientations cristallographiques, et
de différentes épaisseurs. Par ailleurs, comme nous |'avons expliqué au chapitre pre-
mier, la méthode de calcul utilisée consiste en |'utilisation du théoreme de Force,
dont la validité pour ces calculs sera démontrée pour certains cas. Nous admettrons
cependant que celui-ci est valide pour les autres cas, car comme nous |'avons vu
lors de son introduction, le théoreme de Force est valide pour une certaine gamme
énergétique de couplage spin-orbite. Dans les présents cas, celui-ci, que ce soit pour
le nickel, le fer ou le cobalt, est dans cette gamme d’énergie.

Durant cette étude comparative, dans un premier temps, nous nous intéresserons
a l'influence de I'épaisseur des couches minces sur la MCA, ainsi qu'a |'anisotro-
pie par couche et par orbitale qui nous est permise par |'utilisation de ces codes
et I'application du théoreme de Force, pour chacun de nos systéemes. Tous les ré-
sultats sont en accord quel que soit le code de calcul utilisé, ce qui nous prouve
que les calculs faits sont justes, mais qu'aussi, les résultats plus anciens de la lit-
térature sont eux aussi cohérents. Au dela de la véracité numérique et théorique
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des codes, des concepts physiques se dégagent de cette étude. En se penchant sur
des systemes de grande épaisseur, il apparait que I'anisotropie magnéto-cristalline
est particulierement importante aux surfaces, comme décrit lors de la présentation
de cette grandeur, mais qu'elle suit une loi affine dépendant de I'anisotropie volu-
mique. Cette étude aux grandes épaisseurs nous ramene a la notion d’oscillations
dues aux puits quantiques, qui sont responsables du coté chaotique des résultats
pour les couches les plus minces. Nous détaillerons la notion de puits quantiques
en annexe [C|

Enfin, les subtiles différences entre les codes de calcul proviennent de légeres dif-
férences dans la structure de bandes, qui peuvent donner lieu a des variations non
négligeables de I'anisotropie. Ces erreurs semblent surtout étre des artefacts nu-
mériques. Nous conclurons cependant que ces erreurs sont relativement infimes,
et hormis quelques accidents, QE, QATK et TB décrivent similairement les mémes
systemes. Ce chapitre a fait I'objet d'une publication [65].
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2.1 Présentation des couches minces étudiées

L'anisotropie magnéto-cristalline est une grandeur numériquement difficile
a déterminer car généralement tres faible, de I'ordre du dixieme de meV par atome.
Ainsi, une convergence numérique est difficile a établir, et il est nécessaire de tester
nos différentes méthodes (DFT QE, DFT QATK, TB) pour déterminer s'il existe un
bon accord entre elles, et que les résultats obtenus avec I'une ne sont pas juste
des artefacts numériques. Ainsi, nous avons étudié la MCA pour plusieurs systéemes
bidimensionnels décrits dans le tableau ci-dessous, qui sont des métaux de transition
3d, sous différentes orientations cristallographiques.

Fe bcc! Co fcc? Co hcp?® Ni fcc
(001,110, 111) | (001,110,111) |  (0001) | (001,110,111)
Paramétres de maille (A) | a = 2.8665 a=3.5447 | a=25071| a=3.5249
c = 4.0686

Table 2.1 — Paramétres de maille de Fe,Co, Ni utilisé dans cette étude.! : cubique centré, 2 : cubique
a faces centrées, 3 : hexagonal compact

2.1.1 Parametres de calcul

Concernant les calculs de DFT, nous avons utilisé I'approximation du

gradient généralisée (GGA) dans la paramétrisation de Perdew, Berke et Ernzherof
(PBE). Avec QE, les pseudopotentiels sont choisis "ultrasofts” [66] ; et avec QATK
des pseudopotentiels PseudoDojo a norme conservée [67].
Le calcul de liaisons fortes quant a lui nécessite un parametre de Stoner, intervenant
dans le potentiel 1/5tner — —%[St”‘erm.a et un couplage spin-orbite donné par
V50C — deOCL.S, comme vu dans le précédent chapitre. Ces deux paramétres ont
été déterminés par comparaison avec les calculs de DFT, et sont présentés dans le
tableau suivant :

Fe Co Ni
15 (eV) [ 0.95 | 1.10 | 1.05
£50C (eV) | 0.06 | 0.08 | 0.10

Table 2.2 — Parameétres de Stoner et couplages spin-orbite.

Pour rappel, le calcul est composé de trois étapes : une boucle auto-
cohérente magnétique sans couplage spin-orbite, suivie d'un calcul non-auto-cohérent
incluant le couplage spin-orbite (pseudopotentiels relativistes pour la DFT) qui dé-
marre a l'aide des charges et densités calculées lors de la premiére étape, et enfin
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nous obtenons la MCA a partir de la différence des énergies de bande. La boucle
auto-cohérente est effectuée avec un échantillonnage de 25 x 25 points k dans
la zone de Brillouin bidimensionnelle, alors que I'échantillonnage du calcul avec
couplage spin-orbite est de 50 x 50 points k. La distribution utilisée durant ces
calculs est le Marzari-Vanderbilt cold smearing avec un élargissement de 0.05 eV.
Il sera cependant nécessaire de vérifier quelques points, une fois les systemes étu-
diés présentés : la validité du théoreme de Force, et la pertinence de la taille de
I'échantillonnage.

2.1.2 Systemes étudiés

Nous nous sommes intéressés a des couches minces magnétiques, qui sont
des systemes bidimensionnels d'épaisseur finie. Ainsi, la MCA est calculée pour des
couches d’orientation cristalline et d'épaisseurs N différentes. Nos systemes ont
entre une et quinze couches d'épaisseur.

Cobalt

5% l
12 3 45 67 8 9101112131415

Figure 2.1 — Exemple de systeme étudié : couche mince de quinze couches de cobalt hcp (0001).

La structure est infinie selon les axes x et y, c'est-a-dire dans les directions
paralléles a la couche n® 1 par exemple (numérotée dans la figure , ce sont les
directions nommées "dans le plan” auparavant. La taille finie est donc selon I'axe z,
ce qui correspond a I'orientation "hors-plan”. Ces structures n'ont pas été relaxées
et nous les avons considérées comme idéales dans le vide.

2.1.3 Validité du théoreme de Force et pertinence de la taille de I’échan-
tillonnage

Comme nous |'avons expliqué auparavant, le théoreme de Force permet
de se passer du calcul auto-cohérent incluant le couplage spin-orbite et présente
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un réel intérét en terme d'efficacité numérique. Cependant, nous devons vérifier la
validité de celui-ci pour les systemes étudiés. Nous rappellerons que |'anisotropie
magnéto-cristalline est définie par MCA = E) — E; par surface de cellule unitaire,
ol ||=z,y et L= z. Nous avons par ailleurs vérifié que dans ces systemes, les dif-
férences d'anisotropie entre les orientations = et y sont extrémement faibles avec
nos différents codes de calcul. Ainsi, nous nous limiterons a considérer |'orientation
paralléle comme celle selon la direction x. Avec cette convention, une MCA positive
désigne un axe de facile aimantation orienté selon z, donc "hors-plan”.

Pour vérifier la validité du théoreme de Force, nous avons comparé les anisotro-
pies entre le calcul incluant le dit théoréme et un calcul auto-cohérent incluant le
couplage spin-orbite pour un échantillonnage identique de 50 x 50 points k; celui
utilisé pour la partie non auto-cohérente du calcul avec spin-orbite dans |'approche
du théoreme de Force. L'accord entre les deux méthodes est excellent comme le
montre la figure 2.2 L'erreur est estimée a quelques dizaines de peV, pour un
systeme de quinze couches de cobalt hcp (0001). Ce résultat a été obtenu dans le
modele des liaisons fortes (TB).

Concernant la taille de I'échantillonnage, nous avons étudié la convergence de la
MCA dans I'approche du théoréeme de Force en fonction du nombre de points £ du
calcul auto-cohérent (en rouge , et du nombre de points k£ du calcul non-auto-
cohérent (en bleu , pour une couche mince de quinze couches de cobalt hcp
(0001). Il apparait que I'anisotropie magnétique est plus sensible a I'échantillonnage
du calcul non-auto-cohérent, qu'a celui du calcul auto-cohérent. Le choix que nous
avons fait ultérieurement sur le maillage en points k a adopter semble donc étre le
bon si nous regardons les MCA associées (lignes verticales figure . nous avons
assez de points pour assurer la convergence de cette derniere.
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Figure 2.2 — a) MCA totale, dans I'approche du théoréme de Force, d'une couche mince de quinze
couches de cobalt hcp (0001) en fonction du nombre de points & du calcul non-auto-cohérent (avec
SOC), en gardant fixe le nombre de points k& du calcul auto-cohérent (sans SOC) a 25 x 25 (ligne
verticale). b) MCA totale, dans I'approche du théoréme de Force, d'une couche mince de quinze
couches de cobalt hcp (0001) en fonction du nombre de points & du calcul auto-cohérent (sans
SOC), en gardant fixe le nombre de points & du calcul non auto-cohérent (avec SOC) a 50 x 50
(ligne verticale). Les losanges noirs représentant les résultats des calculs hors de I'approche théoreme
de Force.
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2.2 Résultats

2.2.1 Influence de I'épaisseur

Un premier calcul a été d'étudier |'évolution de la MCA totale en fonction

de I'épaisseur des couches minces. Les résultats sont présentés en[2.3] Nous pouvons
en premier lieu remarquer un accord significatif entre les trois méthodes employées,
en effet, comme énoncé auparavant, les valeurs numériques précises nous intéressent
peu, mais nous nous intéresserons plus aux tendances. Lorsque la MCA est positive,
donc "hors-plan”, en liaisons fortes, elle I'est aussi avec les calculs DFT : le signe est
positif pour Fe, négatif pour Ni, et proche de zéro pour Co. Comme attendu, de trés
grandes anisotropies et des oscillations importantes de celle-ci sont présentes pour
les petites épaisseurs, laissant donc penser qu'il existe des effets de confinements
trés importants et non négligeables. Nous pouvons aussi noter que ces oscillations
semblent se stabiliser et disparaitre pour N > 4, dans la plupart des cas. Enfin,
nous remarquerons aussi la présence d'accidents retrouvés dans les trois méthodes :
trois couches de Co et quatre couches de Fe bcc (001) notamment.
En outre, nous remarquerons que dans certains cas, les oscillations se propagent au
dela des cing couches, et au dela des quinze couches étudiées. Ce comportement est
souvent attribué aux bien connus états de puits quantiques [68] [69]. Une bonne
maniére de caractériser ceux-ci est d'étudier le comportement du systéme pour
des épaisseurs bien plus grandes, ceci sera abordé dans la section suivante. Ainsi,
plutét que de parler de puits quantiques, nous parlerons, nous, d'effets de taille
finie. Cependant, que nous parlions de puits quantiques, ou d’'effets de taille finie,
leur comportement est difficile a prédire. Nous détaillerons le comportement des
puits quantiques en annexe [C] : ils sont une premiere bonne approximation a ces
effets de taille finie, mais ne sont pas suffisants.

2.2.2 MCA par couche

Une maniére d'analyser I'évolution de la MCA totale en fonction de I'épais-
seur de la couche mince est de décomposer la MCA du systeme couche par couche :
c'est ce que nous appelons "site” dans la figure 2.4, ou chaque numéro correspond
a une couche, et non plus a un nombre de couche contrairement a la section pré-
cédente. De ce fait, nous pouvons décomposer la MCA(N) totale a partir d'une
contribution des surfaces et une contribution volumique. Plus le systeme sera épais,
plus cette contribution volumique sera importante, et a priori, la MCA doit croitre
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Figure 2.3 — MCA = E)| — E en fonction de I'épaisseur de la couche mince. A chaque abscisse
est associée la sommation des MCA de chaque site pour un systéeme de N couches. Les différents
éléments, cobalt, fer et nickel, sont représentés sur la premiére, deuxieme et troisieme ligne, respec-
tivement. Les méthodes utilisées, TB, QE et QATK, sont représentées sur la premiere, deuxieme et
troisieme colonne, respectivement.

linéairement avec cette contribution, si elle est non nulle. Mais cette approche sim-
pliste écarte les effets de taille finie.

Dans la figure [2.4] nous avons décomposé la MCA de tous les systemes présentés
a quinze couches en fonction du site. Pour une compréhension plus aisée, nous
pouvons imaginer superposer cette figure a la figure 2.1] : les surfaces étant donc
a droite et a gauche, I'axe des z est lui horizontal. En regardant ces résultats de
plus prés, une distinction peut &tre faite entre les sites liés a la surface (les deux ou
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trois premieres couches dans le cas du Co hcp par exemple), et la partie centrale
qui semble étre assez constante, bien qu’oscillante, que nous considérerons comme
la contribution volumique évoquée auparavant. Nous noterons qu'a la surface, la
MCA est négative pour le cobalt et le nickel, et positive pour le fer, et que la
sous-surface contrebalance souvent les effets de la surface.

Ainsi, la MCA converge vers la contribution volumique en se rapprochant du centre
du systeme. Excepté dans le cas du Co hcp, toutes les structures cristallographiques
considérées sont cubiques, et donc pour des raisons de symétrie, |'anisotropie volu-
mique est quasiment nulle. Seule la contribution surfacique (en considérant les deux
surfaces) restera pour des couches suffisamment épaisses. Ces remarques et raison-
nements dépeignent relativement fidelement |'anisotropie en fonction de I'épaisseur
de la figure 2.3, méme s'il existe des systemes qui connaissent des déviations par
rapport a ce modele simpliste. Deux raisons a ceci : |I'importance de la perturbation
induite par les surfaces, et, les effets de taille finie.

Concernant la perturbation due aux surfaces, nous savons que son importance est
principalement liée au nombre d'atomes voisins "manquants” dans le plan de la
surface. Plus une surface est dense, moins forte sera la perturbation. Ce principe
peut &tre observé dans le cas des systemes bcc (110) et fcc (111), qui sont des
surfaces tres denses, et qui convergent tres vite vers |'anisotropie volumique et ol
nous pouvons noter une rapide stabilisation de la MCA (figure .

Ceci contraste avec les anisotropies des systemes bcc (111) et fcc (110) qui sont
bien plus perturbées. Les états de puits quantiques dans les films ultra-minces mé-
talliques modulent la densité d'état au niveau de Fermi et créent des oscillations
périodiques avec |'épaisseur du film, qui sont directement reliées au nombre d’onde
de Fermi du volume dans la direction perpendiculaire au film, ici z. Cependant,
cette regle a priori simple est complexifiée par la structure de bandes des métaux
de transition, pour lesquels la surface de Fermi est tres intriquée. En pratique, il
est tres difficile de prédire quantitativement leur influence.

2.2.3 Limite aux grandes épaisseurs

Comme expliqué auparavant, il est nécessaire de regarder a plus grande
échelle pour déterminer si les effets observés sont bien dus a du confinement. La
figure [2.5| représente |'anisotropie totale en fonction de I'épaisseur pour des couches
minces de cobalt hcp avec TB et QATK.

Pour une couche mince de N couches, nous nous attendons a observer
une anisotropie suivant une loi affine, dont la pente serait |'anisotropie volumique
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Figure 24 — MCA = E — E, (||= z,y, L= 2) de la couche mince de quinze couches par site.
Les différents éléments, cobalt, fer et nickel, sont représentés sur la premiere, deuxieéme et troisieme
ligne, respectivement. Les méthodes utilisées, TB, QE et QATK, sont représentées sur la premiere,
deuxiéme et troisieme colonne, respectivement.

et I'ordonnée a I'origine I'anisotropie surfacique :

MCAot = 2 X MCAgy s + N X MCA,q.

(2.2.1)

Ici, nous nous sommes intéressés au cobalt hcp car son anisotropie volumique est
a priori la plus élevée, car la structure n'est pas cubique. Ainsi, nous avons calculé
la MCA de couches minces allant jusqu'a 100 couches atomiques d'épaisseur, pour
vérifier la tendance générale hors effets de taille finie. La figure nous prouve bien
le caractere linéaire de |'anisotropie de la couche selon son épaisseur. Cependant,
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Figure 2.5 — MCA en fonction de I'épaisseur pour un trés grand nombre de couches. En bleu,
la méthode de liaisons fortes nous donne un caractére affin a I'anisotropie. En vert, QATK nous
montre aussi ce caractere affin mais avec une pente plus faible. Dans les deux cas, il existe de fortes
oscillations pour un faible nombre de couches, préfigurant les effets de taille finie.

nous pouvons noter la présence de tres fortes oscillations en dessous de 30 couches,
bien que nous pouvons néanmoins voir le caractere linéaire sous-jacent. Au-dela de
30 couches, le comportement des puits quantiques est bien connu [16]. Ce qui
est quasiment impossible en dessous de quinze couches, comme représenté dans la
section précédente.

Nous avons de plus aussi extrait |'anisotropie d'une des deux surfaces (sites n® 1 et
N), ainsi que de la sous-couche de surface correspondante (sites n® 2 et N — 1).
Bien que de signes opposés, les anisotropies de ces deux couches suivent les mémes
oscillations, dont I'amplitude devient quasiment nulle au dela de quinze couches.
Ainsi, les oscillations de I'anisotropie totale sont dominées par les oscillations de la
composante volumique de celle-ci. De plus, nous voyons bien que pour ce systéme,
la surface a une anisotropie négative, contrecarrée par |'anisotropie positive de la
sous-couche de surface.

Nous avons interpolé par une fonction linéaire I'anisotropie totale, et nous trouvons
comme parametres : MCAg, s = —0.105 meV et MCA,o = 0.049 meV, ce qui est en
accord avec les valeurs trouvées en liaisons fortes dans les sections précédentes, et
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aussi parfaitement en accord avec un calcul de MCA du cobalt hcp volumique (qui
est beaucoup moins gourmand en ressources informatiques). Ainsi, nous pouvons
extraire |'anisotropie de surface de différentes manieres, puisque c'est elle qui nous
intéresse tout particulierement pour le stockage de données.

2.2.4 Analyse de la structure de bandes

Méme si I'accord entre ces méthodes de calcul est certain, il nous reste
cependant a expliquer les différences. Tracer la structure de bandes de la couche
mince du cobalt hcp volumique peut nous renseigner a titre d'exemple. En effet,
I'anisotropie magnétique vient du fait que les bandes se déplacent en fonction de
I'orientation de I'aimantation. Le couplage spin-orbite étant relativement faible pour
nos matériaux, la différence entre les structures de bandes selon les aimantations
est elle aussi relativement faible, mais non négligeable au niveau de Fermi. Nous
remarquerons donc que pour une certaine orientation, une bande sera tangente a ce
niveau, alors qu’elle sera au dessus ou en dessous pour |'autre orientation, et donc
il existera des états plus ou moins occupés. La MCA étant la différence des deux,
il apparait donc clairement que les bandes expliquent ce phénomene. Ainsi, si nous
tracons les structures de bandes avec nos trois méthodes de calcul, nous pouvons
voir des différence notables entre celles-ci. Certaines bandes |égerement en dessous,
par exemple, au niveau du point I' pour QATK, et non pas pour TB. Nous suivrons
le chemin indiqué par les points de haute symétrie ['-M-L-A-I'-K-H-A définis sur la
zone de Brillouin 2.6]

Figure 2.6 — Zone de Brillouin hexagonale du cobalt hcp (0001) volumique. La ligne rouge relie les
points de haute symétrie I', M, L, K, H et A.

Pour mettre en avant I'importance des points de haute symétrie, nous
avons calculé I'anisotropie magnétique du cobalt hcp (0001) volumique en chaque
point de la zone de Brillouin (figure 2.7]), en utilisant un maillage de 100 x 100 x
100 points k en liaisons fortes. Pour des raisons visuelles évidentes, nous avons
intégré cette anisotropie selon |'axe vertical, k.. |l apparait clairement que les régions
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contribuant le plus 3 la MCA se situent autour des points de haute symétrie I et
K (la notation "barre” indique un résultat & deux dimensions). Ces deux régions
forment un puits de MCA trés négative en ces points entouré d'une couronne ou
I'anisotropie est trés positive. Tous les autres points ayant une anisotropie quasi-
nulle.

MAE (meV) = f{kx,ky) Co hcp
et e

1.0

Al
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,-'-, -1 Q
E ;
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Figure 2.7 — MCA de la zone de Brillouin du cobalt hcp (0001) en liaisons fortes (TB), intégrée

selon I'axe z. Seuls quelques points de hautes symétries I' et K, jouent un rdle important dans
I'anisotropie magnétique.

Si nous nous référons a la figure [2.8] nous pouvons voir que I'anisotropie
magnétique varie trés fortement en fonction du remplissage [18]. En effet, celle-ci
peut passer de négative a positive, et arriver a des valeurs tres fortes, non repré-
sentées ici pour des raisons visuelles, mais nous reviendrons dessus ultérieurement.
Nous comprenons alors que les positions relatives des bandes, qui décrivent |'occu-
pation du systéme jouent un rdle tres important. Si nous regardons les figures [2.9]
nous pouvons noter des différences non négligeables entre les structures de bandes
selon les méthodes. Ainsi, la MCA est donc trées modifiée, ce qui explique les diffé-
rences obtenues lors des sections précédents entre les méthodes utilisées. A priori,
ces différences seraient des artefacts numériques.

Nous pouvons par exemple noter une différence entre QE et les liaisons
fortes au niveau du point de haute symétrie I'. En effet, les paraboles "dans le plan”
sont plus élevées en DFT qu’en liaison forte, alors que les paraboles "hors-plan”
sont au méme niveau. Ainsi, la différence d'énergie entre ces deux paraboles, c'est-
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Figure 2.8 — A gauche, structure de bandes en liaisons fortes (TB)(en rouge, |'aimantation "dans le
plan”, en noir, I'aimantation "hors-plan”) en liaisons fortes suivant le chemin I'-M-L-A-T-K-H-A. A
droite, la MCA est tracée en bleu en fonction des niveaux d'occupation.
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Figure 2.9 — Structure de bandes en DFT avec QE a gauche et QATK a droite (en rouge, |'aimantation
"dans le plan”, en noir, |'aimantation "hors-plan”).
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a-dire I'anisotropie magnétique, est moindre dans le cas de la DFT avec QE : ce
que nous retrouvons dans la section précédente. De méme, nous pouvons voir que
ces mémes paraboles sont tres en dessous du niveau de Fermi pour la structure de
bandes tracée avec QATK.

Nous pouvons ajouter quelques remarques :

— nous avons ici aussi un trés bon accord entre les trois méthodes de calcul
utilisées, les structures de bandes se ressemblant tres fortement.

— les points de haute symétrie contribuant le plus a la MCA sont I' et H, car
les bandes sont tangentes au niveau de Fermi en ces points. Ceci nous donne
un indice sur une des manieres de piloter |'anisotropie magnétique : déplacer
les bandes pour les rendre tangentes au niveau de Fermi.

61



CHAPITRE 2. ETUDE SYSTEMATIQUE ET COMPARATIVE DE COUCHES MINCES DE FE,
CO ET NI

Pour récapituler :

62

— Nous avons étudié la MCA de maniere systématique des trois métaux de

transition Fe, Co et Ni pour des couches minces de différentes orientations
cristallographiques et d'épaisseur variable.

Le théoréeme de Force est validé pour nos systéemes.

Les trois codes utilisés (QE, QATK et TB) reproduisent les mémes tendances,
bien qu'il existe des différences quantitatives qui peuvent s'expliquer par |'ex-
tréme sensibilité de la MCA a différents paramétres que nous étudierons plus
en détails dans le chapitre suivant.

Aux grandes épaisseurs, nous pouvons résumer la MCA par son caractere
linaire avec le nombre de couches : MCA =2 x MCAgyr + N X MCAyg.
Aux faibles épaisseurs, il existe de nombreuses oscillations dues a des effets de
confinement, parfois attribuées aux puits quantiques explicités en annexe [C
Les principales différences entre nos trois codes viennent essentiellement de
légeres variations dans la structure de bandes qui ont cependant un effet
important sur la MCA. Une analyse détaillée dans I'espace des k permet de
comprendre |'origine des différences.
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Chapitre 3

Piloter I'anisotropie magnétique

Au début tout est pur, tout est motivant. Ensuite les erreurs
commencent, les compromis. Nous créons nos propres démons.

Tony Stark - Iron Man 3

Nous avons donc a notre disposition différents outils numériques cohérents
entre eux et permettant de calculer I'anisotropie magnétique dans ses tendances
générales. Comme expliqué auparavant, nous cherchons des moyens de piloter la
MCA, et pour ce faire nous devons comprendre son fonctionnement sous différentes
interactions et contraintes. Dans ce chapitre, nous explorons le comportement de
la MCA sous différentes conditions. L'objectif étant de faire un travail d'ingénierie
pour optimiser ce phénomene.

Nous considérons donc des systemes relativement simples, et, essayons de modifier
leur MCA. La premiére section de ce chapitre porte sur de simples contraintes mé-
caniques. En effet, d'un point de vue pratique, il est impossible d'avoir une couche
mince parfaite d'un certain matériau dans le vide, il existe toujours des contraintes
mécaniques (intrinseques ou extrinseques) sur celle-ci. Ainsi, nous avons étudié de
faibles modifications de la structure atomique (plus spécifiquement des contraintes
mécaniques), et nous voyons que celles-ci engendrent parfois de grandes modifica-
tions de I'anisotropie [70].

Une seconde méthode pour modifier I'anisotropie consiste a utiliser les systemes
hybrides. Dans notre cas, il s'agira de mettre en contact le matériau magnétique
avec une molécule organique. Il apparait que |'hybridation a un effet non négligeable
sur la MCA, et que cet effet dépend aussi de la géométrie de la molécule considérée,
c'est-a-dire des liaisons entre notre matériau magnétique et la molécule : il s'agit
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d'une hybridation d’orbitales. Tout ceci est détaillé en guise de préambule dans la
deuxieme section de ce chapitre. Une étude plus détaillée est faite dans le chapitre 4]

L'objet de la troisieme section est |'étude du lien entre le remplissage des niveaux
électroniques et |'anisotropie magnétique de quelques matériaux. |l apparait que le
comportement de cette derniere dépend tres fortement du remplissage, passant de
trés positive a trés négative pour quelques dixiemes d'eV de variation et trouve son
origine dans de subtiles différences dans la structure de bandes entre une aimanta-
tion "dans le plan” et une aimantation "hors-plan”.

Comme la premiere section I'indiquait, il est souvent nécessaire de déposer nos sys-
témes sur des substrats qui peuvent conduire a des contraintes mécaniques telles
que des corrugations. Nous observons effectivement des variations de |'anisotropie
d'un méme systeme déposé sur des substrats différents, mais une question subsiste :
est-ce uniquement dii aux contraintes mécaniques, ou existe-t-il d'autres effets ? La
quatrieme section tente de répondre a cette question, en considérant des systémes
simplistes, sans déformation mécanique : un substrat d'or [71] [72], et un substrat
de platine [73]. La MCA de ceux-ci est bien impactée par la nature du substrat.

Enfin, a travers ces quelques aspects, nous avons vu émerger un systeme parti-
culierement intéressant : la couche mince de Fe bcc (001) de quatre couches, sur
laquelle nous allons essayer d'appliquer la plupart de ces phénomeénes dans notre
derniére section de ce chapitre.

Sauf mention contraire, tous les calculs de ce chapitre ont été effectués avec TB,
et toutes les relaxations, lorsqu'il y en a ont été effectuées avec QE.
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3.1 Influence des contraintes mécaniques

Les systemes étudiés précédemment sont peu réalistes. En effet, expéri-
mentalement, nous ne pouvons obtenir de systemes si peu épais dans le "vide" : il
existe nécessairement un substrat. Pour des raisons évidentes de non-correspondances
de parametres de maille, déposer du cobalt hcp (0001) sur de I'or fcc (111) [74]
conduit a des déformations de la couche mince de cobalt qui induit des contraintes
en volume et des corrugations a la surface. De méme, ces déformations seront
différentes si nous déposons ce cobalt sur du platine fcc (111) (figure [75].
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Figure 3.1 — Interfaces relaxées de Au/Co (gauche) et de Pt/Co (droite) [76]. La premiere inter-
face est construite avec une supercellule de 8 x 8 atomes de Co hcp (0001) en contact avec une
supercellule de 7 x 7 de Au fcc (111). Pour la seconde, la supercellule de cobalt est composée de
10 x 10 atomes pour une supercellule de Pt fcc (111) de 9 x 9 atomes. Nous pouvons noter la
présence de déformations dans la structure du cobalt dans les deux cas.

Nous savons que |'anisotropie magnétique est fortement liée a la structure
cristallographique du systeme et a ses symétries. Déformer ainsi le systeme brise des
symétries et modifie sa structure cristallographique. Nous avons ainsi étudié une
couche mince de Co hcp (0001) de cing couches sous différentes déformations avec
nos trois méthodes de calcul (liaisons fortes, QE et QATK), en utilisant un maillage
de 10 x 10 points k£ pour le calcul autocohérent et 15 x 15 pour I'étape avec le
couplage spin-orbite. Ce systeme est soumis a différentes contraintes mécaniques
correspondant a des petites variations du parameétre de maille et de la distance
inter-plan de quelques pourcents (ici aucune relaxation n'est effectuée), résumées
dans la tableau suivant :

-3% -2% -1% | Position d'équilibre | 1% 2%
Paramétre de maille a (A) | 2.4319 | 2.4570 | 2.4820 2.5071 2.5322 | 2.5572 | 2.5823
Distance inter-plan ¢ (A) 1.9733 | 1.9936 | 2.0140 2.0343 2.0546 | 2.0750 | 2.0953

Table 3.1 — Parameétres des contraintes mécaniques utilisés.
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3.1.1 Anisotropie totale

Les figures suivantes présentent les résultats pour deux des trois méthodes

utilisées, liaisons fortes (TB) et DFT (QE). Nous avons représenté en rouge sur ces
illustrations le volume de maille constant qui correspond a a = aoﬁ, ap et ¢
représentant les parameétres a I'équilibre. Avec les deux méthodes les tendances sont
identiques : I'anisotropie magnétique décroit dans une direction orthogonale a une
direction correspondant au volume de maille constant, méme si |'accord n’est pas
quantitatif (nous noterons notamment la plus faible anisotropie obtenue en DFT
discutée dans le chapitre précédent a propos des structures de bandes de nos trois
codes).
Il apparait aussi clairement que la MCA peut varier de valeurs positives a négatives,
c'est-a-dire d’anisotropies "hors-plan” a "dans le plan”, et ceci pour de faibles va-
riations de la structure. Ainsi, selon le substrat sur lequel est déposé notre couche
mince de cobalt, nous pourrons observer de fortes variations de |'anisotropie ma-
gnétique. Cependant, il y a d'autres facteurs a prendre en considération pour com-
prendre |'anisotropie magnétique du systeme, comme |'hybridation d’orbitales, sur
laquelle nous reviendrons ultérieurement.

Slab Co hep d (TB)

Slab Co hep d (QE)

258

256 256

254+ 254l

252

= 252
< <
® 250 3.15 ® 250l
! 282
245 N 1.80 248
1.26
246 | 0.63 246
1]
244} 2a4]
198 200 202 204 206 208 198 200 202 204 206 208
cl 2 (A) el 2(A)
(a) Liaisons fortes (TB) (b) DFT (QE)

Figure 3.2 — MCA = E — E, d'une couche mince de Co hcp (0001) (de cinq couches) sous
différentes contraintes mécaniques en liaisons fortes (a gauche) et en DFT (a droite). En abscisse,
nous avons les variations de la distance inter-plan, en ordonnée du paramétre de maille dans le plan
x-y. La courbe rouge représente le volume de maille constant; le point noir le systeme a I'équilibre.
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3.1.2 Anisotropie par orbitale

Pour comprendre plus en détails ces variations de |'anisotropie magné-
tique, nous allons décomposer celle-ci en fonction des contributions de chaque
orbitale. Nous considérerons la moyenne des orbitales d,. et d,., ainsi que celle
de d,2_,» et d,,, plutdt que ces orbitales séparément pour des raisons d’invariance
selon les axes x et y. D'apres les illustrations suivantes, nous pouvons mettre en
exergue des comportements intéressants des orbitales. En effet, si nous regardons
les orbitales d,, et d,2_,2, leur contribution a |'anisotropie magnétique semble dé-
pendre uniquement des variations du parametre de maille dans le plan. Les orbitales
d.. et d,. semblent elles suivre un comportement similaire a celui de I'anisotropie
totale : orthogonalement décroissant au volume de maille constant. Enfin, si nous
regardons plus précisément I'orbitale d.2, sa contribution a la MCA est constante
a volume de maille constant.
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Figure 3.3 -~ MCA = E} — E des différentes orbitales d d'une couche mince de Co hcp (0001) (de
cing couches) sous différentes contraintes mécaniques en liaisons fortes (a gauche) et en DFT (a
droite). En abscisse, nous avons les variations de la distance inter-plan, en ordonnée du parameétre
de maille dans le plan x-y. La courbe rouge représente le volume de maille constant; le point noir
le systeme a I'équilibre.
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3.2 Systémes hybrides

Nous avons vu dans la section précédente que chaque orbitale d des mé-
taux de transition contribue différemment a I'anisotropie totale. Il est alors clair
qu’'a une interface avec un autre matériau ces contributions "orbitalaires” vont éga-
lement se comporter de maniére sélective selon le type d'hybridation. Cela sera
notamment le cas d'une interface avec des molécules comme le fullerene ou le gra-
phene ou I'hybridation p — d va piloter le comportement de la MCA a la surface du
matériau magnétique. Nous avons étudié des systemes dits "hybrides” composés de
couches minces de cobalt hcp (0001) sur lesquelles nous avons déposé du grapheéne
ainsi que du fulleréne (Cq), cette derniere est représentée en figure [3.4]

Figure 3.4 — Exemple de systeme hybride : du graphene déposé sur du cobalt hcp (0001) (a gauche).
Molécule "ballon de football” de fulleréne (Cgp) (a droite).

3.2.1 Interfaces avec matériaux carbonés

Le carbone n’est pas magnétique et son couplage spin-orbite est tres faible
et pourtant expérimentalement nous observons une forte variation de I'anisotropie
magnétique par dépdt a la surface de cobalt. Cette variation de MCA provient de
I"hybridation entre les orbitales d.: du cobalt, et les orbitales p, du carbone. La
figure décrit I'anisotropie magnétique des systémes cobalt-graphéne et cobalt-
fullerene calculée en liaisons fortes, en fonction de la couche comme dans le cas de

la figure 2.4]

Nous voyons tres clairement que le dépbt de ces molécules sur le cobalt
favorise |'orientation "hors-plan” de I'anisotropie magnétique, alors que la MCA de
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Figure 3.5 — En haut, MCA par couche et par orbitale du Co hcp (0001) sur lequel est déposé
du graphene a la surface droite. En bas, le méme Co sans graphéne. Nous voyons nettement que
I'orbitale la plus influencée est la d,2, dont I'anisotropie devient quasi-nulle a la surface en contact
avec le graphene. Nous avons représenté ici les moyennes des orbitales d,, et d,2_,9, ainsi que des
orbitales d, et d,., pour des raisons de symétrie évidente. En effet, le systéme étant invariant selon
les directions x et y, I'énergie pour ces deux orientations est la méme. Calcul effectué en liaisons
fortes (TB).

la surface de cobalt seul est négative. Si nous comparons |'anisotropie par couche
du cobalt hep (0001) seul (figure 3.5]), avec celle du systéme avec graphéne, nous
notons nettement que |'orbitale d.z2, qui est habituellement négative, devient quasi-
nulle a la surface proche de la molécule carbonée. La compréhension de ce phéno-
mene peut €tre assez naive : les orbitales p, étant non-magnétiques, I'hybridation
avec la d,2, diminue le magnétisme de celle-ci. Les autres orbitales sont moins af-
fectées par le graphene. L'anisotropie totale étant la somme des contributions de
chaque orbitale, en perdant la composante négative, c'est-a-dire "dans le plan”, de
la d.2, nous favorisons le "hors-plan”. Nous comprenons donc par ailleurs que les
autres orbitales d,,, d,2_,2, d,. et d,. du cobalt s’hybrident moins avec les orbitales
pz et py,, car ces électrons sont peu délocalisés le long de la direction z.

3.2.2 Matériaux bidimensionnels et matériaux ponctuels

Méme si les matériaux a base de carbone comme le fullerene et le graphene
ont des effets similaires, il est intéressant d'élucider I'influence de leurs géométries
différentes. En effet, si nous nous référons a ces deux matériaux, I'un est un plan
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Figure 3.6 — En bas, MCA par couche et par orbitale du Co hcp (0001) sur lequel est déposé une
molécule de fulleréne a la surface droite [76]. En haut, le méme Co sans fullerene. Nous voyons
nettement que l'orbitale la plus influencée est la d,2, dont I'anisotropie devient quasi-nulle a la
surface en contact avec le fullerene. Nous avons représenté ici les moyennes des orbitales d,, et
dy2_,, ainsi que des orbitales d,. et d,., pour des raisons de symétrie. Calcul effectué en DFT (QE)

bidimensionnel : le graphene, alors que le second est un matériau ponctuel : le
fullerene ou Cgo. Si nous considérons une supercellule 4 x 4 de la surface de Co
qui peut accepter la plus grande proportion de molécules (et qui est observé ex-
périmentalement), Le Cgy étant ponctuel, tous les atomes de la surface du cobalt
ne sont pas équivalents d'ou la variation forte de MCA a la surface. Dans le cas
du graphene tous les atomes de Co restent équivalents. Nous étudierons plus en
détails ces aspects dans le prochain chapitre [4]

3.2.3 Ajout de contraintes mécaniques

A partir des résultats précédents, nous savons que les molécules orga-
niques telles que le graphene modifient tres fortement I'anisotropie magnéto-cristalline
de systemes comme le cobalt hcp (0001) par I'hybridation d’orbitales. Mais qu'advient-
il de I'anisotropie de ces systemes si nous ajoutons des contraintes mécaniques
comme nous |'avons fait dans la section précédente pour des systemes simples ?

Plutot que de modifier le parameétre de maille, nous avons cette fois-ci considéré
que lorsque nous déposons une molécule sur le cobalt, la couche en contact avec
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celle-ci est susceptible de se déplacer selon |'axe vertical du fait de la relaxation.
Nous avons donc étudié les variations de |I'anisotropie totale de ces nouveaux sys-
temes en liaisons fortes. Nous avons choisi le méme systeme que dans le chapitre 2]
a savoir une couche mince de cobalt hcp (0001) de quize couches sur laquelle
nous déposons du graphene. Nous faisons ensuite varier la distance inter-plan de la
couche de surface.

15layer with and without graphene

! | | T |

B Co_graphene b
B Co

MAE (meV)

| | | | | | | |
94 95 96 97 98 99 oo 11 1w02 103 14 105 106
Distance (% of equilibrium distance)

Figure 3.7 — MCA totale d'une couche mince de cobalt hcp (0001) en fonction de la distance
interplan de surface avec (noir) et sans graphene (rouge).

Comme nous le montre la figure [3.7 déplacer la couche supérieure de
quelques centiemes d'angstroms modifie tres nettement la MCA. Ajouter le gra-
phéne semble renforcer I'importance des modifications de cette derniere. Nous re-
marquerons aussi par ailleurs qu'il existe un cas, a 98% de la distance a I'équilibre,
ou les deux systemes ont une méme anisotropie. Ce qui conduit a une favorisation
de l'orientation "hors-plan” pour une distance inter-plan plus faible par rapport au
cas sans graphene, et a favoriser I'aimantation "dans le plan”, pour des distances
plus élevées.

Une étude par site de ces phénomenes a aussi été effectuée pour mieux comprendre
leur origine.

Nous voyons que lorsque la couche de surface se rapproche de la couche
de sous-surface I'anisotropie augmente (en valeur absolue), mais celle de la sous-
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Figure 3.8 — a) MCA par site a différentes distances interplan de la couche de surface ("de droite” :
n® 15) d'une couche mince de cobalt hcp (0001). b) MCA par site a différentes distances interplan
de la couche de surface ("de droite” : n° 15) d'une couche mince de cobalt hcp (0001) sur laquelle
du graphéne est déposé.

couche se voit inversement modifiée : si la MCA de la surface est plus positive
qu'a I'équilibre, alors la sous-surface sera plus négative qu'a I'équilibre. Si nous
déposons le graphene, nous voyons que la MCA est modifiée a longue portée,
et que la sous-surface est modifiée suivant la surface. Par ailleurs, nous voyons
que nous pouvons tres nettement augmenter la MCA a la surface, mais aussi la
diminuer. Nous pouvons imaginer des contraintes telles que I'anisotropie serait nulle
voire négative a la surface. Cependant, de telles contraintes seraient peu réalistes,
+6% de la distance d'équilibre étant déja une forte contrainte. Néanmoins, nous
remarquons bel et bien que le graphéne favorise toujours I'aimantation "hors-plan”.
Enfin, dans le chapitre [4, nous avons répertorié dans les tableaux et les
MCA des différentes orbitales pour la couche de surface et la couche de sous-
surface, respectivement. Nous remarquerons notamment que le graphéne a un effet
beaucoup plus important sur I'anisotropie totale que le fullerene. Il favorise bien
plus I'orientation "hors-plan” pour la surface, et |'orientation "dans le plan” pour la
sous-surface.
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3.3 Remplissage et niveaux de Fermi

De la méme maniere que dans le chapitre précédent, nous avons calculé la
MCA en fonction du remplissage (ou plutdt du niveau de Fermi) en liaisons fortes.
Nous pouvons en particulier étudier I'évolution de la contribution de la surface a
I'anisotropie magnétique en variant le remplissage électronique du plan de surface.
Ceci est intéressant car il a été montré que |'application d'un champ électrique a la
surface d'un métal peut affecter |'anisotropie magnétique de maniere significative.
Le principal effet du champ électrique a la surface d'un métal est la création d'une
charge de surface qui peut étre simulé par le changement du nombre d'électrons
dans la couche de surface. Dans la figure [3.9, nous montrons I'évolution de la MCA
de la couche de surface en fonction du niveau d'énergie, avec le nombre d'électrons
correspondants dans le cas du Co hcp (0001), du Fe bec (001) et du Ni fcc (001)
pour des couches minces d'une épaisseur de quinze couches.

Comme dans le cas volumique, nous pouvons observer des variations ra-
pides de la MCA avec le niveau de Fermi. Notons que pour le cobalt et le fer au
point d'équilibre [18], c'est-a-dire au niveau de Fermi a I'équilibre, la pente de la
MCA est négative, alors qu'elle est positive pour le nickel. Ainsi, en chargeant tres
|égerement et positivement la couche de surface, c'est-a-dire en "enlevant” quelques
électrons, nous augmentons la MCA pour nos deux premiers matériaux et nous la
diminuons pour le nickel.

Cependant, il est important de rappeler quelques ordres de grandeur. Si nous relions
la densité de charge surfacique au champ électrique [77] par la relation suivante :
E = % il apparait qu'un champ électrique orienté perpendiculairement et vers I'ex-

térieur de la surface de 1 V/A correspond a une déplétion d’environ 0.05 électrons
par atome de surface. Ceci correspond a des variations du niveau de Fermi de 0.04
eV, 0.025 eV et 0.03 eV pour Co, Fe et Ni respectivement. Notons cependant que
nous pourrions amplifier le champ électrique en considérant une interface avec un
matériau diélectrique a haute permittivité plutot qu'une surface dans le vide.
Enfin, nous mettons aussi en évidence un cas ou |'anisotropie magnétique est maxi-
male au point d'équilibre : la couche mince de quatre couches de Fe bcc (001)
montré en figure [3.10]

Ce systeme est particulierement intéressant car sa MCA est tres élevée
en comparaison des autres systémes . De plus a I'équilibre nous nous trouvons
sur un maximum, nous indiquant que nous pouvons aussi diminuer tres rapidement
la MCA en ajoutant ou en Otant des électrons.
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Figure 3.9 — MCA de la couche de surface pour une couche mince de quinze couches de Co hcp
(0001), Fe bcc (001) et Ni fcc (001) en fonction du niveau de Fermi (bleu) en liaisons fortes.
Le nombre d'électrons correspondant a la couche de surface N, est indiqué en rouge. Nous avons
soustrait le nombre d’'électrons de valence par commodité pour que le zéro corresponde au point de
neutralité de charge. L'encart représente un agrandissement du point d'équilibre.
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Figure 3.10 — MCA totale d'une couche mince de quatre couches de Fe bcc (001) en fonction du
nveau de Fermi (bleu) en liaisons fortes. Le nombre d'électrons auquel nous avons 6té le nombre
d'électrons de valence, correspondant a la couche de surface N, est indiqué en rouge. L'encart
représente un agrandissement du point d'équilibre. Notons que la MCA est plus faible ici que celle
présentée dans la figure[2.3] Ceci est dii a I'utilisation d'un élargissement de type Fermi-Dirac plutdt
que Marzari-Vanderbilt.
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3.4 Influence du substrat

Tous les systemes présentés jusqu’'a maintenant ne prenaient pas en compte
le substrat sur lequel est généralement déposé la couche mince magnétique. Nous
allons donc présenter quelques résultats sur des systéemes aussi réalistes que pos-
sible. Comme nous I'avons vu, déposer du cobalt sur du Pt fcc (111) ou Au fcc
(111), modifie grandement la structure cristalline de ce dernier par des corrugations
et déformations, montrées par la figure[3.1]. Nous avons calculé la MCA de ces deux
supercellules en fonction de la couche, avec cing couches de cobalt déposées sur
cing couches d'or ou cing couches de platine. Comme le montre la figure [3.11], nous
pouvons noter deux points intéressants.

0.8
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SL(7x7)Au/5L(8x8)Co ]
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interface
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do

0,2f
040
0.8
0.6f
0.4
0.2}

surface
x10)Co

MCA [meV]
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Figure 3.11 — En haut, MCA de I'interface Au fcc (111)-Co hep (0001). En bas, MCA de I'interface
Pt fcc (111)-Co hcp (0001). Ces deux calculs ont été obtenus en considérant des supercellules
définies dans la section

Nous voyons tout d'abord que I'anisotropie magnétique a la surface libre
de cobalt est différente entre les deux substrats : —0.2 meV pour Au et —0.1 meV
pour Pt qui est attribuée a un effet de contrainte. Mais nous voyons surtout qu’'a
I'interface, les anisotropies entre ces deux systemes sont radicalement différentes :
elle est bien plus élevée dans le cas du Pt dans la premiére couche de Co, que dans
le cas de Au.

Nous avons alors décidé d'effectuer des calculs sur des systemes "simpli-
fiés” composés d'une couche mince de cing couches de cobalt sur cinqg couches
de Pt ou de Au mais ou toute la structure est au parametre de maille du cobalt.
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A l'interface entre le cobalt et son substrat, la distance est choisie telle que celle
obtenue lors de la relaxation de la structure en supercellule (figure [3.11)). Dans
cette configuration le substrat se trouve fortement comprimé alors que le cobalt ne
subit aucune contrainte mécanique. Nous espérons cependant pouvoir reproduire le
comportement du systeme "réaliste”. Le tableau suivant présente les parametres de
Stoner et de couplage spin-orbite pour le platine et I'or choisis pour cette étude.
Les MCA décomposées par couches sont présentées sur la figure [3.12]

Nous constatons que dans le cas de I'interface Au/Co le comportement est re-
lativement fidele au systeme "réaliste” avec des oscillations bien reproduites dans la
couche de cobalt. En revanche dans le cas de I'interface Pt/Co le comportement est
fortement modifié. Nous n'observons pas du tout le fort renforcement a I'interface.
De méme la MCA dans le plan d'interface de Pt est quasiment nulle alors qu’elle
atteint des fortes valeurs dans le cas du systeme "réaliste”. Ceci peut-étre attribué
au fait que le Pt "comprimé” se polarise beaucoup moins que le Pt a son parameétre
de maille d'équilibre. En effet dans le cas du systeme réaliste |I'aimantation est de
0.4 pp alors que dans le cas ou il est au parametre de cobalt |'aimantation est de
I'ordre de 0.1 pp.

Au Pt
|Stoner (eV) | 0.60 | 0.60
2OC (eV) | 0.65 | 0.57

Table 3.2 — Parameétres de Stoner et couplages spin-orbite de I'or et du platine.

Nous constatons également que la présence du substrat affecte non seule-
ment la couche d'interface mais également a plus longue portée toute la couche a
I'exception de la surface libre de cobalt qui semble peu affectée par la présence du
substrat.

Etant donné que le systéme simplifié Au/Co semble assez représentatif
du systeme réel nous avons essayé d'évaluer le role du couplage spin-orbite de |'or
sur celui de la MCA du cobalt. Ainsi nous avons fait varier le couplage spin-orbite
de I'or. Comme le montre la figure [3.13] I'anisotropie de I'atome de cobalt de I'in-
terface Au/Co augmente linéairement avec le couplage spin-orbite de I'atome d’or
voisin et change méme signe. C'est aussi le cas pour le platine. Ce caractere linéaire
est justifié en annexe [D] a I'aide d'un développement en perturbation. Ainsi, I'hy-
bridation entre Au et Co n'est pas la seule responsable des variations d'anisotropie,
la transmission du couplage spin-orbite entre premiers voisins a aussi des effets tres
importants. Dans le cas ou le couplage spin-orbite est nul, I'anisotropie de |'atome
d'interface de cobalt est négative (—0.10 meV) mais est cependant plus faible (en
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Bl dxy-dx2-y2
B dxz-dyz
. dz2

B totale
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Figure 3.12 — En haut, MCA de I'alliage Au fcc (111)-Co hcp (0001). En bas, MCA de I'alliage
Pt fcc (111)-Co hep (0001). Ces résultats ont été obtenus en considérant platine et or au méme
parametre de maille que le cobalt mais en supposant une distance d'interface égale a celle de la
réalité. Ainsi, le cobalt ne subit pas de contraintes mécaniques.

valeur absolue) que la surface libre (—0.18 meV). Il s'agit d'un comportement simi-
laire a celui de I'hybridation d'orbitales entre le carbone et le cobalt montrée dans
la section [3.2] Cependant, contrairement a la tendance du carbone ou I'orbitale d.»
du cobalt est majoritairement affectée, pour l'or, il n'y a pas d'orbitale privilégiée,
ceci est imputé au caractére directionnel de |'hybridation carbone-cobalt via I'or-
bitale p.. Nous pouvons aussi noter que |'impact du couplage spin-orbite de I'or
sur I'anisotropie du cobalt a I'interface dépend fortement des orbitales considérées.
Dans nos deux cas, |'orbitale d.» est la plus affectée, et la moyenne des orbitales
dyy et d,2_,2 est quant a elle, peu voire pas affectée. La transmission du couplage
spin-orbite est donc elle aussi directionnelle.

Le cas du platine semble un peu plus complexe, en effet la MCA obtenue sur
le systeme modele pour lequel le Platine est fortement comprimé (au parameétre
du Co) conduit a une anisotropie d'interface beaucoup plus faible que ce qui a
été obtenu sur le systeme plus réaliste (Fig. [3.11]). Ceci est attribué au fait que la
compression induit une forte baisse de I'aimantation du platine d'interface. En effet
a son parametre de maille d’équilibre le moment induit est de 0.4up alors qu'il est
quatre fois plus faible dans le systeme modele.
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Figure 3.13 — MCA de I'atome de cobalt a I'interface Au/Co (a gauche), et de I'interface Pt/Co
(3 droite) en fonction de leur couplage spin-orbite. La ligne pointillée verticale montre la MCA au
couplage spin-orbite de I'or et du platine respectivement, comme observée dans la figure 3.12
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3.5 Un systéme intéressant : quatre couches de Fe bcc (001)

Comme nous |'avons vu précédemment, une maniere de piloter I'anisotro-
pie magnétique est de modifier le remplissage. Nous sommes donc a la recherche
d'un systeme dont la décroissance, ou croissance, de cette anisotropie en fonction
du remplissage est particulierement forte. Comme nous avons pu le voir dans la
section précédente, la MCA du Fe bcc (001) a quatre couches se situe sur un maxi-
mum. De plus, nous pouvons voir d"apres la figure[2.3] que I'anisotropie magnétique
est particulierement élevée pour quatre couches avec les trois méthodes utilisées.
Ces deux points en font un systeme particulierement intéressant pour comprendre et
piloter I'anisotropie magnétique. Nous allons voir comment se comporte ce systeme
déposé sur un substrat.

3.5.1 A la recherche d’un bon substrat : Chrome bcc (001)

Pour éviter des effets de corrugation et de déformation importants, et
aussi pour éviter d’'avoir une supercellule trop grande a implémenter qui serait tres
gourmande en ressources informatiques, il est nécessaire d'avoir un substrat tres
proche au niveau structural de la surface de Fe bcc (001). Un tres bon candidat est
le chrome bcc (001), ayant la méme structure cristalline, il a aussi un parameétre
de maille trés proche de celui du Fe bce (001). En effet, le parametre de maille que
nous avons utilisé auparavant pour le Fe est de ar. = 2.8665 A, celui du chrome
est de ac, = 2.9100 A. Un point important a considérer est que ce dernier est
antiferromagnétique, ainsi les aimantations seront en opposition au fer a I'interface
des deux métaux. Par ailleurs, le parametre de Stoner et le couplage spin-orbite du
chrome ont été trouvés par comparaison avec QE , tout comme ceux du fer,
du cobalt et du nickel (2.1)) dans le chapitre précédent.

Cr
[Stoner (eV) | 0.82
S0C (eV) | 0.04

Table 3.3 — Parameétres de Stoner et couplages spin-orbite du chrome.

Il est maintenant important de comprendre comment varie |'anisotropie
magnétique du Cr en fonction de I'épaisseur, pour en mettre un nombre de couches
suffisant comme substrat. Nous avons fait une étude similaire a celle sur |'anisotro-
pie du Fe, Co et Ni en fonction de |'épaisseur en utilisant les méthodes de liaisons
fortes et de DFT (QE) comme dans le chapitre 2,
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Cr bee 001

MCA [meV]

number of layers

Figure 3.14 — MCA totale en fonction du nombre du nombre de couches de Cr bcc (001) en DFT
(rouge) et en liaisons fortes (bleu).
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Bl 42
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Figure 3.15 — Décomposition par couche atomique de la MCA d'une couche mince de chrome bcc
(001) de quinze couches en liaisons fortes.

D'apres la figure [3.15] nous voyons que la MCA semble converger assez
rapidement et étre stable aprés une dizaine de couches, en ayant pour valeur les
anisotropies de surface, c'est-a-dire environ 0.1 meV, la contribution volumique

étant nulle comme nous le montre la figure [3.15] et ce pour des raisons de symétrie.
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3.5.2 Interface Fe-Cr (001)

Nous avons ainsi déposé quatre couches de Fe bee (001) sur treize couches
de Cr bce (001), puis relaxé cette nouvelle structure. Il apparait qu’apres relaxation,
le fer se déforme légerement pour s'allonger de 1% dans le plan tout en gardant
la méme distance inter-plans. Comme le montre la figure [3.16] I'anisotropie de la
couche déformée de Fe bcc (001) (point rouge) augmente légérement par rapport
a sa structure a I'équilibre (point noir).

Slab Fe hcp d (TB)

2.85

2.90

a (&)

2.85

2.80

1.40 1.42 1.44 1.46
c/2 (A)

Figure 3.16 — MCA en fonction des déformations mécaniques pour une couche mince de Fe bcc
(001) de quatre couches. Le point rouge dénote la position de la nouvelle structure de Fe apres
relaxation sur du Cr. Sa MCA totale est donc augmentée par rapport a la position d'équilibre, et
favorise le "hors-plan”.

Une analyse par site et par orbitale en liaisons fortes nous renseigne sur son
anisotropie (figure[3.17)). Nous voyons clairement que la contribution volumique du
chrome est nulle comme dit précédemment, et qu'a l'interface le fer est fortement
affecté par la présence du chrome ou sa MCA devient "dans le plan”, pour devenir
"hors-plan” a la surface libre, en étant cependant plus faible que dans le cas de la
couche mince isolée. Il est a noter que pour des raisons de visibilité, la figurec),
est représentée a |'échelle 27 : 100. L'anisotropie de la couche mince de fer déformée
étant bien plus élevée que dans le cas de I'alliage Fe-Cr, comme le montrent les
figures [3.10] et [3.18] |l est aussi nécessaire de noter que dans le cas de ces figures,
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la distribution utilisée est celle de Fermi-Dirac, alors que dans le cas du calcul de
I"anisotropie par site, il s'agit d'une distribution Marzari-Vanderbilt.

MCA [meV]

B dxy-dx2-y2

-0,25 Bl dxz-dyz

0,25

MCA [meV]
[=)

-0.25

Figure 3.17 — a) MCA par site et par orbitale d'une interface entre treize couches de chrome bcc
(001) et de quatre couches de Fe bcc (001), apres relaxation. b) MCA par site et par orbitale d'une
couche mince de chrome bcc (001) de treize couches. ¢) MCA par site et par orbitale d'une couche
mince de Fe bce (001) de quatre couches Iégérement déformée a I'échelle 27 : 100.

Une maniere de comprendre ceci est d'analyser |'anisotropie magnétique
en fonction du remplissage de la surface libre de la couche mince de Fer. D’apres
la figure [3.18] nous voyons que le pic d'anisotropie de la couche mince seule est
déplacé vers la droite, et nous nous retrouvons dans un creux a |I'équilibre. lci nous
comparons la surface de fer a la totalité du fer seul ([3.10), car la MCA provient
tres majoritairement des surfaces dans ce systeme. Le remplissage lui n'est pas
tres affecté par la présence du chrome. Nous pouvons donc nous poser la question
suivante : pouvons-nous redéplacer le pic vers la gauche ? Modifier le remplissage
est toujours difficilement réalisable par des champs électriques.

Analyse de la couche mince de fer

Comprendre plus en détails la couche mince de fer libre peut nous aider
a comprendre le comportement de notre alliage Fe-Cr. Comme nous avons étudié
I'anisotropie en fonction des contraintes pour cette couche mince, nous avons aussi
regardé comment variait cette anisotropie en fonction du remplissage pour ces
nouvelles structures.

D'apres la figure [3.19 nous voyons que nous pouvons aisément déplacer
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MCA surface Fe-Cr
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Figure 3.18 — MCA (bleu) en liaisons fortes de la surface libre de Fe en fonction du remplissage
(rouge).
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Figure 3.19 — MCA en liaisons fortes de la couche mince de fer sous différentes contraintes.

le pic d'anisotropie en imposant des contraintes structurelles sur le systeme, ceci
nous donne un bon indice sur comment piloter |'anisotropie.

Une deuxieme étape est d'analyser la structure de bandes en liaisons fortes (fi-
gure ) comme nous l'avons fait dans le chapitre précedent pour le cobalt
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volumique, ainsi que d'étudier en liaisons fortes la MCA dans toute la zone de
Brillouin (figure [3.21)). Etrangement, nous voyons que |'anisotropie magnétique ne
provient pas majoritairement des points de haute symétrie mais d'une zone située
entre I' et X. En regardant la structure de bandes, nous voyons effectivement que
beaucoup de bandes croisent et sont tangentes au niveau de Fermi en ces points
(kz,ky), et que nous avons les paraboles du point T qui sont aussi tangentes a ce
niveau. Nous connaissons donc |'origine de la MCA importante de la couche mince
de fer.

Fe bee 001 4 layers

0,05—

E-Ef [eV]
o
T
|
I
|
|
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-0,15—

021

-0,25

Figure 3.20 — Structure de bandes de la couche mince de fer seule, sous les deux aimantations :
"dans le plan” en noir, et "hors-plan” en rouge.

Comparaison avec l'alliage Fe-Cr

Si nous regardons la structure de bandes de cet alliage (figure en
mettant le point sur les bandes correspondant au fer, nous pouvons noter des
différences majeures. En effet, il y a beaucoup moins de bandes croisants le niveau
de Fermi, et la parabole en T est déplacée vers le bas. Ajouter le chrome déplace
donc les bandes de telle maniere que I'anisotropie totale du systéeme s'en trouve
diminuée.

88



CHAPITRE 3. PILOTER L'ANISOTROPIE MAGNETIQUE

MAE (meW) = f{kx,ky) Fe bocc 001 4 layers
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Figure 3.21 — MCA en liaisons fortes en fonction de la zone de Brillouin de la couche mince de Fe
bce (001) de quatre couches. Nous voyons trés nettement que |'anisotropie provient majoritairement
d'une zone située entre I' et X.
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Figure 3.22 — Structure de bandes projetée de la couche mince de fer sur le chrome, sous les deux
aimantations : "dans le plan” en noir, et "hors-plan” en rouge. Nous notons des variations assez
importantes par rapport a la structure de bandes du fer seul.

Frustrations d’orbitales

Un autre point non négligeable a soulever est le suivant : nous remarquons
que les orbitales, telles que la d,2 du Cr bcc (001) et du Fe bec (001) ont des
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comportements différents. En effet, dans le premier cas, celle-ci favorise une MCA
positive i.e. une orientation de I'aimantation "hors-plan”, alors que pour le Fe la MCA
est négative et donc l'orientation favorisée est "dans le plan”. Ainsi, a l'interface
entre nos deux couches minces, nous pouvons imaginer assez facilement qu'il existe
une frustration assez forte, qui peut expliquer en partie la diminution de |'anisotropie
de la couche mince de Fe déposée sur le Cr. C'est ce que nous pouvons en partie
observer sur la figure|3.17|ou la derniere couche de Cr et la premiére de Fe ont une
anisotropie totale plus faible en valeur absolue.

Nous pourrons ainsi imaginer des systemes ou le chrome est remplacé par un métal
ayant une anisotropie bien plus forte et opposée au métal déposé a sa surface, pour
profiter de I'effet de frustrations et ainsi obtenir des MCA plus ou moins élevés aux
surfaces.

Contraintes mécaniques

Enfin, si nous appliquons des contraintes mécaniques sur cet alliage, nous
savons que nous pouvons déplacer le pic d'anisotropie dépendant du remplissage
d'apres la section précédente. Si nous dilatons la maille, nous voyons que nous
déplacons le pic sur la droite, a l'inverse, si nous compressons la maille, nous la
déplacons sur la gauche (figure . Ceci nous renseigne donc beaucoup, et nous
pouvons supposer facilement que ces déplacements sont linéaires avec la contrainte.
Ainsi, nous pouvons estimer les contraintes a appliquer sur le systeme pour obtenir
I"anisotropie magnétique souhaitée. Nous pouvons obtenir une anisotropie nulle en
compressant le systeme de 2.10%, et arriver a une anisotropie "hors-plan” maximale
en le compressant de 1.83%. Ceci est trés intéressant car ces contraintes sont
minimes et ont des impacts tres importants sur la MCA du systeme.
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Figure 3.23 — MCA en liaisons fortes de la surface libre de Fe en fonction du remplissage selon
différentes contraintes mécaniques. En rouge, le systeme a I'équilibre, en noir, le systeme compressé
de 3%, et en bleu, le systeme dilaté de 3%.
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Pour récapituler :

92

— Nous avons effectué de nombreux calculs pour mettre en évidence la dépen-

dance de la MCA a différents parametres : contraintes, hybridation, remplis-
sage électronique, ...

Les contraintes mécaniques ont un effet important sur I'anisotropie magné-
tique et agissent différemment en fonction des orbitales. Ces contraintes mé-
caniques sont souvent induites par la présence d'un substrat.

L'hybridation d'orbitales a un réle tres fort sur la MCA, et sera étudié plus
en détails dans le chapitre [4 Celle-ci est trés directionnelle dans le cas du
graphéne. Les orbitales p, du carbone se lient aux orbitales d,> du matériau
magnétique, la direction privilégiée est donc I'axe z.

Le remplissage électronique du systeme, et notamment de la surface, nous
montre que la MCA peut tres fortement varier pour des déplétions ou ad-
ditions d'électrons tres faibles. Cependant, ces charges accumulées dans la
couche de surface correspondent a des champs électriques tres forts.
Au-dela des contraintes mécaniques, le substrat sur lequel nous déposons
nos matériaux a un impact sur la MCA de celui-ci. Plusieurs effets sont a
prendre en compte : transmission du couplage spin-orbite et du magnétisme
du substrat au matériau et hybridation d’orbitales.

Lier hybridation directionnelle et transmission d'un fort couplage spin-orbite
est une piste possible pour obtenir une forte anisotropie uniaxiale,
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Chapitre 4

Impact de systemes a base de carbone sur
la MCA du cobalt hcp (0001)

Il vaut mieux une méthode mauvaise plutét que de n’en avoir aucune.

Charles De Gaulle

Dans le chapitre précédent [3.2] nous avons mis en évidence différents
moyens de piloter I'anisotropie magnétique. Parmi eux, |'utilisation de systemes
hybrides, permettant de modifier significativement |'anisotropie magnéto-cristalline
d'une couche mince magnétique. Expérimentalement, il a été démontré par exemple
que ces systemes dits hybrides composés de carbone favorisaient une orientation
"hors-plan” d'une couche mince de cobalt. La section montre un résultat simi-
laire.

Dans ce chapitre, nous étudierons ce phénomeéne plus en détails. Nous nous sommes
penchés sur plusieurs types de systémes carbonés déposés sur une couche mince
de cobalt hcp (0001) : graphéne et fullerene principalement. En introduction, nous
avons énoncé certains effets sur I'anisotropie magnétique de ces systemes : celle-ci
varie sensiblement, que ce soit le graphéne ou le fullerene [78]. Pour comprendre
I'origine du phénomene, nous allons comparer différents systemes : graphene, fulle-
réne et carbone isolé. Comme dans le chapitre [2 une étude par site et par orbitale
a été effectuée pour ces systemes, qui montre des différences d'anisotropie entre
les molécules choisies pour le cobalt, au sein d'une méme couche. Ainsi, une étude
géométrique de la surface s'est imposée pour comprendre |'impact de la géométrie
locale.

Il apparait alors que I'hybridation entre les orbitales p, du carbone et les orbitales
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HCP (0001)

d.> est responsable des variations de I'anisotropie magnéto-cristalline a la surface
de la couche mince. Ces effets sont particulierement locaux. De plus, il semblerait
que seule la densité d'atomes de carbone par atome de cobalt impacte réellement
I'anisotropie, en effet, le systeme a plus haute densité étant le graphéne-cobalt est
celui dont les effets sont les plus forts.

Enfin, nous nous pencherons sur un phénomene observé expérimentalement sous
certaines conditions de température, |'adsorption par la couche mince de cobalt des

fullerénes par la création de "nids” dans la couche de surface de celle-ci.

Tous les calculs de ce chapitre ont été effectués avec QE.
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HCP (0001)

4.1 Systemes étudiés

L'objectif de ce chapitre est de comprendre |'impact des molécules com-
posées de carbone sur |'anisotropie magnéto-cristalline. Comme précisé en intro-
duction, la géométrie de ces derniéeres jouerait un role crucial. Ainsi, nous avons
considéré les deux systemes suivants : du graphene, qui est un systeme bidimension-
nel, et un fullerene (Cgp), molécule ponctuelle, tous deux déposés sur une couche
mince de cinq couches de cobalt hcp (0001). Pour ces deux systémes, il existe une
grande variété de dépositions possibles.

Nous avons réalisé cette étude en DFT, dans I'approximation GGA avec la para-
métrisation PBE en ondes planes (QE). Les pseudopotentiels utilisés ont été choisis
"ultrasoft”, et la taille de la base d'ondes planes a été déterminée par les seuils
de 30 Ryd, et de 300 Ryd pour la fonction d'onde, et la densité de charge res-
pectivement. La MCA et ses composantes locales ont été obtenues grace a notre
"three step process’ basé sur le FT. La distribution utilisée pour ces calculs est le
Marzari-Vanderbilt cold smearing avec un élargissement de 0.05 eV.

4.1.1 Géométrie du graphéne sur Co hcp (0001)

Une premiere question importante se pose quant a la géométrie du gra-
phéne sur notre surface de cobalt hcp (0001). Nous allons considérer trois géomé-
tries distinctes qui semblent les plus réalistes. Nous avons chois les géométries les
plus symétriques : a) un hexagone de carbone centré sur un atome de surface, b)
un hexagone centré sur un I'atome de sous-surface c) un hexagone centré sur du
"vide”, comme nous le montre la figure [4.1]

Un calcul auto-cohérent de relaxation des structures en DFT sans cou-
plage spin-orbite nous indique que la configuration la plus stable parmi ces trois,
c'est-a-dire de plus basse énergie, est le graphene déposé en couronne autour de la
sous-surface (tableau[4.1)). Cependant cette configuration b) est quasiment dégéné-
rée avec la configuration c) montrant que |'énergie d’adsorption est essentiellement
pilotée par le plan de surface, car la principale différence entre ces deux configura-
tions est la présence, ou non, d'un atome de cobalt de sous-surface au centre de
I"hexagone.
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(a) hexagone centré sur un atome de sur-(b) hexagone centré sur un atome de  (c) hexagone centré sur le "vide”
face sous-surface

Figure 4.1 — Les différentes dispositions du graphéne (rouge) sur le cobalt hcp (0001) (bleu).

Géométrie Configuration a) | Configuration b) | Configuration c)
Energie relative (eV) +0.475 0 +0.007

Table 4.1 — Energies relatives par rapport a la configuration b) des trois configurations du graphéne
sur la couche mince de cobalt hcp (0001) étudiées.

4.1.2 Géométrie d’adsorption du Cg, sur Co hcp (0001)

Comme nous pouvons le voir sur la figure [3.4] la molécule de fulleréne
a une structure icosaedrique tronquée ressemblant a un ballon de football : elle
est constituée de 20 hexagones et de 12 pentagones. Chaque pentagone est en-
touré de 5 hexagones. Nous voyons ainsi que nous pouvons déposer cette molécule
de différentes facons sur le matériau magnétique. Nous avons représenté quatre
géométries d'adsorption possibles sur la figure 4.2, ou nous avons représenté uni-
quement la base de la molécule en contact avec le matériau magnétique. Dans le
but de comparer I'impact du fulleréne et du graphéne sur le cobalt, nous choisirons
la méme géométrie locale pour le Cgy que celle du graphene. C'est-a-dire que nous
déposerons le fullerene sur sa face hexagonale, de sorte que |'hexagone fasse une
couronne autour de la sous-surface de cobalt. Cependant, il est a noter que cette
géométrie n'est pas strictement la plus stable, celle-ci étant la base sur une liaison
pentagone-hexagone [76]. Nous choisissons cependant cette géométrie par souci de
comparaison avec le graphéne.

4.1.3 Présentation des deux systéemes étudiés

Dans le cas du fulleréne, il est nécessaire de prendre une supercellule de
cobalt hcp (0001). Nous avons pris une cellule comportant 16 (4 x 4) atomes de
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Figure 4.2 — Les différentes liaisons possibles entre le matériau magnétique et le fullerene. Les
géométries voisines de la base sont désignées par les termes hexagon et pentagon. Les liaisons dites
"5-6" et "6-6" sont les liaisons entre un hexagone et un pentagone, et deux hexagones respectivement.
Seules sont représentées les bases des fullerénes en contact avec le matériau magnétique.

cobalt par couche qui correspond au taux de recouvrement le plus fort. Nous allons
chercher a comparer les anisotropies magnétiques des atomes de surface et de sous-
surface du cobalt entre le cas d'une couche de graphéne ou de Cg adsorbée. Les
systémes considérés sont représentés la figure [4.3] L'échantillonage en points &
pour la boucle autocohérente est de 5 x 5 points, pour |'étape incluant le SOC, il
est de 7 X 7 points k.

Figure 4.3 — a) Répertoire des atomes de cobalt de la supercellule, I'indice 0 indique la surface,
tandis que I'indice -1 indique la sous-surface. b) Disposition du graphéne sur la supercellule. ¢)
Disposition du fullerene sur la supercellule de cobalt.

De plus, nous considérerons des couches minces de cingq couches de Co
hcp (0001) comme substrat de nos molécules organiques, telles que définies dans
le chapitre précédent portant sur I'étude comparative de nos trois outils de calcul
TB, QE et QATK. Les structures de ces deux systemes, cobalt-graphéne et cobalt-
fulleréne, ont été relaxées afin de les optimiser, et les structures obtenues suite a
la relaxation sont sensiblement identiques aux structures "idéales’”.
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4.1.4 Un troisieme systeme : Fulleréne incrusté dans une couche mince
de cobalt hcp (0001)

Dans la méme veine que ce qui précéde, nous avons étudié un troisieme
systeme composé de fullerénes déposés sur une couche mince de cobalt hcp (0001)
de cing couches. Sous certaines conditions de température et de pression, nous
pouvons observer expérimentalement que le fulleréne s'incruste dans la premiere
couche de cobalt hcp (0001), en prenant la place de quelques atomes du substrat,
comme le montre la figure [4.4]; nous appellerons ce systeme "nid". Il existe diffé-
rentes tailles et formations de nid, ici nous avons simplement retiré les atomes de
cobalt les plus proches de la base hexagonale du fullerene, pour que celui-ci "tombe”
dans la lacune ainsi formée. La structure a ensuite été relaxée, et les couches de
surface sont représentées en figure [4.4]

Figure 4.4 — Structure du fulleréne incrusté dans la couche mince de Co hcp (0001), aprés relaxation
(3 gauche). A droite, plan de la surface-nid de cobalt hcp (0001) apres relaxation. En bleu, les atomes

de cobalt, en rouge les atomes de carbone. En bleu clair, les atomes de cobalt qui ont été enlevés
formant ainsi un "nid". En vert clair, les atomes de cobalt de la couche inférieure.
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42 MCA

4.2.1 MCA par couche

Dans le précédent chapitre, nous avons étudié |'anisotropie magnéto-
cristalline de plusieurs systemes en fonction du site de la couche mince. Nous
avons ici fait de méme pour nos quatre systemes : cobalt libre, cobalt-grapheéne,
cobalt-fullerene, cobalt-nid. Les couches de cobalt sont numérotées de 1 a 5, et les
molécules sont déposées sur la cinquieme couche : une des deux surfaces.

Comme attendu, les atomes de cobalt d'une méme couche sont équivalents dans
le cas du cobalt libre et du cobalt-graphene, ainsi I'anisotropie par orbitale est
constante dans une méme couche (figure a) et b)). En effet, nous pouvons
réduire la supercellule de 4 x 4 atomes de cobalt, en une cellule d'un atome de
cobalt lié a deux carbones, en répétant un réseau triangulaire. Cependant, dans
le cas du fulleréne et du nid, I'anisotropie semble bien plus chaotique, comme le

montre le figure [4.5] c) et d).

Par ailleurs, nous pouvons noter que les surfaces libres, c'est-a-dire la couche nu-
méro 1 n'étant pas en contact avec une molécule, ne semblent pas étre affectées
par les molécules. En effet, I'anisotropie est la méme dans les quatre cas considé-
rés. Ceci n'est cependant pas tout a fait vrai dans le cas des fullerenes ol nous
observons une légere variation d'anisotropie dans la couche libre.

De plus la variation a I'intérieur des couches est assez forte car les atomes
au sein d'une méme couche ne sont plus équivalents. En revanche comme nous le
verrons plus loin ce sont les atomes de Co les plus liés a la molécule qui sont les
plus affectés. Le fullerene brise une certaine symétrie dans notre systeme. Ceci est
exacerbé dans le cas du "nid”, ou |'anisotropie est encore plus erratique, y compris
pour les orbitales "dans le plan”. En effet dans ce cas le C4y pénétre dans la couche
de surface et ses atomes sont donc bien plus liés aux atomes de cobalt des cin-
quiéme et quatrieme couches que dans le cas d'un simple dépdt a la surface, qui
ne s'hybride qu'a la couche de surface et préférentiellement via les orbitales d.-.

Intéressons nous a la MCA par orbitales de la couche numéro 5. Nous pouvons
voir dans tous les cas, hormis le nid qui sera discuté ultérieurement, que I'aniso-
tropie totale a la surface est favorisée "hors-plan” en comparaison avec la couche
mince libre. Il semble qu'a la surface, la contribution a I'anisotropie provenant de
I'orbitale d.> tende vers zéro en contact avec les atomes de carbone : ce comporte-
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ment est particulierement net dans le cas du graphene. C'est cette orbitale qui est
majoritairement affectée, et semble dicter les variations de |'anisotropie totale a la
surface. Concernant le fullerene, nous observons un comportement irrégulier dans la
couche plus particulierement pour la MCA de l'orbitale d,». Nous remarquons que
pour les atomes de cobalt qui s’hybrident avec la Cg, (indiqué en pointillés sur la
figure[4.5)), la MCA de l'orbitale d.> s’annule quasiment. En revanche, I"anisotropie
des autres atomes de la couche, sont beaucoup moins affectés. || semblerait donc
que ces molécules agissent tres localement sur leur substrat. Si cette hypothése est
validée, nous pourrions expliquer simplement la disparition de |'anisotropie de la
contribution de l'orbitale d.» ¢, par I'hybridation de ces dernieres avec les orbitales
pz.c du carbone. En effet, a priori, par leurs géométries, ces orbitales ont le plus de
chance de s'hybrider.

Si nous nous intéressons a la couche de sous-surface, la couche numéro 4, il sem-
blerait que son anisotropie soit tres peu affectée dans le cas du graphéene mais des
variations dans le plan sont observées dans la cas de la molécule de C4y. Cependant
a présent cette variation ne semble plus provenir de |'orbitale d.> mais des orbi-
tales d,. et d,.. Nous remarquons cependant un autre effet qui cette fois semble
affecter préférentiellement la composante d.» de la MCA. En effet il apparait que
sa valeur est légerement différente dans toute la couche par rapport a sa valeur
dans le cobalt pur, nous remarquerons notamment que pour les couches numéro
2 et 4 la composante d.: de la MCA est Iégerement plus faible en valeur absolue
(moins négatif) ce qui contribue a légerement favoriser une anisotropie "hors-plan”
par rapport au cobalt pur (figure a) et c)). Cet effet peut-étre attribué a un
effet indirect de I'adsorption des molécules qui modifie la relaxation de la couche.
Si nous regardons les distances inter-couches moyennes, nous voyons que le film
mince avec le fullerene adsorbé est légerement plus comprimé que celui du cobalt
pur ou du cobalt-graphene. Cette compression de I'ordre de quelques pour-cents du
parametre de maille est suffisante pour expliquer I'augmentation de |'anisotropie
comme nous |'avons vu au chapitre [3 en figure [3.3) ¢) et f).

Enfin, un mot concernant le systeme "nid. Comme nous |'avons dit auparavant,
nous brisons des symétries dans la structure cristalline du systeme en fonction de
la molécule utilisée. Et, nous savons que la MCA est tres dépendante des symé-
tries. Ici, si nous regardons les différentes orbitales, nous voyons que toutes sont
affectées de la méme maniere, il n'y a pas de différences entre elles. Nous pouvons
expliquer ceci par le méme effet d’hybridation que dans le paragraphe précédent,
sauf que cette fois, toutes les orbitales p non-magnétiques du carbone se lient, au
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sein de la méme couche aux orbitales d du cobalt. Par conséquent au final I'effet
est globalement faible sur la variation de la MCA totale puisque nous avons perdu
la "sélectivité orbitalaire”.

4.2.2 \Variation de la MCA dans le plan

Comme nous venons de le voir, il existe une différence notable entre
le comportement de la couche mince de cobalt en présence du fullerene et du
graphéene. Cette différence semble essentiellement liée a la géométrie locale et au
nombre d’'atomes de cobalt s’hybridant aux atomes de carbone. La figure 4.6 montre
I'anisotropie magnéto-cristalline du systeme fullerene-cobalt pour les couches de
surface et de sous-surface.

A la surface, nous voyons que les variations de I'anisotropie totale suivent les mémes
variations que l'orbitale d.2, ce qui confirme les interprétations de la partie précé-
dente. Les atomes dont I|'anisotropie est favorisée "hors-plan” correspondent aux
atomes marqués en pointillés dans la figure [4.5] les autres atomes de cette surface
ont une anisotropie proche de celle de la surface du cobalt libre. Ainsi, nous voyons
que ces molécules agissent localement.

Si nous nous intéressons a présent a la couche de sous-surface, il apparait que
les variations de |'anisotropie a l'intérieure de la couche sont essentiellement dues
a la contribution de la moyenne des orbitales d,. — d,.. Ces deux orbitales pilotent
donc la MCA de la sous-couche. L'atome dont I'anisotropie est favorisée "dans le
plan” sur la figure c) et d), correspond a I'atome de cobalt de la sous-surface
entouré par I'hexagone : c'est donc I'atome de cobalt le plus lié aux atomes de
cobalt.

Ainsi, Nous avons vu que les molécules composées de carbone hybrident préfé-
rentiellement I'orbitale p, ¢ avec l'orbitale d,2 ¢, des atomes de surface annulant
quasiment la composante d,» de |'anisotropie des atomes de surface liés au Cgp.
Dans une moindre mesure nous observons également une hybridation entre les or-
bitales d,. 4, dy. 4 du cobalt de la couche de sous-surface. Les effets des atomes de
carbone semblent relativement identiques et trés locaux.
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Figure 4.5 - MCA = E| — E, par couche et par orbitale pour le cobalt libre en haut a gauche,
le cobalt-graphéne en haut a droite, le cobalt-fullerene en bas a gauche, et le cobalt-nid en bas a
droite. L'axe supérieur présente les distances moyennes des couches sur I'axe z.
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Figure 4.6 — Sens de variation de la MCA = E — I/ en fonction de I'atome considéré dans le cas
du fullerene, pour la couche de surface en haut, et la sous-surface en bas. A gauche, nous avons les
anisotropies totales, et a droite, la contribution de l'orbitale d.» en haut, et de la moyenne d,, —d,.

en bas.
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4.2.3 MCA intégrée par plan

Les tableaux [4.2) et [4.3] résument la MCA intégrée sur la supercellule pour
les couches de surface et de sous-surface de cobalt pour nos différents systemes.
Ces couches sont particulierement intéressantes car ce sont les plus impactées par
les molécules étudiées.

Si nous nous référons au tableau [4.2, nous voyons que le graphéne a l'effet le
plus important sur la MCA, passant d'une anisotropie "dans le plan” pour le cobalt
libre (—0.074 meV), a une anisotropie "hors-plan” avec le graphéne (0.184 meV).
Pour les deux autres systemes, nous favorisons encore |'anisotropie "hors-plan”, mais
cela reste moindre. Comme expliqué dans la section précédente, la modification de
la MCA totale provient essentiellement de la contribution de |'orbitale d.2, c'est-a-
dire de I'hybridation d,2 c, — p.,c. La valeur absolue de la contribution de I'orbitale
d,2 diminue.

Quant a l'effet du plan de sous-surface la variation la plus forte dans le cas du
fullerene provient également de |'orbitale d... Cela semble un peu contre-intuitif
puisque nous avons vu que c'€taient les orbitales d,. — d,. qui €taient les plus
affectées. Mais au total c'est |'influence de la relaxation en présence du Cgy qui
affecte la composante d.» de la sous-surface.

Nous avons par curiosité étudié I'anisotropie totale d'autres métaux de transition
3d sur lesquels nous avons déposé du graphene. Certains systemes sont peu réa-
listes, car par simplicité calculatoire, ils ont parfois été fortement déformés afin de
ne considérer que des petites cellules unité, mais ils donnent cependant de bonnes
indications. Les résultats semblent identiques a cette étude, le graphene diminue
la valeur absolue de I'anisotropie totale a la surface et a la sous-surface, et ce,
quelle que soit I'aimantation favorisée sans graphéne. Ces calculs sont présentés en
annexe [El

4.2.4 Réseau triangulaire d’atomes de carbone sur Co hcp (0001)

Les résultats précédents mettent en exergue le réle de I'hybridation des
orbitales p. c du carbone et d.2 ¢, du cobalt dans I'anisotropie magnéto-cristalline.
Dans |'optique de quantifier |'influence de I'hybridation d'un atome de carbone
"unique” en géométrie "verticale” nous avons étudié un systeme tres simple : un
atome de carbone a I'apex de chaque atome de cobalt, formant ainsi un réseau

106



CHAPITRE 4. IMPACT DE SYSTEMES A BASE DE CARBONE SUR LA MCA DU COBALT
HCP (0001)

d;py dIQ,yQ dys dyz d,2 Totale
Co (meV) 0.223 | 0.158 | 0.090 | —0.253 | —0.291 | —0.074
Co-Graphene (meV) 0.118 | —0.062 | 0.074 | —0.010 | —0.062 | 0.184
Co-Fullerene (meV) 0.171 | 0.119 | 0.065 | —0.148 | —0.206 | 0.001
Co-Fulleréne "nid” (meV) | 0.107 | 0.078 | 0.001 | —0.114 | —0.129 | —0.058

Table 42 — MCA = E; — E, des différentes orbitales de la couche de surface avec différentes
molécules déposées a la surface du cobalt hcp (0001), moyennée sur la supercellule. Il est a noter ici
que la surface pour le cas cobalt-fullerene "nid” correspond a la couche hypothétique de Co tronquée
des atomes formant le "nid" pour le fulleréne.

dmy de,yz dy, dyz d,2 Totale
Co (meV) 0.185 | 0.130 | 0.087 | —0.091 | —0.193 | 0.117
Co-Graphéne (meV) 0.179 | 0.137 | 0.057 | —0.111 | —0.201 | 0.060
Co-Fullerene (meV) 0.173 | 0.128 | 0.055 | —0.104 | —0.143 | 0.109
Co-Fulleréne "nid” (meV) | 0.155 | 0.106 | 0.056 | —0.122 | —0.183 | 0.119

Table 4.3 - MCA = E| — E, des différentes orbitales de la couche de sous-surface avec différentes
molécules déposées a la surface du cobalt hcp (0001), moyennée sur la supercellule.

triangulaire. Par rapport au cas du graphéne cela revient a supprimer tous les
atomes (soit un atome sur deux) qui ne sont pas a I'apex d'un atome de Cobalt.
Les atomes de carbone ne sont alors plus premiers voisins entre eux, et donc seront
tres peu hybridés entre eux. Nous avons étudié |'impact de la distance Co-C sur
I'anisotropie du systeme. Les parameétres de calcul sont identiques a ceux des calculs
précédents, cependant, la maille étant bien plus petite, puisqu’elle ne comporte que
six atomes (cing atomes de cobalt, et un atome de carbone), il est nécessaire d'avoir
un échantillonage de la zone de Brillouin en points k& plus dense. Ainsi, le calcul
auto-cohérent a un échantillonage de 25 x 25 points k, et les calculs avec couplage
spin-orbite ont 50 x 50 points k.

La figure [4.7] montre les résultats de cette étude sur |'anisotropie en fonc-
tion de la distance Co-C, pour les couches de surface et de sous-surface du cobalt.
Sur cette figure sont représentées les anisotropies totales de surface et de sous-
surface, ainsi que les contributions des orbitales d.. pour la surface, et d,. — d,.
pour la sous-surface. Nous pouvons noter une tres forte dépendance de la MCA a la
distance, et nous pouvons voir que le lien énoncé entre les couches et les orbitales
est bien confirmé. Il semblerait aussi que les atomes de carbone jouent un role
similaire a celui du graphene ou du fullerene, en diminuant la valeur absolue des
anisotropies de certaines orbitales. Si nous nous penchons sur le moment magné-
tique de la surface et de la sous-surface (figure [4.7)), nous notons qu'en dessous de
la distance de relaxation des molécules, la magnétisme chute rapidement a zéro.
Cette distance est donc la distance minimale ol le systeme reste magnétique. La
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Figure 4.7 — MCA = E; — E, pour les couches de surface et de sous-surface selon la distance
entre I'atome de carbone et la surface de cobalt hcp (0001). Les lignes discontinues représentent la
MCA pour une couche mince de cobalt libre sans atome de carbone. La ligne verticale représente
la distance apres relaxation du graphéne et du fulleréne. Les étoiles quant a elle, avec respect des
couleurs representent les MCA du systeme cobalt-graphene.

figure représente les résultats d'une étude analogue mais cette fois-ci avec du
graphéne disposé tel que dans la section précédente. Les interprétations effectuées
auparavant sont toujours valides.

On peut cependant effectuer la remarque suivant, le réseau triangulaire de carbone
n'était pas un systeme réaliste, mais le graphéne déposé sur une couche mince de
cobalt en est un. Nous notons qu'autour de la position d'équilibre, la MCA est un
maximum, donc celle-ci varie fortement. Nous pouvons imaginer qu’'expérimenta-
lement, par le biais d'un substrat et donc de contraintes mécaniques [79], nous
puissions observer sur une surface des modifications locales d'anisotropie dues a
une variation de quelques dixiemes d'angstroms de la distance cobalt-graphéne.

4.2.5 Densité d’atomes de carbone par atome de cobalt

Les tableaux [4.2) et présentaient les anisotropies intégrées sur la su-
percellule de nos différents systemes. Nous pouvons ajouter une nouvelle ligne
ces tableaux par le calcul précédent portant sur réseau triangulaire de carbone,
savoir une MCA totale égale a 0.042 meV.

Qs Q-

Apres avoir étudié différents systemes carbonés il semble qu'un critére pour les
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Figure 4.8 — MCA = Ej — E, pour les couches de surface et de sous-surface selon la distance
entre le graphéne et la surface de cobalt hcp (0001). Les lignes discontinues représentent la MCA
pour une couche mince de cobalt libre. La ligne verticale représente la distance apres relaxation du
graphéne et du fulleréne.

différencier soit le nombre d'atomes cobalt de surface lié a un atome de carbone
par unité d'atome de cobalt. Nous avons récapitulé les densités, ainsi que les MCA
totales de la surface dans le tableau suivant :

Densité d | MCA (meV)
Cobalt libre 0 —0.074
Co-Fullerene 3/8 0.001
Co-Réseau triangulaire 1 0.040
Co-Grapheéne 2 0.184

Table 4.4 - MCA = E) — E| totale des différents systeme hybrides considérés en fonction de Ia
densité d'atomes de carbone par atome de cobalt.

D’apres ces résultats, la MCA augmente quasi linéairement avec la den-
sité. Nous pouvons interpréter ceci par |'augmentation du nombre d'hybridation
entre les p. c et les d.2 ¢, avec le nombre d'atomes de carbone croissant. |l n'est
cependant pas acquis que la MCA soit exactement proportionnelle au nombre
d'atomes de carbone, il se peut que d'autres hybridations avec les autres orbi-
tales du cobalt alterent cette relation de proportionnalité. La figure montre un
caractere affin entre |'anisotropie et la densité :

MCA(meV) = 0.129 x d — 0.074. (4.2.1)

Cependant, nous pouvons imaginer que |'hybridation varie fortement en fonction des
orbitales. Nous avons donc effectué une étude par orbitale. Le prochain paragraphe
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n'est pas certain, et il s'agit plus d'idées et d'hypothéses avancées, légerement sim-
plistes, une étude plus approfondie aurait sans doute été nécessaire.

Nous avons donc représenté les anisotropies totales, de |'orbitale d.z et la moyenne
des orbitales d,, et d,., pour la couche de surface en figure . Nous nous sommes
passé des autres orbitales car vues leurs symétries, seules celles citées sont les plus
susceptibles de se lier a I'orbitale p, du carbone. Nous voyons que I'anisotropie de
I'orbitale d.» est constante pour une densité supérieure a un atome de carbone,
alors que celle de la moyenne des orbitales d,. et d,., augmente sensiblement.
Nous pouvons interpréter ceci de la maniére suivante : pour une densité supérieure
a un atome de carbone, I'hybridation de |'orbitale d.» est totale, et seules les autres
orbitales s’hybrident encore. Il y a un effet de saturation. Ainsi, nous pouvons ima-
giner que plus la densité augmente, plus les orbitales d du cobalt sont hybridées. En
ajoutant des orbitales p,, c'est-a-dire en augmentant la densité, nous augmentons
le nombre d’hybridations possible, et donc ce sont les autres orbitales du cobalt
qui s'hybrident. Nous pouvons imaginer qu'il existe une densité pour laquelle il n'y
a plus aucune variation. Cependant, un tel systeme serait peu réaliste : nous ne
pouvons pas insérer autant d'atomes de carbone dans un espace si restreint, et, de
plus, ceux-ci se lient entre eux, donc il existe une densité ou le nombre de liaisons
diminue.

B dxz-dyz
0’2 — Bl dz2 —

MCA [meV]

Figure 4.9 — MCA = E; — E, de la couche de surface par orbitale, en fonction de la densité
d'atomes de carbone par atome de cobalt.
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4.3 Nids de fulleréene

4.3.1 Etude énergétique

Dans les sections précédentes de ce chapitre [d], nous avons considéré un
phénomene d'adsorption du fulleréne : un systeme dans lequel le fullerene est in-
crusté dans la premiere couche de cobalt. Expérimentalement, les nids se forment
dans le cobalt pour une température supérieure a 450 K. De tels phénomenes ont
été observé pour des fullerénes déposés sur un substrat de Pt (111) [80], de Ag
(111) [81], ou encore Au (111) [82]. La configuration choisie pour ce nid n'est pas
unique, et il existe différentes facons de construire ces nids.

Le nid présenté auparavant était constitué de six lacunes, le fullerene est déposé
selon sa face hexagonale dans celui-ci. Pour construire le nid nous partons de la
configuration du fullerene déposé a la surface selon sa face hexagonale et nous 6tons
les six premiers voisins. Durant la relaxation, le fullerene "tombe"” dans la lacune ainsi
créée. Cependant, si nous considérons une autre position du fullerene, par exemple
le cas a) de la figure [4.1] les premiers voisins sont désormais au nombre de sept, et
de la méme maniére nous formons un nid de sept lacunes. Une telle configuration
a été décrite pour le Cu (111) [83]. De la méme maniere, nous avons aussi formé
un nid de trois lacunes. Ainsi, nous pouvons imaginer toute une diversité de nids en
fonction de la base du fullerene. Nous avons donc considéré trois configurations :
trois, six et sept lacunes, relaxées et décrites en figure [4.10] Les calculs ont été
effectués dans le méme cadre que les calculs de la section précédente : distribution,
échantillonage, ...

On remarque que les nids a six et sept lacunes sont véritablement incrustés dans
la couche de surface du cobalt hcp (0001) si bien que la base hexagonale se trouve
au méme que la couche de surface. Dans le cas du nid a trois lacunes, la base est
aussi hexagonale, mais le fullerene est en "biais” dans le nid. Nous observons une
différence de 0.5 Aentre les atomes de carbone les plus bas et les plus hauts de la
base hexagonale. La couche de surface est située a 1.5 A, en dessous des carbones
les plus bas.

Pour connaitre la configuration la plus stable, nous devons comparer leurs
énergies. Pour ce faire, dans un premier temps nous avons calculé les énergies
d'adsorption du fullerene dans chacun des cas, puis nous avons calculé les énergies
de formation de nos trois nids grace aux équations suivantes, |'énergie totale étant
la somme de ces deux énergies :
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(a) trois lacunes (b) six lacunes

(c) sept lacunes

Figure 4.10 — Nids dans la couche de surface de la couche mince de cinq couches de cobalt hcp
(0001). En a), un nid formé de trois lacunes, le fulleréne est sur sa base hexagonale et de biais. En
b), un nid formé de six lacunes, la base hexagonale du fulleréne est au méme niveau que les atomes
de cobalt. En c), une configuration trés similaire au nid a six lacunes, mais avec sept lacunes. En
vert clair, les atomes de cobalt de la couche inférieure.
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Eadsorption = Lusysteme — Efulleréne - Enida
Eformation = Ecouche mince — Enid — [ x Ecobalta (431)

Etot - Eadsorption + Eformatiom

ou nous avons considéré |'énergie totale du systeme fullerene-cobalt avec
nid Esysteme, |'énergie du fullerene seul Efyjerene, I'énergie de la couche mince sans
nid seule Ecouche mince, | €nergie du systeme avec nid E,;q4, le nombre de lacunes [ et
I'énergie d'un atome de cobalt Eopai:, dont I'obtention est un peu délicate, et dé-
veloppée, ainsi que toute cette méthode de calcul dans les annexes de I'article [84].
Cette approche est basée sur le fait que nous supposons que les atomes de cobalt
sortis de la surface vont diffuser sur la surface et se "loger” le long d'un cran a la
surface. Pour une meilleure compréhension des systemes considérés, se référer a la

figure [4.11]

Les énergies totales sont résumées dans le tableau [4.5], et nous voyons
que le systeme le plus stable est le nid formé de sept lacunes. Nous pouvons noter
que plus le nid est grand, plus I'énergie de formation du nid est élevée, ce qui est
cohérent, car il faut apporter plus d'énergie pour enlever plus d'atomes de cobalt.
Nous pouvons aussi noter que le nid a six lacunes n'est pas stable, la géométrie du
nid explique ce résultat. En effet, le nid triangulaire brise les symétries hexagonales
du systeme, et celui est tres déformé lors de la relaxation de la couche mince a
laquelle nous avons 6té le fullerene. La présence de fullerene dans le nid a six
lacunes frustre énormément le systeme. Ainsi, ce systeme ne semble pas réaliste.

sans lacune | trois lacunes | six lacunes | sept lacunes
Engsorption (6V) | —1.16 —2.12 —0.58 4,61
Erormation (€V) 0 +0.03 +1.02 +1.90
Eior (eV) —1.16 —2.09 +0.44 -2.71

Table 4.5 - Energies d’adsorption et de formation des différents nids étudiés.

Nous avons par ailleurs calculé I'anisotropie magnéto-cristalline de ces
systemes. Les résultats sont similaires a ceux de la figure d), ol nous voyons
un comportement assez erratique dii au fait que toutes les orbitales sont affectées
par I'hybridation en raison de la géométrie de ces systemes.

4.3.2 Densités d’état électroniques dans le vide

En introduction et dans le chapitre [1| de ce manuscrit, nous avons pré-
senté le principe de la magnéto-résistance tunnel (TMR).Dans I'approximation de
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Figure 4.11 — Exemple des énergies calculées aprés relaxation dans le cas du nid a six lacunes : a)
Eqystemer b) Efulierenes €) Enidr d) Ecouche mince Sans nid, Ecopaiy est la différence de e) et ). L'atome
seul de cobalt est un cas particulier et ne permet pas de rendre compte de la réelle énergie Eopart,
car il n'est pas du tout lié. Il en est de méme pour les configurations extrémales qui sont |'adatome
de cobalt et I'unique lacune a la surface. La solution choisie est intermédiaire [84].
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Tersoff-Hamann la conductance tunnel entre I'échantillon et une pointe STM est
proportionnelle a la densité électronique dans le vide au dessus de |'échantillon a
une distance correspondant a la position de la pointe. Lorsqu'en outre la pointe
est magnétique (SP-STM), nous allons sonder les états 1 ou |. Nous avons donc
calculé la densité d'état électronique polarisée en spin située a 4 A, au dessus des
fullerénes pour nos différents systemes : cobalt-fulleréne, nid a trois lacunes, nid
a six lacunes et nid a sept lacunes, représentées sur la figure [4.12] Sous le niveau
de Fermi les composantes 1 et | sont relativement proches (et donc faible TMR,
comme définie au chapitre (1)) mis a part le pic a —1.5 eV correspondant a la plus
haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) de la molécule qui selon les géométries
peut donner lieu a une forte TMR, en particulier pour le nid a sept lacunes. Juste
au dessus du niveau de Fermi nous observons pour les différents nids une TMR po-
sitive plus particulierement pour le nid a sept lacunes. Nous observons également
une forte TMR au dela de 1 eV avec changement de signe, qui correspond a |'or-
bitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO). Ces résultats sont a mettre en
perspective avec ceux de la densité d'état électronique dans le vide au dessus d'un
fullerene sur une base hexagonale, oli nous voyons nettement les orbitales LUMO

et HOMO (figure 4.13)).

Remarque : La densité d'état électronique dans le vide est calculée dans le cas
des fulleréenes dans une boite de co6té de 0.5 A centrée au dessus de ceux-ci a une
distance de 4 A. Cette boite a les mémes symétries que la maille élémentaire du
systéme, et est représentée en guise d'exemple, dans le cas d'une maille élémentaire
carrée en figure [4.15] Une telle boite est nécessaire, car I'intégralité de la surface
au dessus de notre systeme ne nous intéresse pas : seuls les effets dii au fulleréne
importent.

Nous avons aussi tracé la MCA du nid a sept lacunes : les commentaires effec-
tués sur le nid a six lacunes sont identiques pour ce cas-ci.
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Figure 4.12 — Densités d'état dans le vide 1 (noir) et | (rouge) pour les systemes cobalt-fullerene
a 4 A. De gauche a droite, puis de haut en bas, le systéme sans nid, puis les nids a trois, six et sept
lacunes.
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Figure 4.13 — Densité d'état dans le vide au dessus d'une molécule de fullerene isolée [85]. Les
orbitales HOMO et LUMO sont nettement identifiables. Dans ce cas, la dégénérescence en spin
n'est pas levée. a) Densité d'état dans le vide au-dessus d'une molécule de fullerene isolée mais avec
les déformations dues a la relaxation dans le nid a sept lacunes.
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Figure 4.14 - MCA = E|| — E pour le cas du nid a sept lacunes.

Figure 4.15 — Exemple d'une boite fictive de vide dans laquelle nous calculons les densités d'état
électronique déposée sur un fulleréne en liaison hexagonale.
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Pour récapituler :

— Nous avons étudié les propriétés magnétiques de couches minces de cobalt
en interaction avec des molécules de Cgy ou de graphéne.

— La présence de molécules a base de carbone en contact avec le cobalt favorise
I'aimantation "hors-plan” du systeme a la surface.

— Cet effet est dii a une diminution (en valeur absolue) de la contribution de
I'orbitale d.> du cobalt a la MCA de surface. L'hybridation entre |'orbitale p,
du carbone avec la d.» du cobalt est a I'origine de cet effet car la MCA attri-
buée a cette orbitale favorise une aimantation "dans le plan”. Son annulation
en contre-partie favorise une aimantation hors-plan.

— La densité d'atomes de carbone par atome de cobalt joue un role important :
plus celle-ci est élevée, plus la MCA totale est positive. La contribution de
I'orbitale d.» tend vers zéro.

— Les nids de cobalt dans lesquels sont déposés les fullerenes ont des géométries
différentes, plus ou moins stables. La géométrie a sept lacunes étant la plus
stable.

— Leur effet sur la MCA est moins clair que lorsque la molécule est déposé
sur la surface plane. Ceci est lié au fait qu'en géométrie "nid" il n'y a plus
d'hybridation clairement privilégiée (comme dans la cas de la surface plane ) :
les fullerenes dans leur "nid"” affectent toutes les orbitales de la méme facon et
au final on ne trouve pas un effet clair sur la MCA. En revanche, il semblerait
que la TMR soit plus forte autour du niveau de Fermi.
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Chapitre 5

MCA et magnéto-résistances de fullerenes

déposés sur des couches minces de Fe et
Fe-W

Alors moi j'ai un petit probleme, j'ai pas pigé un broc de ce que vous
bavez.

Arthur - Kaamelott

Dans le chapitre [4, nous avons vu le rdle que jouent des molécules com-
posées de carbone, telles que le fulleréne, sur I'anisotropie du cobalt hcp (0001).
Comme le montre I'annexe [E|, ces résultats semblent pourvoir étre généralisés a
d'autres métaux de transition 3d. Qu'en est-il du role de ces molécules sur les
magnéto-résistances 7

Dans une premiere partie, nous avons comparé les magnéto-résistances et |'ani-
sotropie magnéto-cristalline de deux couches minces : Fe bcc (110) et bicouche Fe
bce (110) - W bee (110). Ces systemes sont particulierement intéressants, car le
tungsteéne pourrait jouer le role d'un bon substrat tel que défini dans le chapitre [3.4].
Par ailleurs les surfaces de fer de ces deux systemes sont presque identiques, mais
la bicouche de fer se trouve en épitaxie parfaite avec le tungsténe, et est alors
déformée par rapport au fer idéal, ce qui nous rappelle le chapitre [3.1]

Nous avons mis en évidence le role de la distance de la pointe STM a la surface qui
agit comme un filtre d’orbitales pour la TMR et la TAMR. La TMR semble étre
portée majoritairement par l'orbital p, du fer, alors que la TAMR est issue d'une
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combinaison des orbitales d.

L'ajout d'une molécule de fullerene a la surface de ces couches minces modifie
fortement la TMR et TAMR. Il apparait que I'hybridation des orbitales de la molé-
cule avec celles du fer polarise les orbitales du Cgy et amplifie la magnéto-résistance
tunnel par rapport a la surface nue. En revanche la TAMR est tres faible sans doute
du fait du faible couplage spin orbite du fer.

Enfin, nous essaierons de mettre en évidence une relation entre MCA et TAMR.

Tous les calculs de ce chapitre ont été effectués avec QE.

122



CHAPITRE 5. MCA ET MAGNETO-RESISTANCES DE FULLERENES DEPOSES SUR DES
COUCHES MINCES DE FE ET FE-W

5.1 Couches minces de fer et alliage fer-tungstéene

5.1.1 Présentation des systemes

Nous nous proposons de comparer deux systémes proches : Fe, Fe-W,
présentés dans la figure [5.1]. Il s'agit de deux couches minces, |'une de fer et 'autre
de fer-tungstene de dix couches. La premiére est composée uniquement de Fe bcc
(110). Pour la seconde, il s'agit de huit couches de W bcc (110), sur lesquelles
sont déposées deux couches de Fe bcc (110) en épitaxie parfaite, structure qui
peut €tre observée expérimentalement. Le parametre de maille du tungstene étant
10% plus grand que celui du fer, les deux couches de fer sont en forte extension dans
le plan. Au cours de la relaxation nous observons une contraction de la distance
inter-plan. Ce systéme a été étudié pour la premiére par Bode et. al.[30] en STM
car il présente naturellement des domaines magnétiques "hors-plan” séparés par des
parois "dans le plan”. Ce phénomene est attribué a l'interaction de Dzyaloshinskii-
Moriya qui favorise naturellement des configurations non-colinéaires. Nos calculs
ont été réalisés en DFT, dans I'approximation GGA avec la paramétrisation PBE
en ondes planes (QE). Les pseudopotentiels utilisés sont "ultrasoft”, et la taille de
la base d'ondes planes a été déterminée par les "cut-off" de 30 Ryd, et de 300 Ryd
pour la fonction d'onde, et la densité de charge respectivement. La MCA et ses
composantes locales ont été obtenues grace a notre "three step process’ basé sur
le théoreme de force. La distribution utilisée pour ces calculs est celle de Marzari-
Vanderbilt avec un élargissement de 0.05 eV. L'échantillonnage en points k£ a été
fixé a 25 x 25 pour le calcul sans SOC, et a 50 x 50 en ajoutant celui-ci.
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(a) Fe bee (110) (b) Fe bee (110) - W bee (110)

Figure 5.1 — Structures étudiées : a gauche (a) le fer bcc (110) seul, a droite (b), le fer bec (110)
déposé en épitaxie sur le tungstene bee (110). Le fer se dépose au paramétre de maille du tungsténe

et au cours de la relaxation la distance Fe-W diminue légerement (par rapport a la distance interplan
W-W).
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5.1.2 Sans couplage spin-orbite

En employant les méthodes décrites dans le second chapitre, nous avons
étudié la magnéto-résistance tunnel (TMR) de ces systemes. Pour ce faire nous
avons calculé les densité d'état électroniques dans le vide polarisée en spin a une
distance de la couche mince entre 2 et 5 A.

Comme nous pouvons le voir sur les figures a) et b), la TMR évolue assez
peu lorsque nous nous éloignons de la surface de la couche mince. Nous observons
cependant une variation quantitative a certaines énergies mais la forme générale
de la courbe est conservée. Nous nous apercevons d'ailleurs qu’aux énergies pour
lesquelles nous observons une variation importante de la TMR en fonction de la
distance a la surface, la densité d’'état est relativement faible 5.2/ c) et d). Afin de
comprendre l'origine de la TMR nous avons également calculé les densités d'état
projetées a la surface de la couche mince (PDOS) pour les spins 1 et |. La fi-
gure résume ces résultats de PDOS en a) et b), et de structure de bandes en c)
et d). Il apparait clairement qu'a 4 A, la TMR ne provient pas d'orbitales d portant
le magnétisme mais essentiellement de 'orbital p., qui est I'orbitale a plus grande
portée. Ainsi, a 4 A, la pointe STM percoit majoritairement |'orbitale p., qui semble
étre 'orbitale a I'origine de la TMR. En outre, si nous analysons les structures de
bandes associées a chaque systeme, nous remarquons que |'orbitale p, responsable
de la TMR semble surtout localisée autour du point T'.

5.1.3 Avec couplage spin-orbite

Toujours grace aux méthodes développées au chapitre [1.2, nous avons
étudié I'anisotropie magnéto-cristalline (MCA) et la magnéto-résistance tunnel ani-
sotrope (TAMR) de ces deux systemes.

Nous avons tout d'abord présenté la MCA par orbitale et par couche sur la fi-
gure [5.5] Nous pouvons noter que dans le cas du fer, la MCA est symétrique avec
le nombre de couches, ce qui est cohérent, car les deux surfaces sont libres (et iden-
tiques) et favorisent une aimantation "hors-plan”. Dans le cas du Fe-W, la MCA est
globalement nulle dans le W, celui-ci étant non-magnétique. Elle devient cependant
négative a l'interface avec le fer (aimantation "dans le plan”), et la MCA du fer a
I'interface est quant a elle orientée "hors-plan”. Nous noterons par ailleurs que la
couche de W a l'interface avec le Fe est antiferromagnétique par rapport au Fe. Si
nous analysons la structure de bandes en fonction de I'orientation de |'aimantation
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Figure 5.2 — TMR des deux systemes a différentes distances de la couche mince a) et b). Les figures
c) et d) représentent les densités d'état dans le vide a une distance de la surface de 4 A, qui est
une distance typique pour une pointe STM.

(figure c) et d)), nous voyons que les petites différences autour du niveau de
Fermi entre les deux structures de bandes a |'origine la MCA sont particulierement
nombreuses autour du point de haute symétrie X;. Dans le cas du Fe-W, nous
observons une structure de bandes p, mais toujours cette différence de structures
de bandes au niveau de Fermi en Xj;.

Par ailleurs, afin d'évaluer I'effet (comparé) des contraintes et de |'hybridation
a l'interface nous avons considéré une bicouche de fer isolée déformée telle qu'en
épitaxie parfaite sur le W. Ces deux bicouches, contrairement a celle déposée sur
le W, n'ont pas une MCA par site dissymétrique. Dans le cas idéal (non déformé
par la contrainte), I'anisotropie par couche est égale a 0.015 meV. Dans le cas ou
cette bicouche subit les contraintes mécaniques dues au substrat, la MCA totale
devient négative et vaut —0.186 meV. L'ajout de tungstene rend cette anisotropie
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Figure 5.3 — Densités d'état projetées sur la surface pour les orbitales s, p, et d.2, respectivement
en rouge, bleu et vert, a) et b). Enfin, les figures c) et d) présentent les structures de bandes le long
du chemin de hautes symétries I'-X-X-Y-I" de la zone de Brillouin, décrite en figure [5.4] ou sont
représentées les poids accordés a chaque orbitale sur chaque bande dans le méme code couleur que
les figures précédentes.

positive, dissymétrique et supérieure a 0.2 meV. La MCA de la bicouche de fer
déposée sur le tungstéene a donc deux composantes antagonistes de méme ordre de
grandeur. Au final, c’est I'effet de I'hybridation qui contribue a rendre I'anisotropie
du systeme "hors-plan”.

De la méme maniere que pour la TMR, nous avons calculé la magnéto-
résistance anisotrope par effet tunnel (TAMR) pour les deux systemes, pour diffé-
rentes distances de la pointe STM a la surface de la couche mince : les résultats
sont présentés sur la figure a) et b). Contrairement a ce qui est explicité au
chapitre [4| a propos des densités d'état électronique dans le vide, ici nous sommes
intéressés par |'entiereté d'une surface d'une épaisseur de 0.5 A, au dessus du fer.
Lorsque nous ajouterons les fullerenes, les densités d'état seront calculés dans une
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Figure 5.4 — Zone de Brillouin du fer bcc (110) volumique. La ligne rouge relie les points de haute
symétrie.
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Figure 5.5 — MCA = E| — E, des deux systemes a) et b), avec a droite en b), la MCA pour la
bicouche de fer seule non-déformée. Les figures c) et d) présentent les structures de bandes le long
du chemin de hautes symétries I'-X-X;-Y-I" de la zone de Brillouin, en fonction de I'aimantation
"dans le plan” ou "hors-plan”.

boite comme dans le chapitre 4 Nous remarquons que la TAMR évolue encore
moins que la TMR en fonction de la distance a la surface. Ceci est probablement
di au fait que la TAMR est "portée” par les orbitales d. Ceci est confirmé par les
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figures[5.6€) et ), qui montrent qu'aucune anisotropie n’est observée sur la PDOS
des orbitales s et p. En revanche une décomposition par orbitale ne montre pas de
maniére nette (contrairement a la TMR) une contribution dominée par une orbitale
d spécifique, la TAMR est donc portée par une combinaison des orbitales d.

Lien entre TAMR et MCA

Comme nous |'avons expliqué auparavant, la TAMR semble étre portée
par une combinaison des orbitales d, tout comme la MCA. Ainsi, tout naturellement,
nous allons essayer de mettre en lumiere un lien entre ces deux grandeurs. Comme
nous I'avons fait aux chapitres [2] et [3| nous avons calculé I'anisotropie magnéto-
cristalline en fonction du remplissage, mais cette fois par orbitale en DFT (QE) en
utilisant cependant toujours une distribution de Fermi-Dirac. Ces résultats, ainsi
que la TAMR (3 4 A) sont exposés sur les figures [5.7|

Concernant les contributions a la MCA des orbitales d,., d,., d,, et
d,2_,2, nous ne voyons pas particulierement de ressemblance avec la TAMR, hormis
pour la présence d'un pic a —1 eV. Nous voyons aussi par ailleurs que |'orbitale
d.» semble relativement moins affectée par le remplissage que les autres orbitales.
Cependant, la périodicité des oscillations de la contribution de la d,» semble mieux
correspondre a celle des oscillations de la TAMR. |l semblerait donc que |'orbitale
d .2 soit |'orbitale contribuant le plus a la TAMR.
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Figure 5.6 — TAMR pour nos deux systémes a différentes distances de la surface, a) et b). Les
figures c) et d) représentent les densités d'état dans le vide 3 une distance de la surface de 4 A,
qui est une distance typique pour une pointe STM. Densités d'état projetées sur la surface pour les
orbitales s, p, et d.2, respectivement en rouge, bleu et vert, e) et f).
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Figure 5.7 — TAMR (2 4 A) (bleu) du systeme Fe-W et MCA en fonction du remplissage pour les

moyennes des orbitales d,, — d,2_,2 (noir), d,, —

d,. (rouge) et I'orbitale d > (vert). Ici les MCA

ont été calculées a partir d'une distribution de Fermi-Dirac, et non Marzari-Vanderbilt, comme dans
le chapitre [3 pour des raisons techniques liées au temps de calcul. En général, les deux distributions

se correspondent bien.
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5.2 Déposition de fullerénes

Dans cette section, nous avons étudié le cas de molécules de fulleréne
déposées sur nos couches minces de fer et de fer-tungsténe. Nous savons, par
la littérature, que la déposition d’'adatomes a la surface de tels matériaux peut
amplifier la TAMR. De plus nous cherchons a voit si il existe un lien entre TAMR
et MCA, or cette derniére se trouvant tres fortement affectée par la présence de
fulleréne (chapitre |4)), nous allons donc essayer de comprendre I'impact du fulleréne
sur la TAMR. Tous les calculs ont été effectués sur des supercellules de 4 x 4 atomes
de fer pour pouvoir déposer le fulleréne, tel qu'expliqué dans le chapitre {4 De plus,
pour économiser du temps de calcul, nous avons considéré des couches minces
moins épaisses, de seulement cing couches de fer, et de deux couches de fer déposées
sur trois couches de tungstene. Nous pouvons toujours comparer ces systémes
avec fullerene avec les systemes précédents. Une justification est montrée sur la
figure pour le cas du Fe-W, ou nous avons effectué des calculs trés similaires
a ceux du chapitre [2| avec le méme jeu de paramétres que la section précédente.
Nous avons étudié I'impact du nombre de couches de W sur |'anisotropie totale
du systeme; comme nous pouvons le voir la MCA est constante, nous pouvions
nous y attendre car le tungsténe a une anisotropie nulle. Concernant le Fe, si
nous regardons la figure a), nous voyons que la contribution volumique du fer
(couches : N € [3,8]) est nulle et est vite atteinte, seules les couches de surface et
de sous-surface importent réellement. Ainsi, nous pouvons sans probleme considérer
des systemes plus petits. L'échantillonnage en points k est aussi modifié, nous avons
pris 5 X 5 points k pour la partie sans SOC, et 7 x 7 pour les calculs avec SOC.

5.2.1 Géométrie d’adsorption du fulleréne

Les fullerenes, ou Cg, peuvent étre déposés de différentes manieres comme
nous I'avons vu au chapitre [4] Nous avons donc dans un premier temps considéré
les quatre géométries étudiées auparavant : base hexagonale, base pentagonale,
base liaison 5-6 et base liaison 6-6. Nous avons relaxé les huit structures possibles,
et nous présentons sur la figure les surfaces avec les bases de fullerene de la
couche mince de fer. Suite a la relaxation, nous avons déterminé la configuration
la plus stable : base liaison 5-6 (figure pour nos deux couches minces. Nous
pouvons également noter que la base pentagonale est trés proche de la stabilité
de la base liaison 5-6, dans les deux cas. Ainsi, nous nous intéresserons dans un
premier temps a cette configuration. En effet, il s’agit de celle qui est la plus liée
au fer, donc celle qui devrait donner lieu a I'effet le plus fort.
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Figure 5.8 - MCA = ), — E totale de couches minces de Fe-W en fonction du nombre de couches
de W.

Base hexagonale Base pentagonale Base liaison Base liaison
5-6 6-6

Figure 5.9 — Les quatre structures relaxées avec les différentes bases de fulleréne. En rouge, les
atomes de carbone, en vert les atomes de fer.

5.2.2 Sans couplage spin-orbite (TMR)

Tout comme dans la premiere section de ce chapitre, nous avons calculé
la TMR d'une pointe STM plus ou moins éloignée du fullerene. Bien que dans
nos deux cas, la pointe soit tres éloignée de la surface de fer du fait de la pré-
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Energie relative (eV) | Base hexagonale | Base pentagonale | Base liaison 5-6 | Base liaison 6-6
Fe +0.514 +0.085 0 +1.446
Fe-W +0.330 +0.139 0 +1.018

Table 5.1 — Energies relatives des huit systemes relaxés par rapport au systeme de plus basse

énergie.

sence du fullerene, la TMR est non-négligeable. Nous observons essentiellement
une variation de la TMR avec la distance molécule/"pointe” dans les zones de faible
densité. Comme nous I'avons vu auparavant la TMR de la surface "nue” est surtout
portée par |'orbitale p. du fer. Dans le cas du Cg, déposé sur la surface la TMR
est essentiellement portée par I'orbital p. du carbone. Cette orbitale acquiere une
polarisation du fait de son hybridation avec le fer et plus particulierement avec
I'orbitale d.» du fer (cette hybridation préférentielle était d’ailleurs a I'origine de la
modification de la MCA) ce qui explique la forte TMR malgré la présence d'une
molécule de Cgy non-magnétique.

5.2.3 Avec couplage spin-orbite (TAMR et MCA)

Nous prenons en compte le couplage spin-orbite et appliquons le théo-
reme de Force. La MCA des deux systémes est présentée en figure [5.11] Si nous
comparons au cas sans fullerene (figure [5.5)), excepté quelques accidents, la MCA
est globalement peu affectée par la présence du fullerene, méme si globalement,
I'anisotropie de |'orbitale d,» a la surface semble étre légerement plus proche de
zéro en moyenne, comme nous |'avons vu au chapitre précédent.

La TAMR du systeme Cgo/Fe-W est présentée sur la figure [5.12] Nous
pouvons noter que quelle que soit I'énergie elle est tres faible ne dépassant jamais le
pourcent. Nous n'avons pas représenté le cas de la couche mince de fer, car la TAMR
est presque nulle. Comme nous |'avons vu dans la premiere section de ce chapitre,
la TAMR de la surface "nue” est portée par les orbitales d du fer. Nous savons que
I'orbitale p. du carbone s'hybride fortement avec |'orbitale d.» du fer et donc on
s'attend a ce que l'anisotropie soit transmise du fer au Cgo par le biais de cette
hybridation. On constate effectivement une TAMR mais d'un ordre de grandeur
environ cing fois plus faible que pour la surfacer nue. Comme nous le savons,
I"anisotropie magnétique est portée par le couplage spin-orbite des orbitales d du
matériau ferromagnétique ; c'est aussi le cas pour la magnéto-résistance anisotrope
tunnel. Dans le cas du fer, le couplage spin-orbite est relativement faible ( Csloc =
0.06 eV), et ainsi sa transmission par hybridation dans le fullerene, ne possédant
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Figure 5.10 — TMR des couches minces de Fe et Fe-W sur lesquelles nous avons déposé du fullerene
en liaison 5-6, a) et b). Densité d'état dans le vide a 4A, c) et d).

quasiment pas de couplage spin-orbite est tres faible. La TAMR s’en trouve alors
réduite.
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fulleréne.
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Pour récapituler :

— Nous avons étudié les propriétés magnétiques de couches minces Fe (110) et

de la bicouche de fer déposée sur une surface de tungstene (110).

— La TMR est principalement portée par I'orbitale p.. La TAMR quant a elle
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est portée par les orbitales d en général.

La distance entre la pointe STM et la surface agit comme un filtre d'orbitales
car celles-ci, en fonction de leurs symétries sont a plus ou moins longue portée.
La présence d'un fullerene impacte la MCA de nos systemes, avec le méme
effet que dans le chapitre précédent par |'hybridation d'orbitales. Cet effet
est développé en annexe [E|

La TMR reste forte au-dessus du fulleréne, le magnétisme de nos deux sys-
témes est transmis a celui-ci par I'intermédiaire de |'hybridation des orbitales.
En revanche le couplage spin-orbite se transmet peu dans le fulleréne, ce qui
explique la faible TAMR. En effet, ce couplage est faible dans le fer ceci
méme dans le cas de la bicouche de fer déposée sur du tungstene qui porte
un couplage spin-orbite beaucoup plus fort.
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Conclusion

Tout au long de ce manuscrit, nous avons présenté différents résultats
permettant de mieux appréhender notre compréhension de |'anisotropie magnéto-
cristalline et qui pourraient servir de supports pour de futures investigations ex-
périmentales. En premier lieu, nous avons effectué une analyse systématique de la
MCA pour différentes couches minces de métaux de transition 3d : Fe bcc, Co fcc
et hcp, Ni fcc, par l'intermédiaire de différentes méthodes de calcul en DFT et en
liaisons fortes. Le théoreme de Force nous a permis de décomposer |'anisotropie
par site et par orbitale et dans |'espace de k permettant une analyse tres fine des
mécanismes en jeu.

La MCA est une grandeur délicate, dépendant de nombreux parametres, comme en
témoigne son caractere oscillatoire en fonction de I'épaisseur des couches minces
que nous avons analysé au cours du chapitre 2 Ce comportement est attribué
aux effets de taille finie qui engendrent des oscillations dans les couches les plus
profondes de nos systemes. Ainsi, il est possible de décomposer la MCA totale du
systeme comme étant une somme d'une contribution surfacique, d'une contribution
volumique et d'une contribution oscillante. Par ailleurs, comme nous I'avons noté,
la MCA a un comportement riche et complexe, comme |'atteste notre étude dans
I'espace des points k. Enfin, nous avons mis en comparaison trois codes QE, QATK
et TB, qui nous confirment des tendances générales.

En introduction, nous citions les origines de |'anisotropie magnétique, et nous
avons mis en exergue, différents facteurs pilotant |'anisotropie en modifiant la
structure cristallographique, les symétries etc.. Nous pouvons également citer non-
exhaustivement les contraintes mécaniques, les hybridations d'orbitales, le remplis-
sage électronique, les effets de proximité...

Nous avons étudié plus particulierement des systemes de la spintronique organique
telles que des molécules a base de carbone déposées sur une couche mince de co-
balt : graphene et fullerene. Nous avons vu que I'anisotropie de ces systémes est
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trés impactée, et ce localement, notamment par la réduction en valeur absolue de
la contribution de |'orbitale d.> de la surface du cobalt, ce qui augmente en contre-
partie I'anisotropie totale . Il apparait que ce sont les orbitales p, du carbone qui
s'hybrident avec ces orbitales du cobalt. Les atomes de cobalt non-liés au carbone
sont trés peu affectés. Si nous considérons la MCA par atome de cobalt, il vient
que le grapheéne est le systeme le plus intéressant, celui pour lequel la MCA est la
plus sensiblement modifiée. || semble par ailleurs se dégager une tendance linéaire
lige a la densité d'atomes de carbone par atome de cobalt, plus cette densité est
élevée, plus la contribution de I'orbitale d.= tend vers zéro. Nous avons aussi étudié
différentes formations de lacunes a la surface de couches minces de cobalt dans
lesquelles se déposent le fullereéne, et qui ont un impact non nul sur les densités
d'état électronique dans le vide. Comme le chapitre [3| nous I'a montré, I'impact
de I'hybridation d’orbitales sur |'anisotropie magnéto-cristalline du cobalt est aussi
valable pour d'autres matériaux tels que I'or. Le mécanisme est alors assez différent.
En effet, I'hybridation en elle-méme a tendance a réduire drastiquement |'anisotro-
pie, mais c'est le fort couplage spin-orbite de I'or qui influe sur la MCA d'interface :
cette derniere croit linéairement et directionnellement avec ce couplage spin-orbite.
Nous comprenons alors que si nous souhaitons modifier substantivement la MCA
de la surface de cobalt, il nous faudrait idéalement avoir une hybridation favorisant
une orbitale particuliere (I'hybridation doit donc avoir un caractére directionnel, par
exemple p,c — d,2c,), et si possible, le matériau en contact avec le cobalt doit
avoir un fort couplage spin-orbite, pour le transmettre au cobalt. Nous pourrions
imaginer un matériau bidimensionnel comme le graphéne mais avec un fort cou-
plage spin-orbite. Avec |'explosion des nouveaux matériaux bidimensionnels, nous
pouvons envisager de nouveaux systemes hybrides qui dans |'exemple du cobalt,
dans un premier temps, par une hybridation cobalt - matériau non-magnétique, ré-
duisent la contribution "dans le plan” de |'orbitale d.2, puis dans un second temps,
favorise |'orientation "hors-plan” de celle-ci grace a un fort couplage spin-orbite.

Enfin, nous avons mis en exergue des propriétés de magnéto-résistances sur des
couches minces de fer et de fer-tungsténe. La magnéto-résistance tunnel est portée
par |'orbitale p., alors que la magnéto-résistance tunnel anisotrope (TAMR) est
portée par les orbitales d. La déposition de fulleréne affecte fortement I'anisotropie
magnéto-cristalline, comme nous |'avons vu dans le paragraphe précédent. Elle af-
fecte aussi les magnéto-résistances. Concernant la magnéto-résistance tunnel, nous
notons une transmission du magnétisme dans le fullerene, ce qui se traduit par une
forte TMR . Cependant, dans le cas de la TAMR nous constatons une disparition
quasi-complete de cet effet dii au faible couplage du fer, qui se transmet donc tres
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peu dans le fulleréne.

Pour mettre en lumiére quelques perspectives a ces travaux, nous souli-
gnons deux écueils a ceux-ci.

Premierement, ces études ont été menées a température nulle, hors de tels sys-
témes sont tres fortement dépendant de la température. Nous pourrons noter ici
quelques pistes et réflexions :

— |l existe une température, appelée température de Curie T, a partir de la-
quelle un matériau ferromagnétique perd son magnétisme. Ainsi, au-dela de
celle-ci il n'y a plus de MCA [86]. Pour exemple, dans le cas du cobalt,
Te = 1400K.

— Comme nous I'avons vu au cours du chapitre 3, la structure cristallographique
joue un role tres important dans la MCA. Des variations de température
induisent tres souvent des réagencements cristallographiques. De plus, ces
variations se traduisent aussi par des vibrations du réseau qui modifient elles
aussi la MCA.

— Les vibrations du réseau induisent aussi une variation de la température de
Curie, mais aussi des paramétres d'échange et de saut [87].

Deuxiemement, nous posons ici la question de la pertinence expérimentale de ces
résultats. En effet, I'un des points cruciaux de I'expérimentation et de la création de
nano-dispositifs est leur réversibilité. En effet, nous souhaitons pouvoir modifier et
piloter facilement la MCA. Or, les systemes étudiés et présentés lors de ce manuscrit
sont des systemes sur lesquels nous avons peu de préhension. Lorsque du graphene
est déposé sur du cobalt, le retirer est tres difficile. Ainsi, il serait important de
prendre en considération les limites pratiques de ces dispositifs.
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Annexe A

Anisotropie de forme

L'anisotropie de forme est relativement simple a calculer et se résume
a un probleme de magnétostatique. Tout d'abord, considérons deux aimantations
distinctes m; et my. Chacune d'elle forme un dipbéle magnétique. Et ainsi, l'une
des deux aimantations est plongée dans le champ magnétique généré par |'autre.
Ainsi, chaque moment magnétique au sein d'un matériau correspond a un dipole
magnétique, et est soumis au champ magnétique de ses voisins. Nous allons donc
nous pencher dans un premier temps sur le champ magnétique généré par un dipdle
magnétique. Nous assimilerons un dipéle magnétique a une spire de courant ¢ et
de surface S, et de rayon R, en considérant le mouvement de I'électron circulaire,
dont le moment magnétique s'écrira m = 1S. figure Considérons désormais deux
points, P et M, le premier se déplacant le long de la spire, et le second étant a
une distance r de |'origine du repere. Les symétries du systemes nous indiquent que
nous pouvons nous placer dans un repére cylindrique, et que le champ magnétique
en M, ne dépendra que de la distance r et de I'angle 6 : B(r, ). Par ailleurs, ces
symétries nous indiquent aussi que nous pouvons écrire, sans perte de généralité,
P(X,Y,0) et M(z,0,z). La loi de Biot et Savart permet d'écrire :

Lo dl x PM
B(M) = — A.0.1
(0= § T (A0.1)
On écrira alors :
dX
dl=|(dY |, (A.0.2)
0
xr — X
PM = -Y |, (A.0.3)
z
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PM? = r? + R? — 22X. (A.0.4)

En supposant I'approximation dipolaire, c'est-a-dire, que la distance entre le point
M et le dipole magnétique est suffisamment élevée par rapport au rayon R de
la spire, on pourra effectuer un développement limité au premier ordre qui nous

conduira écrire :
3xX

PM~™% =r73(1 4 —5)

(A.0.5)

[l vient alors :

dy
1xPM 1 X o
dixPM _ 1., 32%, —2dX , (A.0.6)

3 3 2
PM r "\ Svde — (2 — X)dY

ce qui conduit a sept intégrales scalaires, en rappelant que le point M est
fixe dans I'espace et que seul P se déplace le long de la spire, que nous pouvons
résoudre, en se placant dans le plan de la spire en passant en coordonnées polaires :

27
I = ]{dY = / Rcosada =0, (A.0.7)
0
2m
I, = fXdY = / —R?cos® ada = S, (A.0.8)
o
Iy = ¢ dX = / —Rsinada = 0, (A.0.9)
0
2m
Iy = ¢ XdX = / —R?cos asin ada = 0, (A.0.10)
0
2m
Is = deX = / —R*sin” ada = -8, (A.0.11)
0
2m
Is = %XYdX = / — R’ cos asin® ada = 0, (A.0.12)
0
2m
I; = 7{ X2dY = / — R’ cos® ada = 0. (A.0.13)
0

Ainsi, le champ magnétique généré par un dipdle magnétique s'écrira en
coordonnées sphériques, avec u, les vecteur unitaire associé au vecteur PM :

fo m.u — 3(m.u)u
47 73 '

Nous allons désormais nous intéresser a deux dipdles magnétiques, d'aimantation
respective m; et mo, qui générent tous deux By et Bs. L'un des deux dipdles subit

B(r) = (A.0.14)
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le champ magnétique généré par le second. Par exemple, nous pouvons supposer
/7 /7 - 7/ /7 . _3 .
sans perte de généralités, que m; est plongé dans By(r) = — =212 (7?12 Uiz)uiz.
12

ou l'indice 12, dénote la direction entre m; et ms. Nous savons que |'énergie
d'un dipole magnétique m plongé dans un champ magnétique extérieur B s'écrit

Eji, = —m.B. Ainsi, le dipble m; aura une énergie dipolaire :
Mo M2.117 — 3(m2.u12)(m1.u12)
Egip1a = — , A.0.15
dip12 = 3 ( )
Ho 110171102 2
= — 1-3 012). A.0.16
T (1= Beos” ) (A0.16)

La seconde égalité est obtenue en considérant m; et my colinéaires, ce qui est sou-
vent le cas dans les matériaux étudiés. 65 est I'angle formé entre u;2 et la direction
des aimantations. Pour recoller avec la réalité, dans les matériaux considérés, il y
a une grande quantité de moments magnétiques. Le raisonnement précédent est
toujours valide dans ce cas. Il faudra juste considérer des moments magnétiques
m; et m;, dont la sommation sur les indices ¢ et j aura été faite. Cette sommation
impliquant alors un double comptage, nous obtenons le résultat suivant :

Lo m;.1my
Eiip = ¢ > Tj(l — 3cos?0;). (A.0.17)
i#j Y

Avec ce résultat, et sachant que |'axe de facile aimantation est celui qui mini-
mise |'énergie du systeme, nous allons donc chercher a déterminer la configuration
(ri;,0i;) permettant ceci. Une premiére hypothese seraient d’augmenter la distance
entre nos aimantations r;; : ceci n'est pas réaliste pour un solide magnétique, ou
les sites sont considérés fixes, comme c'est le cas dans |'approximation de Born-
Oppenheimer [41]). Intéressons nous au terme 1 — 3cos®6;; : celui-ci est minimal
pour 0;; = 0 (mod 7), dans le cas ou tous les moments magnétiques sont orientés
dans la direction du dipole magnétique. Ainsi, la configuration d’'énergie minimale
est celle pour laquelle les dipdles magnétiques i et j sont colinéaires (ou anti-
colinéaires) a la direction uyj. Si nous prenons en considération tous les dip6les
magnétiques, tous ceux-ci doivent €tre colinéaires au plus grand segment du maté-
riau.
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Annexe B

Formalisme de Bardeen et approximation
de Tersoff-Hamann

B.1 Formalisme de Bardeen

Le premier modele décrivant une pointe STM est basé sur la théorie de
Bardeen formulée en 1961. Ce modéle repose sur plusieurs approximations, dont
celle d'électrons indépendants, proche de I'approximation de Born-Oppenheimer.
D’autre part, nous considérerons |'effet tunnel faible, et donc que nous pouvons li-
miter nos équations au premier ordre. Une derniere approximation consiste a consi-
dérer les états de la pointe et ceux du matériau magnétique orthogonaux. Ceci nous
permet de formuler une équation de Schrodinger a un électron :

2
(.0 = 2ot + viole.n) =00 @)

m ot
Cependant, ce systeme reste difficile a résoudre analytiquement. Le prin-
cipe du formalisme de Bardeen est de décomposer le systeme en deux sous-systemes :
électrode 1 (I'échantillon) et électrode 2 (la pointe STM) séparées par une région
de vide, d'une distance 5. Nous pouvons associer deux Hamiltoniens, H; et Ho,

et leurs états propres |¢,), |x3) et valeurs propres E, 3, respectivement :

p2
Hi =+ +Vi(r),i=12 (B.1.2)

2m

Nous cherchons a quantifier la transmission d'un état (1) a un état (2),
c'est-a-dire la "fuite” des électrons de I'électrode 1 vers |'électrode 2 (la pointe
STM). Si nous supposons qu'a I'état initial, notre électron est a la surface de
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I'électrode 1, |¢(0)) = |¢,), alors a un instant ¢, nous pourrons décrire I'état du
systeme comme une combinaison linéaire de I'état initial et des états de "fuite” :

() = e o) + Y (xslHI())]x5)- (B.1.3)
8

Nous noterons que |'évolution temporelle de I'état |¢,), e *Fet/"|p,) est
valide uniquement dans le cas ol E,, ne dépend pas du temps, donc pour un effet
tunnel faible et ¢ relativement faible. Ceci conduit a la résolution de |'équation
suivante, et qui a comme solution :

_0|da)
ih ot —Ea|¢a>a

6a(t)) = 7).
En injectant (B.1.3) dans I'équation de Schrddinger, nous pourrons écrire :

(B.1.4)

ih—)> = H|y(r, 1))

B
= He "PM0) + Y " (xsHtb(t) H]xs)
5

= (H, + H — Hy)e "% go) +> (x| H|w(t)) (Hy + H — Hy)|x5)
B

Olip(r,t
t

_ Eae—iEat/h‘¢a> + e—z’Eat/h(H . Ha)|¢a>+
(sl HI(1)) [Eslxs) + (H — Ha)lxs)]-
B

(B.1.5)
D’autre part,

200 0) 0 i
n00D) 0 /h\¢a>+%:<X5IHW(t)>!m> ©.16)

Oes | HI (1))

: 0
_ Ea —iEst/h N A '

Ainsi, a partir des deux équations précédentes, nous obtenons I'équation différen-
tielle suivante :

O{xs| H (1))

i
! ot

= e PN\ g|H — Hilda) + Es{xs| HIW(t)). (B.1.7)
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L'unique solution telle qu'a I'instant initial (x3|H|¢(0)) est nul est :

<XB‘H’¢(t)> _ <X5‘H — H1‘¢Oé> (e—iEat/h . e—iE,gt/h),

v Ea = Es (B.1.8)
_ ap (e—iEat/h . e—iEﬁt/h).
wag

Ainsi, la probabilité de mesurer un électron dans I'état 5 a l'instant ¢
s'écrira :

[xsl () = xsl H (1)1
,sin?(wast/2)
(hwap)? (B.1.9)
n®(wast/2)
(wapt/2)*
L'équation précédente est obtenue en considérant les états de la surface o et les

états de la pointe 3 orthogonaux : (xs|¢a) = 0y,.4.. Nous écrirons le taux de fuite
des états de la surface vers les états de la pointe :

= | Mg

t2
=l

si
M, g|*

T = —d g |<X5\¢(t)>|2 = g ToB (B.l.lO)
dt
af af

L'intensité du courant s'écrit alors simplement a partir de la distribution de Fermi-
Dirac f,(E) qui décrit I'occupation a la température 7', au potentiel 1 et a I'énergie
E des états propres. fg,(E,) est I'occupation des états de la surface, alors que
(1 — fE,—ev(Ep)) décrit I'inoccupation des états de la pointe. En effet, pour un
électron localisé a la surface ferromagnétique, il faut un état inoccupé dans la
pointe.

I=eY Tapfe,(Ea)(l— fo—ev(Es)) (B.1.11)
of

Si les énergies propres E, 3 sont négligeables devant ¢, il apparait que le sinus
cardinal est tres piqué autour de w,3 = 0. Ainsi, les transitions a E, ~ Ej3 sont
bien plus probables que les autres transitions : la majorité de flux du courant vient
donc de celles-ci. A t — oo, la fonction sinus cardinal tend vers une distribution de
Dirac §(E, — Ej3). Ainsi, nous pouvons réécrire |'intensité du courant de la maniere
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suivante :

[ GZ d‘<X6|¢(t>>‘2fEF(Ea)(1 . fEF—eV(Eﬂ))u

— dt

= 203 Mo (B (1 = frpar(Ea)3(E, — By).
27T€0;76

==V > Mo sl*5(Ey — Er)S(Es — Er), (B.1.12)
2me B

2
v
7 Z ‘Ma‘anointe(Eom TO)é(Eﬁ - EF):

ore?V  [Fr
~ / noanel E, 10)T(E)ns(E)dE.
Efl

EF, et Ep, sont obtenus en prenant respectivement le minimum et le maximum
des potentiels chimiques du matériau ferromagnétique et de la pointe. T'(F) est la
valeur moyenne de | M, |%. L'égalité suivante est obtenue dans la limite des faibles
tensions et faibles températures, en considérant une énergie quelconque E comprise

dans l'intervalle [Er,, Er,).

2me?V
I p—
h

(Er, — Er)npointe(E, 70)ns(E)T(E) (B.1.13)

Par construction de la fonction 1", nous pouvons écrire :

M, |?
=2 B (B1.14)
Toc ) Mo o< > [ Mgl (B.1.15)

le’ .3
(B.1.16)

Rappelons que les éléments de matrice M, sont obtenus a partir de
(xg|H — Hi|pa). Nous allons définir une frontiere 0P dans |'élément isolant, sé-
parant la région contenant la pointe de celle contenant le matériau magnétique.
Ainsi, du coté du matériau ferromagnétique, |'opérateur H — H; sera |'opérateur
nul, et du coté de la pointe, I'opérateur H — H> sera |'opérateur nul. Placons nous
dans la région P contenant la pointe STM.
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Dl = Hilon) = [ xolr) (0 = Hou(r)ar (B.117)
o [ wmVourr + [ Ve

(B.1.18)

- Eu [ xalr)ou(riar (B.1.19)

D’apres le paragraphe précedent, I'élément de matrice suivant calculé dans
la région P est nul :

(ol H — Ha|xs) = / $a(r)(H — Hy)xs(r)dr (B.1.20)
_h /% dr+/PV(r)<ba(r)Xg(r)dr

(B.1.21)

—Eg/Pgba(r)Xg(r)dr (B.1.22)

(B.1.23)

Soustrayant (B.1.20]) a (B.1.17)), nous obtenons le résultat suivant pour
le premier élément de matrice :

(xs|H — Hi|¢a) :/PX5(?“) _%V%Q(T) — Endo(r)| dr (B.1.24)
_/]ﬁba("“ %V xs(r) — EﬂXﬂ(r)- dr. (B.1.25)

Nous nous placons dans le cadre de la regle d'or de Fermi pour notre
transition du magnétique vers la pointe. Celle-ci nous indique alors que pour obser-
ver |'effet tunnel, les énergies /3 et E, doivent étre quasiment identiques, ce qui
nous permet de simplifier I'équation précédente par :

(xs|H — Hi|¢a) = ;h U Xs(r) V2 (r) dr—/qba 2y 5(r)dr]| .
(B.1.26)
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Il vient que nous pouvons écrire a partir du théoreme de Green-Ostrogradski,
le terme M, s en fonction de la densité de courant de probabilité, j,s(r) =

Xs(T)Vda(T) — ¢a(r)Vxs(T) :

V.V =V (B.1.27)

My = —i / Jus(r).dS, (B.1.28)
oP

OP représentant une surface située dans la partie isolante de notre systeme, orientée
hors de cette région.
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B.2 Approximation de Tersoff-Hamann

Tersoff et Hamann ont appliqué le formalisme de Bardeen a une géométrie
particuliere de pointe STM telle que décrite en figure [B.1] : ils ont considéré les
fonctions d'onde de la pointe x5 comme des fonctions a symétrie sphérique :

e_’iﬁ‘ﬂ

x3(r) (B.2.1)

ol

ro

pointe

S

Figure B.1 — Représentation de la pointe se déplagant sur une surface S.

Si nous reprenons |'équation (B.1.24)), dans la région de la pointe, |¢,)
2 2
est solution de 2-|p,) = Eq.[¢,), alors que |x3) est solution de 2-|v5) = Es|xs)+

12 A500(1)|x5). Ainsi,

2m

2
My — — /P %(r)ﬁz Asbo(r)xs(r)dr (B.2.2)
—21h?
= — Apda(0) (B.2.3)

Ainsi, |'intensité s'écrira :
1o 6a(0) (B.2.4)

3
eh

x eVWnpo;nte(EF, ro)ng(Ep + eV). (B.2.5)
Traitement du magnétisme : Si nous considérons un systeme magnétique, alors les
densités d'état électronique 1 et | ne sont plus dégénérés, et nous nous retrouvons
désormais avec deux canaux. La pointe sera elle aussi magnétique et privilégiera
une direction plutot qu'une autre, elle agira ainsi comme un filtre de densité d'état.
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Annexe C

Puits quantiques et oscillations de la MCA

C.1 Modélisation des données

Le chapitre 2] fait état d'oscillations de |'anisotropie magnéto-cristalline
dues a des effets de taille finie. Beaucoup avancent |'hypotheése des puits quan-
tiques [69], mais il semblerait que cela soit plus compliqué : nous parlerons plus
généralement d'effets de confinement de couches minces.

Nous avons donc cherché a comprendre I'origine de ces oscillations. Tout d'abord,
nous savons que les outils utilisés nous permettent de décomposer la MCA totale
par site ¢ [16] [17], ainsi nous pouvons écrire pour une couche mince d'épaisseur N
plans atomiques :

1
MCA(N) = — » MCA(k, N), C.11
(N) = ., S MCA( ) (1)
ol nous avons normalisé sur la zone de Brillouin (Npz).

Considérons les courbes du chapitre [2] et particulierement les résultats aux grandes
épaisseurs obtenues en liaisons fortes (TB) tels que ceux de la figure 2.5 Nous
voyons que pour N < 30, les effets de taille finie sont particulierement forts. Nous
avions alors défini une relation pour des épaisseurs supérieures a 30 couches :

MCAcor(N) = 2 X MCAgues + N x MCA,o. (C.1.2)

Ainsi, nous pouvons considérer que nous pouvons décomposer le terme MCA(k, N)
en plusieurs composantes, y compris pour N < 30 :

MCA(k, N) = 2 x MCAg(k) + N x MCA o (k) + MCAusc(k, N),  (C.1.3)
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ou, respectivement, nous avons décrit les composantes surfaciques, volumiques et
oscillantes de la MCA. Si nous sommons sur la zone de Brillouin, il vient :

MCA(N) = 2 X MCAgys + N x MCA,q + MCAqec(N). (C.1.4)

Grace a cette relation simple, nous avons extrait la composante oscillante de I'ani-
sotropie totale de la figure 2.5 Cette composante est montrée sur la figure [C.1]
Nous voyons effectivement le caractere oscillatoire de cette contribution a la MCA
totale. De plus, ces oscillations s’estompent avec le nombre de couches, pour tendre
vers zéro. Nous avons alors modélisé ces données par la fonction :

fiz— % sin(ayz + as). (C.1.5)

0.6~ B Data ]

| — Fit

041 |

MCAosc [meV)

0 20 40 60 80 100
Number of layers

Figure C.1 — Composante oscillante de la MCA en fonction du nombre de couches. En rouge, les
données de la simulation, en bleu la modélisation correspondante.

Numériquement, nous obtenons les valeurs suivantes pour les coefficients
agp, a1 et as :

ao = 24.03, (C.1.6)
a = 1.07, (C.1.7)
as = 7.56. (C.1.8)
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Le coefficient a; nous renseigne sur la périodicité de ces oscillations, et
nous trouvons une périodicité de N,,. = i—f — 5.8 couches. Une fois ces oscillations

caractérisées, nous allons nous renseigner davantage sur les puits quantiques.
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C.2 Puits quantiques

Considérons un modele assez simple, celui du puits quantique de potentiel
infini @ une dimension, ce qui correspond a la couche mince, limitée en épaisseur.
Pour la direction z, nous avons |I'équation de Schrodinger suivante pour la fonction
d'onde ¢(z), avec les conditions aux limites :

() = Bo), (c2.1)
$(0) = 0, (C.2.2)
(a x N) = 0. (C.2.3)

Pour rappel, nous avons posé a la distance inter-couches et NV le nombre de couches.

Un tel systeme d’'équation a pour solution :

o(z) = Csin(k?z), (C.2.4)
_
kP = — (C.2.5)

ou p € [1,N], et C une constante d'intégration. Ainsi, le vecteur d'onde k =
(kz, ky, k.) est quantifié selon k..

Les puits quantiques contribuent a I'énergie totale du systéme, et donc a la MCA,
lorsque leur énergie est proche du niveau de Fermi. Si le p-ieme état de puits quan-
tique croise le niveau de Fermi pour N = N, alors le p 4 1-ieme croise £ pour
N = N, + L, ou L est la périodicité des puits. Ainsi, nous définirons un nouveau
vecteur d’onde k. o, tel que I'énergie du puits quantique E(k,, ky, kY = k.o) = EF,
qui lui méme définit la périodicité des puits quantiques :

_27r1

L=——. C.2.6
a kz,o ( )

Nous allons déterminer k. a partir du cobalt hcp (0001) volumique. Comme nous
I'avons vu au chapitre 2] la MCA vient essentiellement des points de haute symétrie
I' et K. Ainsi, nous nous penchons sur la structure de bandes entre les points I’
et A, et entre les points K et H (figure [2.8] chapitre [2). Pour les deux chemins
considérés, nous trouvons k., = 0.161, ce qui conduit a L = 6.2 couches pour le
premier chemin, et pour le second, le niveau de Fermi est coupé en H. Ce résultat,

bien que proche, est assez éloigné de ce que nous trouvons avec notre modélisation,
ce qui laisse penser que les effets de taille finie ne sont pas diis essentiellement aux
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puits quantiques, bien qu'il y contribuent. Cependant, comme nous |'avons vu dans
le chapitre en figure , la MCA provient majoritairement des points K et I. Les
contributions de ces deux points ont certainement des périodicités différentes [69],
retrouvées par leurs coupures respectives du niveau de Fermi. Malgré plusieurs
modélisations non-concluantes, nous pouvons affirmer que le résultat trouvé est
une synthése de ces deux contributions. De plus, a priori, nous n'avons aucune
certitude quant a I'existence d'un facteur d'atténuation en fonction du nombre de
couche pour les puits quantiques, et celui considéré pourrait concerner des effets de
confinement plus larges. Ainsi, nous ne pouvons pas conclure quant a la pertinence
des puits quantiques sur ces oscillations.
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Annexe D

Traitement en théorie des perturbations
au second ordre du couplage spin-orbite

Comme nous I'avons vu au chapitre [3] le couplage spin-orbite du premier
voisin de |'atome de cobalt influe linéairement son anisotropie magnéto-cristalline.
Ce résultat peut se retrouver analytiquement.

Démonstration. Dans le cadre de la formulation grand canonique de la MCA ((1.1.73)),
nous |'avons écrite :

Er
MCAFT9e — / (E — Ep)An(E) dE. (D.0.1)
Par une intégration par partie, nous pouvons réécrire :
Er
MCAFT9e = / AN(E)dE, (D.0.2)
Er
N(FE) = / n(E)dE. (D.0.3)
A I'aide des fonctions de Green G, nous pouvons réécrire N(FE) :
~ EF
NE) = -2 [ Ta(E)) dE. (D.0.4)
T
1
G(B) =Y o) =——"(al, (D.05)
(D.0.6)
> dE
1
/E—ea_ln(E_ea)__lnE—ea’ (D.0.7)
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COUPLAGE SPIN-ORBITE

ce qui nous conduit a,

_Jm Zln (D.0.8)

— €a)
= 7Tr1n G(E). (D.0.9)
Ainsi, nous pouvons réécrire la MCA :
MCAFT9e — —%m /EF ATrinG(E). (D.0.10)

Considérons désormais une perturbation du potentiel H = Hy + V/, la fonction de
Green s'écrira alors :

G=G"+GVG +GVGVG" + ... (D.0.11)
1
_ 0
=G TV (D.0.12)
InG=mInG"—In(l-VG"). (D.0.13)

Or, nous savons que dans le cas du couplage spin-orbite, et donc de I'anisotropie
magnéto-cristalline, la différence d'énergie ne concerne que le terme au second
ordre en V, c'est-a-dire : $Tr(VG'VGY) :

1 07,/ (0 1 01,/ (0
STHVGEVE) = o mea VGao), (D.0.14)
1 07/ (0
5 Z (ac|V|Ba") (80" |GV G |ac), (D.0.15)
- Z V|80") (o' |V]ao) =——.  (D.0.16)
2 2~ ao O'E -~ o (ME—EM 0.
Si nous décomposons les énergies par site et par orbitale, nous pouvons
écrire :
V=> "V, (D.0.17)
Vi =&L.S, (D.0.18)
lao) = ZC?/\U‘i)\O>, (D.0.19)
ix
80y = 3" & Lo, (D.0.20)

Ju
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ANNEXE D. TRAITEMENT EN THEORIE DES PERTURBATIONS AU SECOND ORDRE DU
COUPLAGE SPIN-ORBITE

Grace a cette décomposition nous pouvons réécrire le terme de second ordre :
(A L S 'o’|L.S|N
g T(VEVEY) = Z >3 e U‘ no )T [LSIXT) g g o1
ozaﬁa IAN jup! o 650')(E - Eaa)

X %5l (D.0.22)

z)\cr iuc’ “ o’ jN o

Ainsi, en considérant des interactions entre premiers voisins, nous voyons que ce
terme a une évolution linéaire avec le couplage spin-orbite du premier voisin, comme
nous le montre la figure 3.13] De plus, il est quadratique avec le couplage spin-
orbite pour les termes "on-site”, comme nous le montre la figure [D.1]. A priori, le
signe de la pente de la MCA du terme linéaire n'est pas nécessairement positif,
nous pouvons trouver des matériaux pour lesquels celui-ci est négatif. Il en est de
méme pour le terme ‘on-site”.

MCA [meV]

) 0,05 0,1 0,15 0.2 0.25
SOC [eV]

Figure D.1 — MCA de I'atome de cobalt a I'interface Pt/Co en fonction du couplage spin-orbite
du cobalt. La ligne pointillée verticale montre la MCA au couplage spin-orbite du cobalt, comme
observée dans la figure [3.12]

]
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Annexe E

Déposition de graphéne sur Fe bcc (110)
et Ni fcc (111)

Dans la méme veine que le chapitre [, nous avons étudié I'impact du gra-
phene sur d'autres métaux de transition 3d. Nous avons donc choisi des systemes
déja étudiés dans le chapitre 2, a savoir une couche mince de quatre couches de fer
bce (110) et une couche mince de cing couches de nickel fcc (111), sur lesquelles
nous avons déposé du graphene.

Par simplicité, ces structures n'ont pas été relaxées et nous avons cherché la cel-
lule élémentaire la plus simple : ainsi le graphéne se trouve tres déformé lorsque
déposé sur le Fe (110) en revanche il est en épitaxie quasi-parfaite sur le Ni (111).
La figure présente les structures de fer et de nickel sur lesquelles le graphene
est déposé. Les déformations sont répertoriées par rapport au cas idéal dans le
tableau [E. 1. Nous voyons donc que ces contraintes mécaniques sont tres violentes
dans le cas du graphéne sur le fer. Cependant, comme le chapitre [4] I'a montré,
la géométrie du graphéne semble peu influer sur I'anisotropie et donc bien que la
structure du graphene sur le fer soit peu réaliste nous pensons que ce systeme peut
cependant permettre des résultats qualitativement corrects quant a son effet sur la
MCA.

Dans le cas du fer, les calculs ont été effectués dans les mémes conditions que
ceux du chapitre 4| (DFT QE), cependant, la supercellule étant ici de taille in-
férieure, I'échantillonnage a été augmenté : 15 x 15 pour I'étape sans SOC, et
25 x 25 en ajoutant le SOC. Pour le nickel, nous avons fait ces calculs en liaisons
fortes (TB). Les paramétres de Stoner et de couplage spin-orbite sont les mémes que
ceux utilisés lors du chapitre [2, en considérant que dans le cas du carbone, ils sont
tous deux nuls. La cellule étant elle aussi de taille réduite, nous avons augmenté
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ANNEXE E. DEPOSITION DE GRAPHENE SUR FE BCC (110) ET NI FCC (111)

I'échantillonnage : 25 x 25 pour I'étape sans SOC, et 50 x 50 en ajoutant le SOC.

(a) Fe bcc (110) (b) Ni fcc (111)

Figure E.1 — Exemple du fer bcc (110) et du nickel fcc (111). En rouge, les atomes de fer, en bleu,
les atomes de nickel et en jaune, les atomes de carbone. Nous avons noté ag; et ag les nouveaux
parameétres de maille du graphéne. Dans le cas idéal, comme dans le cas du cobalt hcp (0001),
Qg1 = Qg2 = 2.47 /&

Fe bce (110) | Ni fec (111)
CLgl +16% 0%
agz —18% 0%

Table E.1 — Déformations par rapport au graphene idéal, dans le cas ou le fer et le nickel sont
idéaux.

Nous avons donc calculé la MCA par couche et par orbitale comme dans
I'étude du chapitre 4] pour nos deux systemes avec et sans grapheéne. Les résultats
sont montrés sur la figure [E.2], et nous pouvons faire le méme commentaire quel que
soit le systéme considéré. Il apparait assez clairement que I'anisotropie magnéto-
cristalline totale est renforcée "hors-plan” a la surface, ce qui correspond a une
réduction de la contribution de |'orbitale d.» a la surface. Concernant les orbitales
d,. et d,, celles-ci sont également légerement affectées. Ceci est donc en accord
avec les résultats du chapitre [4 A priori I'hybridation du carbone avec les atomes
métalliques de surface affecte essentiellement la composante d.» de la MCA qui
tend vers zéro a la surface en contact avec le graphéne. Ainsi, si la contribution est
initialement "dans le plan”, la MCA totale sera favorisée "hors-plan”, et inversement
si la contribution de I'orbitale d.2 est "hors-plan”.
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ANNEXE E. DEPOSITION DE GRAPHENE SUR FE BCC (110) ET NI FCC (111)

0.4 : :
0.3
C B dxy-dx2-y2
> B dxz-dyz
E [ —a— . 42
< N ——— B
=

MCA [meV]

nth layer

(a) Fe bcc (110) QE

| B dxy-dx2-y2 |
Bl dxz-dyz
Bl dz2
BN d

MCA [meV]

MCA [meV]

Site

(b) Ni fcc (111) TB

Figure E.2 — En haut MCA = E; — E/| par couche et par orbitale sans et avec graphene du fer
bce (110), en bas, MCA pour le nickel fcc (111) sans et avec graphéne.
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Annexe F

Détermination des parametres du code de
liaisons fortes TB

Comme nous I'avons énoncé lors de la présentation de TB dans le cha-
pitre premier, les différents parametres sont issus des données de DFT, et plus
particulierement de QE.

Paramétres de Slater-Koster Les parametres de Slater-Koster, c’est-a-dire les pa-
rametres "on-site”, de saut et de recouvrement sont obtenus a partir d'une modé-
lisation de la structure de bandes obtenue d'un matériau volumique avec QE ( [F.]]
), sans magnétisme et sans couplage spin-orbite.

Energy [eV]

L N = T -
II‘.II\I\\H\II\I\II\II\H\II\\I\

._J
z
)
=1
T
z

Figure F.1 — Exemple de la structure de bandes du fer bcc avec TB (noir) et QE (rouge).
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ANNEXE F. DETERMINATION DES PARAMETRES DU CODE DE LIAISONS FORTES TB

Paramétre de Stoner Le parameétre de Stoner est obtenu en étudiant le moment
magnétique d'un systeme donné volumique sans couplage spin-orbite en fonction
du parameétre de maille de celui-ci. Nous modélisons celui-ci a partir des données

de DFT avec QE ([F.2).

1=0.95 eV
1=0.90 eV
1=0.88 eV
Pwsct GGA

Spin Magnetic Moment per atom [p]
&)

Figure F.2 — Exemple du calcul du moment magnétique pour le fer bcc volumique, avec TB (vert,
marron et gris) et avec QE (noir).

Couplage spin-orbite  Enfin, nous déterminons le couplage spin-orbite en modélisant
les structures de bandes avec couplage spin-orbite de TB a partir des données de
DFT avec QE. Nous calculons la structure de bandes sans couplage spin-orbite, puis
avec spin-orbite. Les variations des bandes d au point I' avec et sans ce couplage
( ) correspondent a la valeur du couplage spin-orbite, sous réserve que les

modélisations avec et sans couplage spin-orbite correspondent aux structures de
bandes de DFT.
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ANNEXE F. DETERMINATION DES PARAMETRES DU CODE DE LIAISONS FORTES TB

band structure of Pt fcc with and without SOC
Pwscf DET-LDA & TB (a=7.40bohr)

Pl T
7

(5%

band structure energy (eV)

.
{ - e
& i Iy
e e =2
e )
|||||||||||||||||||||%/“IA|€TT|IIII|I||||||||||||||| Wi

—

X W L I

~
P

Figure F.3 — Exemple du calcul du couplage spin orbite pour le platine fcc volumique, avec TB
(rouge) et avec QE (noir).
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Résumé L’anisotropie magnétique est une pro-
priété de grande importance aussi bien pour les appli-
cations (stockage magnétique, ...) que pour son intérét
fondamental. Dans ce manuscrit, nous nous intéressons
plus précisément au calcul de 'énergie d’anisotropie
magnéto-cristalline (MCA) qui est issue du couplage
spin-orbite. C’est une grandeur délicate & déterminer
pour plusieurs raisons : elle est en général trés faible (de
Pordre du meV par atome au maximum) et elle dépend
crucialement de nombreux paramétres physiques et nu-
mériques. Elle est notamment fortement dépendante
des symétries du systéme, du réseau cristallin, mais
aussi de la nature des matériaux, ici des métaux de
transition 3d. Nous nous intéressons plus particuliére-
ment & des couches minces magnétiques pour lesquelles
la MCA est calculée comme étant la différence d’énergie
du systéme entre une aimantation paralléle & la surface
du matériau et une aimantation orthogonale & celle-ci.

Etude théorique de 'anisotropie magnétique dans des systémes hybrides pour la spintronique

Nous utilisons en particulier des codes basés sur théorie
de la fonctionnelle densité (DFT, Quantum ESPRESSO
et Quantum ATK) et un code de liaisons fortes (TB).
La MCA étant obtenue comme une différence d’énergie
entre deux orientations de spin en utilisant le théoréme
de force. L’objectif de cette thése de doctorat est de
comprendre et de décrire en détails le comportement
de la MCA dans des films minces magnétiques et les
différentes maniéres de modifier de maniére contrdlée
(ou non) cette grandeur. Grace a nos outils de calcul,
nous avons extrait des grandes tendances et mis en
évidence les paramétres essentiels qui permettent de
piloter 'anisotropie. L’une d’entre elles retient parti-
culiérement notre attention, I’hybridation d’orbitales
entre un métal de transition 3d et un atome de carbone
non-magnétique, donnant lieu d’importantes variations
d’anisotropie. De tels systémes sont dits hybrides, et
nous renseignent sur les capacités de transmission du
magnétisme (polarisation, anisotropie) entre atomes
voisins.

Title :

Theoretical study of magnetic anisotropy

Keywords : Anisotropy, Magnetism, Spintronic

Abstract Magnetic anisotropy is a property of
great importance both for applications (magnetic sto-
rage, ...) and for its fundamental interest. In this ma-
nuscript, we are more precisely interested in the com-
putation of the magneto-crystalline anisotropy energy
(MCA) that results from spin-orbit coupling. It is a
delicate quantity to determine for several reasons : it
is generally very small (of the order of meV per atom
at most) and depends crucially on many physical and
numerical parameters. In particular, it is strongly de-
pendent on the symmetries of the system, the crystal
lattice, but also on the nature of the materials, in this
case the transition metals 3d. We are more particularly
interested in magnetic thin films for which the MCA is
calculated as the difference in system energy between
a magnetization parallel to the surface of the material
and a magnetization orthogonal to it.

in hybrid systems for molecular spintronic

In particular, we use codes based on density functional
theory (DFT, Quantum ESPRESSO and Quantum ATK)
and a tight-binding code (TB). The MCA being ob-
tained as an energy difference between two spin orien-
tations using the force theorem. The objective of this
PhD thesis is to understand and describe in detail the
behavior of the MCA in magnetic thin films and the dif-
ferent ways to tune and modify (controllably or not) its
magnitude. Thanks to our computational tools, we have
extracted the main trends and highlighted the essential
parameters that allow us to control the anisotropy. One
of them is of particular interest, the hybridization of or-
bitals between a 3d transition metal and non-magnetic
carbon atom, giving rise to important variations in ani-
sotropy. Such systems are called hybrid-systems, and
give us information on the transmission of magnetic
properties (polarization, anisotropy) between neighbo-
ring atoms.
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