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Résume :

Nous avons étudié I’effet de I’interface /e/Cr sur les propriétés magnéto résistives des
multicouches. Le type d’interface est une reconstruction de la surface du fer ¢(2x2) par des
atomes de chrome qui est considérée comme une interdiffusion et des atomes d’argon ou
d’azote qui sont considérés comme des impuretés. Les calculs sont basés sur I’équation de
transport de Boltzmann dans I’approximation du temps de relaxation et les états d’énergie
sont calculés par la fonctionnelle de la densité (DFT) dans ’approximation de la densité
locale LDA. La méthode du potentiel complet (FP) dans ’espace est utilisée ainsi que la base
en Orbitales de Muffin Tin Linéairisées (LMTQO). Nous avons constaté que 1’alliage de FeCr
a l'interface a caus¢ une diminution plus grande que les autres alliages a la magnétorésistance
MR. Nous avons trouvé que la structure électronique et la conductivité électrique des
systémes multicouches de Fe/Cr (100) sont fortement influencées par la formation d’un
alliage d’interface ordonnée. Le rapport de GMR est calculé pour les deux géométries du
courant ; courant dans le plan C/P et courant perpendiculaire au plan CPP dont la GMR-CPP
est egale a /5 Vel Gidld TP est egale a 18 % ponr Pinterlace ideale, qin est en hon aceord

avec les résultats expérimentaux.

Abstract:

We have studied multilayered Fe/Cr superlattices with interfacial effects on the magneto-
resistive properties. The type of interfaces we took were a surface reconstruction of iron
¢(2x2) by the chromium atoms which we considered as interdiffusion or the argon atoms or
nitrogen which we considered as impurities. The model was based on the Boltzmann
transport equation in the relaxation time approximation and the energy states are calculated by
the density functional (DFT) in the local density approximation LDA. The full potential
method in spaces and the Linear Muffin Tin Orbital (LMTO) basis set are used. We have
observed that the FeCr alloy at the interface have caused a diminution greater than other
alloys at the Magneto-Resistance MR. We have find that the electronic structure and the
electrical conductivity of Fe/Cr (100) multilayers system was strongly influenced by the
formation of the ordered interface alloy. The Giant Magneto Resistance GMR ratio is
calculated for both current geometries: Current In Plane CIP, and Current Perpendicular to the
Plane CPP, where the GMR CPP equal to 375 % and GMR CIP equal to 15 % for ideal

interface, which is in good agreement with the experimental results.
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Introduction Chapitre 1

Chapitre 1

Introduction

Introduction :

La dernieére décennie a montré un regain d'intérét pour I'étude des matériaux ferromagnétiques. 1I
est, en partie, motivé par la possibilité d'aboutir 3 des applications dans des domaines touchant 3
I€lectronique et l'informatique. L'utilisation de dispositifs 4 base de matériaux ferromagnétiques
pourrait bouleverser le domaine du stockage de données. De méme, 1'élaboration de mémoires
non-volatiles et réinscriptibles semble étre un enjeu économique important pour les prochaines
années. Un nouveau domaine est né, la magnétoélectronique.

L'€lectronique de spin, ou magnétoélectronique, est un domaine de recherche en émergence
depuis la fin des années 80. Le fonctionnement des structures ¢ludiées dans ce domaine est hasé
principalement sur les propriétés des métaus ferromagnétiques relatives 4 I'orientation de spin des
€lectrons de conduction : ils injectent et collectent préférentiellement des électrons dont
l'orientation de spin est en accord avec leur moment magnétique. Le courant issu de contacts
ferromagnétiques est donc polarisé en spin. Les applications développées jusqu'a présent dans ce
cadre sont généralement des dispositifs dans lesquels les couches conductrices sont entiérement
métalliques et qui exploitent des effets dits de « vanne de spin ». Il s'agit de multicouches
ferromagnétique/paramagnétique/ferromagnétique dans le cas des magnétorésistances géantes, ou
de structures fenomagnétiquc/isolant/ferromagnétique dans le cas des jonctions tunnel
magnétiques. Ces structures sont utilisées en tant que capteurs de champ magnétique ou pour
l'enregistrement d'informations binaires. Elles semblent appelées a un développement industriel
rapide.

L’expression « électronique de spin » ou « spin-tronique » a été récemment introduite pour
désigner a la fois un ensemble de phénoménes liés 2 la polarisation en spin de la conduction
€lectrique dans les matériaux ferromagnétiques et la famille des dispositifs basés sur ces
phénomeénes. Un métal ferromagnétique comme le fer ou le cobalt, par exemple, est caractérisé

par un décalage des bandes d’énergie des électrons des deux directions de spin. Il en résulte que

les €lectrons de spin majoritaire (spin T ) et ceux de spin minoritaire (spin J ) conduisent le

courant en paralléle avec des conductivités différentes : c’est la base générale des effets
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d’électronique de spin. Sil’on veut situer schématiquement 1’électronique de Spin par rapport a
I’€lectronique a base de semi-conducteurs, on peut dire que la distinction n’est plus entre
€lectrons et trous des semi-conducteurs mais entre €lectrons de spin T et électrons de spin{. Un
premier exemple d’effet d’€lectronique de spin est la magnétorésistance géante (GMR) des
multicouches magnétiques. La GMR a été découverte en 1988 dans des multicouches composées
d’un empilement alterné de couches de fer et de chrome [1]. On I’observe quand I’épaisseur des
couches est inférieure au libre parcours moyen des €lectrons, en pratique pour des €paisseurs
inférieures 2 environ 10 nm. C’est un aspect typique des phénoménes de I’électronique de spin :
ils apparaissent au-dessous d’une longueur d’échelle caractéristique et donc dans des structures
artificielles dont une ou plusieurs dimensions sont réduites. Aprés la découverte et
Pinterprétation des mécanismes 3 Iorigine de la magnétorésistance geante dans les multicouches,
nos recherches se sont orientées vers d’autres structures artificielles telles que les nanofils, les
jonctions tunnel magnétiques et les hétérostructures métal ferromagnétique/semi-conducteur qui
composent le vaste domaine des « nanostructures magnétiques ».

Les applications actuelles de Iélectronique de spin concernent principalement les technologies de
information. Ainsi les tétes de lecture basées sur la magnétorésistance géante ont déja permis
une forte augmentation de la densité d’information que I’on peut stocker dans des disques ou
bandes magnétiques. Les jonctions tunnel magnétiques devraient bientot avoir des applications
importantes pour la réalisation de mémoires magnétiques permanentes de trés haute densité et
d’éléments d’électronique logique.

On s’intéresse dans ce mémoire aux propriétés magnétiques de supercellule Fe/Cr avec un calcule
ab initio de tous les électrons de potentiel complet dans la base LMTO [2] avec I’ Approximation
LSDA (All electrons full-potential LMT O-LSDA).

Le deuxiéme chapitre est un rappel sur le transport €lectronique dans les métaux
ferromagnétiques et ses propriétés magnétiques.

Le troisi¢me chapitre est pour la DFT et la base de méthodes de calcul LMTO et la méthode NFP.

Le chapitre quatre est consacres aux résultats obtenus et leurs interprétations.




Introduction Chapitre 1

Références
[1].M. N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F. Nguyen Van Dau, F. Petroff, P. Eitenne, G.
Creuzet, A. Friederich, et J. Chazelas. Phys. Rev. Lett. 61, 2472, 1988.
[2]. M. Methfessel, Mark van Schilfgaarde, and R. A. Casali, A full-potential LMTO method
based on smooth Hankel functions, in Electronic Structure and Physical Properties of

Solids: The Uses of the LMTO Method, Lecture Notes in Physics 535. H. Dreysse, ed.
(Springer-Verlag, Berlin) 2000.




Transport électronique Chapitre 2
P 1 1

Chapitre 2 : Transport électronique

La formule de Drude, qui exprime ia conductivité dun métal dans I'hypothése de
{'électron libre, montre en fait toute la richesse de la physique des solides. Cette formuliation, qui
repose sur deux concepts trés importants qui sont le libre parcours moyen et la densité d'électrons
de conduction, résume la difficulté de la compréhension du transport dans les solides.

11 est tout d'abord nécessaire de comprendre la portée du théoréme de Bloch qui permet
d'oublier la structure périodique du cristal pour ne plus se concentrer que sur le déplacement de

I3

'électron considéré comme presque libre. Celui-ci se déplace librement au sein d'one matrice qu
lui détermine son énergie. En effet, et ¢'est la théorie des liguides de Fermi qui permet
d'expliquer T'intuition de Drude, I'électron est en quelque sorte « habillé » par les excitations du
cristal. Un moven d'en rendre compte est de modifier 1a masse de I'électron. Clest fa notion de
masse effective. On peut dire aussi qué les interactions coulombiennes des atomes du réseau
renormalisent la masse de I'électron. La résistivité - si 'on néglige dans un premier temps
interactions éleciron-électron et si i'on suppose les atomes fixes - est induite par les défanis dans
ce bel ordonnancement. Ces défauts peuvent étre ponctuels (lacunes, substifutions, présence
d'atomes dans des sites interstitiels), linéaires (dislocations), surfaciques {joints de grains, défauts
d'empilement, surfaces libres), volumigues {verres). Ceux-ci contribuent a ce qui est appelé /a

Fésistivité résiduelie.

2.1 Les matériaux ferromagnétiques
2. 1. 1 Propriétés des matériaux ferromagnétiques

On appelie éiéments de transition les éiémenis avant des électrons occupant partiellement
les niveaux ¢ . Parmi ceux appartenant a la serie dite des 34 on trouve les métaux

ferromagnétiques (fer, cobalt, nickel). IIs ont 1a propriété d'avoir une {ou plusieurs) bande(s)

polarisée(s) en spin au niveau de Fermi, & qui on attribue généralement une partie des propri€ics
magnenques de ces éiéments. On peul remarguer que fa bande no;ajmee est de wpea alors que
les propriétés de conduction sont essentieliement dues aux électronss . En fait, cette distinction

n'a pas lieu d'étre dans la mesure ou il est difficile d'attribuer un caractére plutdt spou plutdt d

Z‘L

aux électrons des métaux de transitions au niveau de Fermi [1]. Néanmorns, dans la plupart des

S
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meodéles qui traiteront des propriétés de magnétorésistance, 1l sera fait une distinction enfre des
électrons dits « 5 », ayant une masse effective proche de celle des électrons libres, et des €lections
dits «d », plus localisés avec une masse effective plus élevée et poianisés en spin.

L'explication du ferromagnétisme par le critére de Stoner (ferromagnétisme itinérant)
suppose que ce sont les électrons de conduction qui sont & l'origine du ferromagnétisme. Cette
hypothése a ét€ infirmée par des mesures de diffraction de neutrons polarisés. Ces mesures ont
montrées que les électrons polarisés sont essentiellement iocalisés (de l'ordre de 90 %), ce qui est
en contradiction avec un modele de ferromagnétisme itinérant. Toutefois 1l existe effectivement
au niveau de Fermi des électrons polarisés en spin itinérant qui contribue & I'aimantation des
métaux ferromagnétiques, ce qui explique pourquoi l'aimantation ne correspond pas & un nomore
entier d'électrons polarisés par atome.

Par rapport aux autres métaux de transition les ferromagnétiques n'ont pas beaucoup
d'autres particularités. In revanche, les métaux dit nobles (Cu, Ag et Au), qui appartiennent en
théorie a la méme famille sont trés différents dans la mesure ot leur structure n'est
pasnsl{n —1)d°, mais plutﬁtn.v;(n —1)d" . Aingi, leur surface de Fermi présente une structure
d'électrons presque libres. Toutelois, la différence de résistivilé enire les métaux nobles et les
métaux de transition n'est pas trés élevée car le courant est majoritairement porté par des

¢électrons de type s .

2. 1. Z Le criiére de Stoner

importants :

5 le nombre de 1, par atome pour les métaux ferromagnétiques n'est pas eutier ;

Pt

W

> le moment par atome de nickel varie de fagon linéaire avec le nombre d'électrons sur le
couches extérieures des impuretés ajoutées au nickel.
Ces deux faits sont interprétés par Stoner comme des conséquences de {a non localisation des
électrons responsabies du magnétisme dans les métaux de transition.
1 essaye alors de créer une théorie du ferromagnétisme qui tiendrait compte de 'existence de
bandcs dans Ics métaux, ot du fait quc cc sont précisément ces électrons qui scraient responsables

de 'existence d'une aimantation spontanée. 11 ne rejetie touiefois pas loutes les idées de
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Heisenberg, puisque l'un des moteurs de la théorie est I'interaction d'échange entre deux électrons

de la bande.

Partant d'un métal paramagnétique, regardons les conséquences de l'existence d'une
dissymétrie dans la distribution des électrons de spin up et down.
Dans un métal paramagnétique ona p/2 électrons de spin up et p/2 électrons de spin down.
Partant de cet état rajoutons &g électrons de spin up.

A cause du principe d'exclusion de Pauli, cette dissymétrie induit une augmentation
d'énergie cinétique O£, 8g pour le gaz d'électrons, que l'on peut quantifier :

8E. = @an -
dq iy

. o s . .
ou Ay = I—qi est la densité au niveau de Fermi.
ga=gg

Appelons AL, 1'énergie d'échange moyenne entre deux €lectrons de la bande. La variation

d'énergie d'échange induite par 'augmentation du nombre d'électrons de spin up est :

e AT

s \

La variation total de ’énergie est :
8E = qu[i - 2AE]
Dp

La condition d’apparition du ferromagnétisme est alors :
2AE_n, >1
Pour avoir un métal ferromagnétique deux conditions doivent étre remplies :

» l'énergie d'échange doit étre grande ;

» la densité d'état au niveau de Fermi aussi.
Ce critére est tres délicat 4 mettre en oeuvre. Dans la plupart des métaux de transition, le produit
2AE . nest proche de 1, et des variations faibles de la structure de bandes peuvent le faire passer
au dessus ou en dessous de l'unité. Néanmoins, il a le mérite de montrer 'importance de la

structure de bandes sur le ferromagnétisime et de prouver qu'il n'est pas nécessaire d'avoir des

électrons localisés pour I'existence du ferromagnétisme.
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2. 1. 3 Densité d'états dans les ferromagnétiques

Aprés avoir rappelé l'importance de la connaissance de la structure de bande, nous allons
passer maintenant a Pexamen de ces structures. En raison de la nécessité de faire des évaluations
successives du poteniiel cristallin (qui est calculé de maniere aulo cohérent), les calculs de
structures de bandes convergent lentement. Le potentiel de départ étant approximatif, les
solutions obtenues sont entachées d'incertitudes. D'autre part, pour placer le niveau de Fermi, on
fixc lc nombre d'électrons dans unc bande (« up » ou « down »). On arréte Ic calcul quand Ic
« Splitting » de bande donne un nombre d'électrons dans I'autre bande compatible avec la
différence de population entre les dewx bandes, connu expérimentalement par ailleurs (diffraction

de neutrons ou de positrons par exemple).
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Figure 2. 1 Densité totale d'états dans chaque bande pour le nickel. Le trait pointillé représente le niveau de Fermu
{21

Densité totaie d'états dans chague bande pour le nickel. Le trait pointilié représente le niveau de Fermi [2].

. P— =t

L'examen de la figure 2. 1 correspondant au nickel permet de s'apercevoir de plusieurs

choses. Tout d'abord, ia polarisation au niveau de Fermi est trés élevée. Ii semble méme quelle

soit plus élevée que ce qui est mesuré expérimentalement [3]. Ces mesures ne sondent donc pas

~~J
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uniquement les niveaux proches du niveau de Fermi, mais intégres sur une certaine largeur en
énergie. Il vaut mieux, pour les propriétés de transport, utiliser les polarisations mesurées
expérunenialement par des méthodes de transport plutot que des calculs de struciures de bandes
qui semblent donner une estimation exagérée des poiarisations. 1i sembie en effet que la valeur
obtenue pour la polarisation au nivean de Fermi sotit trés dépendante du type de mesure réalisée
pour fairc I'¢valuation [4].

Deuxiémement, au niveau de Fermi, il est difficile de distinguer des fonctions d'onde de
caractere s et d'autres de type d. Le modéle a deux bandes n'est donc qu'une représentation
schématique de la réalité. 1es bandes au niveau de Fermi sont trés fortement hybridées. Sil'on
examine la figure 2. 1 ot est présentée la densité d'états projetée sur des états propres pour
chaque énergie des fonctions d'ondes, on s'apergoit qu'au niveau de Fermi, pour les états de
« up » ou « down », les fonctions d'ondes sont piutdt de types d . Les bandes sne sont d'ailleurs
pas trés polansées.

Yautre part le modéle dit de « baride rigide » ne donne pas de résultat satistaisant dans le
cas du cobait et du fer. 1l n'est pas possible de trouver la structure de bande dun élément
ferromagnétique en calculant la structure paramagnétique et en décalant les bandes de
+gp,M/2, pour tenir compte du splitting de bande. Cce dernicr n'cst en cfict pas constant sur la
surface de Fermi (en particulier pour le fer).

Enfin les surfaces de Fermi des trois métaux ferromagnétiques ne présentent en aucun cas
une structure de type « électrons libres ». Les surfaces ont des géomiétries compliquées.

Nous allons maintenant détailler les résultats connus pour les trois métaux ferromagnétiques :
% Le nickel : 2 une structure cubique face centrée de 1a forme 4s°3d®. La surface de Fermi (voir
figure 2. 2) pour ies électrons « down » a une striucture similaire a celle du cuivie
[5]. Elles sont d'ailleurs quasi identiques. Cependant comme le niveau de Fermi
du nickel se trouve en dessous de celui du cuirvre, il v a des états d de spin
« down » au niveau de Fenni dans le nickel. Les surfaces d'électrons « down »
nt appelées s—d et d —s pour les raisons suivantes. La surfaces~d aun

caractére s le fong de {110] et d dans les autres directions, alors que ia surface

i ¥ B T . 1 -1 1 1
d —s est de type s le long de {100] et d ailleurs. Les bandes sont globalement

hybridées mais il est possible de déterminer le caractére local de chague bande.

e}
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La bande 3d, n'a quasiment pas d'état au niveau de Fermi. Les niveaux de trou
i

n‘ont pas énormément d'importance pour les propriétés physiques telles que les
propriétés magnétiques. En revanche, les trous dans la bande d au niveau de
‘;’.
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Figure 2. 2 Surface de Fermi du nickel, d’aprés Wakoh etal. {5]. (a)spin «down » électrons s, (b} spin« up »

electrons s-, {c) spin« up » electrons d-5 {d) et (&) spm « up » trous (frous a letX )
Fermi sont importants pour lc transport puisqu'ils permcttent la diffusion
d'électrons s vers ces niveaux.
Enfin, e nickel est un métal compensé c'est a dire présentant le méme nombre de
porteurs plus que de porteurs moins, ce qui avait été vu expérimentalement par

Fawcett et Reed, leur permettant de déduire la surface de Fermi [5].

& [e coball : est hexagonal compact de Ia formeds®3d’ . La bande « up » est connectée suivant
'axec. Autour de[, elle a une symétrie de types. La bande « down » aune

structure beaucoup plus compliquée. En particulier, au point de hautes symétries,
on observe une forie hvbridation.

$# lefer  aune structure cubique centrée. La surface de Fermi des electrons « up »
ressemble beaucoup a celle de la famille du chrome (en particulier le molybdene

1.

[5]) car elle a 3 électrons. Elle présente donc ies mémes caractéristique

—

s [5], cest
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a dire les poches d'¢lectrons le long de T — H (appel€es lentilles), Foctaédre de

trous centré enH et des poches de trous autour de N,

(e} {fi

Figure 2. 3 Surface de Fermi du fer, d’aprés Wakoh et al. [S]. spin « up » électrons, (b) spin « down » bras de
trous, {(c) spin « down » poche de trous en 1 {d) spin « down » électron s-d en 1.

La bande « down » a une siructure trés complexe qui comprend en particulier des
bras reliantH aN (voir figure 2. 3) permettant d'interpréter les mesures d'effets de
Haas - van Alphen
En résumé, la structure de bande des trois métaux ferromagnétiques est assez dissemblable. Le
nickel a une bande presque pieine

Tl est considéré comme 1'exempie typique du métal
d, du fer et du cobait au niveau de Fermi ne sont pas remplis.

ferromagnétique. Les bandesd, etd
Fn revanche leur densité au nivean de Fermi est compiétement différente. Des expénences de

mesure de la polarisation ont montré gue le fer était polarisé a 46 % a basse temperature. 1l

.._
Leze]
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semblerait cependant que sa polarisation diminue beaucoup quand la température augmente
jusqu'a trés faible a T=300 K [6].

1 est aussi important de consiaier la forie hybridation des bandes au niveau de Fermi. Son
importance a été mis en évidence par Bauer et al. [7] dans des calculs ab-initio de GMR, ot 1ls
ont montré qu'l n'était pas nécessaire d'introduire de la diffusion dépendante du spin sur des
impurctés pour obscrver un cffet GMR. Le désaccord de bandce au niveau des interfaces ajouté a
I'hybridation des bandes sp et d suffisait a créer des GMR de Tordre de 120 % dans des
multicouches Co/Cu.

En conclusion les aspects importants de la structure de bandes des métaux ferromagnétiques

pour le transport sont :

v

> la densité d'états, au nivean de Fermi, des électrons de type s et o |

I'hybridation des bandes ;

\d

# e sphitling de bandes.
Ce sont ces différents aspects qui permettent d'utiliser avee plus ou moins de confiance les

modéles a deux bandes, de supposer que les densites d'états sont presque sphériques, etc.

. 2 Le transport dépendant du spin

[

Z. Z. 1 Rappels sur ie transport électrique

Suite 3 la découverte des électrons par J. J Thompson, Drude appliqua les résuitats de ia
théorie cinétique des gaz aux transports électroniques. En assimilant les électrons a de particules
indépendantes soumises a un champ électrique (et en supposant que le champ auquel ces
particules sont soumises est ie champ appliqué, ce qui est un probléme en sot), il supposa que
celles-ci ne pouvant subir une accélération continuelle devaient étre diffusées avec une
probabilité exponenticlle. En écrivant d'autre part que le courant électrique est proportionnel a
V'accroisseinent de vitesse de ces pat Lluilcm il démontra la relation qui pOrte son nom ( oi ge

Drude) et qui exprime la proportionnaiiié¢ entre ie courant et ie champ électrique :

- = . ne’t
J=0E ou o=
m
ou ¢est la charge électrique d’un électron. 1 est le temps de relaxation et » la densité d'électrons
de conduction. En terme ondulatoire le champ élecirique appligué induit une variation du vecteur
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F’f; =¢E

Dans ['hypothése du temps de relaxation, lorsque la perturbation (ici Ic champ ¢lectrigue) s'arréte,

le retour a V'équilibre du paguet d'onde s'exprime par:

. s
£ =28
i

A l'équilibre, les causes de variations du paquet d'onde s'annulent :

8k = eFt

Figure 2. 4 Déplacement d'une sphére de Fermi sous i'action d'un champ électrique. Les zones hachurées sont les
zones effectivement concernées par le déplacement. Celui-ci a éié exagéré volontairement & des fines illusiratrices.

Sous I'action du champ électrique, il v a un déplacement de Ia sphére de Fermi dedk . St
ce déplacement est taible, seuls les états 4 1a surface sont concernés. Clest ce déplacement dela
surface de Fermi qui représente le courant électrique circulant dans le solide et que I'on calcule

aiors de la maniére sutvante :

2

J= [ wskdi= D€ T (VdSE 2. 1)
4 4 IR

ot la borne d'intégration N signifie que VYon intégre sur la surface de Fermi et dS est le vecteur

de surface. On voit alors que la conduction est une propriété intrinséque de la surface de Fermi.

2. 2. 2 Transport diffusif : Formulation de Boltzman

=]

On s'intéresse ici a I'évolution de la fonction de distribution des électrons /¢ (7}, qui

mesure au voisinage d'un point 7 ie nombre d'électrons dans I'état &k . Cette fonction varie sous

l'influence de la diffusion, du champ électrique appliqué, et de la diffusion électronique (nous
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garderons dans la suite le terme anglais de scafrering). Sil'on s'intéresse a une évolution

stationnaire du systéme, les évolutions se compensent et:
. . . _ ~
j-if,dzf = fi;,champ + j:(-',sc;zn' 0 (\_. 2)

Le terme de diffusion exprime la variation de f. causée par I’évolution du nombre d’électrons
k

due a leur vitesse spatiale. Le terme £, E i tient compte de la variation du vecteur d’onde k&

dans un champ électrique et magnétique. L’équation 2. 2 devient alors :

—\7_@—2(}5+§‘A]§)%=hﬁ 2.3)

k — 2
ar k,scair.

L'équation 2. 3 est une formulation possible de I"équation de Boltzmann, fréquemment utilisée en

théorie du transport dans les solides. Toute sa complexité réside dans le terme de scattening.
Celui-ci contient les transferts d'électrons venant d'autres étatsk , et dépend donc de leur niveau
d'occupation. Ce terme s'exprimera donce généralement par une wtégrale sur l'ensewble des états,
avec f; sous l'intégrale. L'équation 2. 3 est donc une équation intégro-différentielle.

11 est possible de simplifier un peu 2. 3 en remarquant qu'a I'équilibre, exprimé par
fe= f;’ le terme de diffusion doit s'annuler. En revanche, la partie gauche de 2. 3 n'a aucune
raison de s'annuler. Dans celui-ci, on remplace /. par f° , alors que 'on développe le terme de
diffusion a l'ordre le plus bas en /; — /7 . De cette fagon, on arrive & ['équation de Boltzmann
linéarisée.
Si I'on suppose des chocs purement élastiques, en appliquant I'hypothése de microréversibilité, on

peut écrire le terme de diffusion de la fagon suivante :

For = (8 = 12)-( - 12 Yol @.4)

ou goi est le taux de transition intrinseque. Si I’on suppose que les surfaces d’énergies sont
sphériques, c'est-a-dire que v; et k sont colinéaires et que les probabilités de scattering ne

dépendent que de I'angle entrek etk’, on peut alors définir une probabilité de transition
différentielle go(k,ﬂ)dﬂ . qui est la probabilité qu’une particule d’impulsion & soit diffusée d’un

angle 8 dans I’angle solide d€2. On aboutit alors a :

[—
(OS]
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f; - f; =ev;. 2};; Efj(i coqe)g’?(k 0)dQ2 (2.5)
On pose
;(}k—) = I(l — cos 0 )p(k,0)dQ (2.6)

qui représente en quelque sorte un taux de transition pour un électron d’impulsion 7k . Sion

définit le vecteur courant électrique par :
J = [ev Sk 2.7
L’intégrale étant prise sur I’ensemble des vecteurs k , on arrive pour le courant électrique &

I’expression suivante :
J= Jv v.e” —E"c(k)dk (2.8)

Or I dérivéo de la distribution de Fermi est une fonction trés piquée an nivean de 1a snrface de
Fermi siE; )Yk, T . La somme sur tous les états k se transforme en une somme sur la surface de

Fermi. On retrouve une expression formellement identique & 2. 1. Plusieurs hypothéses
importantes ont été faites pour arriver a cette expression. Tout d'abord nous avons fait
I'hypothése de processus de diffusion élastique. Cette hypothése est vérifiée pour toutes les
diffusions par des défauts. En revanche, lorsque l'on s'intéressera a des diffusions électron-
électron ou électron-phonon, il faudra prendre en compte la conservation de I'énergie.
L'intégration ne se fera donc plus strictement sur la surface du Fermi, mais sera ¢largie de la
quantité d'énergie échangée au cours de la diffusion. Ensuite, le temps de relaxation n'est pas
constant. Il dépend dek . Tant que I'on a des processus élastiques, on peut ajouter les différents
temps de relaxation pour obtenir la conductivité finale. La diffusion par chaque diffuseur est
indépendante. En revanche, dés que des processus inélastiques entrent en jeu, ils sont en

compétition. 1l devient alors plus délicat de définir un temps de relaxation par processus.

14




Transport €lectronique Chapitre 2

2. 2. 3 Modéles 2 deux bandes des métaux de transition

Pour expliquer la contradiction entre les différences de résistivit¢ mesurées
expérimentalement entre les métaux dits nobles (Cu, Ag, Au), el les mélaux de transition, quiis
soient ferromagnétiques ou pas, et le fait que ia conduction se passe essentieliement par
l'intermédiaire d'électrons de type s, Mott exposa I'argument snivant. La structure de bandes des
mdétaux noblcs cst complétement différente de celle des auties métaux de transition dans la
mesure ou leurs bandes d sont pieines a 1 €V en-dessous du niveau de Fermi et ils ont un
électron s . En revanche, les métaux 3d présentent au niveau de Fermi des électrons des deux
types. Dans la théorie de Boltzmann du transport électrique, en se plagant dans I'hypothése du
temps de relaxation, un électron de conduction dans un métal de transition peut €tre diffusé vers
un état s ou un étatd . La résistivité, dans ce modéle, est proportionnelle a la probabilité de
diffusion. Or la probabilité de diffusion d'un électron de conduction vers un état s ou d est
proportionnelle a la densité d'état au niveau de Fermi pour la bande accueillante [8]. Comme la
densité d'élat des électrons & est beaucoup plus grande que celie des élecirons s {vorr tigure 2.
1), ia probabilité d'étre diffusée vers un état d est beaucoup plus élevée. Donc ia résistivité des
métaux de transition est plus grande que celle des métaux nobles, ce qui permet d'expliquer cette
contradiction.

Mott appligua ce modéle au cas des métaux ferromagnétiques pour expiiquer
i'augmentation de résistance au franchissement du point de Curie. Dans les ferromagnétiques, le
courant est transporté dans deux canaux, celui des électrons polarisés « u#p » et celui des électron
polarisés « down ». Ainsi, pour une diffusion vers un état s ou versun étatd , on a:

I,,,cN,_,

o a &N,

ouT, ... est la probabilité de diffusion vers un éat s ou d respectivement, et N (N, ) estla
densité d'électrons de type s {d } au niveau de Fermi. Or, dans un métal ferromagnétigue en
dessous de la température d'ordre, ia population des états des bandes ¢ dépend de leur
polarisation par rapport a I'aimantation iocale, c'est-a-dire, en notant ¢, les électrons polarises

dans ia direction de i'aimantation et d, ceux polarisés dans ie sens opposé :

N(d,i. ): N(di \;

s
n
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La conséquence de cette différence de peuplement au niveau de Fermi est que l'un des deux
canaux est plus diffusé que l'autre. La formulation du transport dépendant du spin dans le
formalisme de Boltanann a éé développé par Fert au travers du modéle a deux courants.
Envisageons d'abord le cas T =0, pour lequel nous pouvons négliger les processus qui mélangent
les deux états de spins (appelés processus de spin-flip). Formellement nous pouvons alors écrire,
d'aprés cc qui a ¢t dit précédemment, quc la résistivité cst la somme de deux résistivite cn

paralléle, une pour chaque canal de spin :

ol S m =t 2.9)

p= > Pi =
Py Ty

ne’t,
ou 1, correspond au temps de relaxation pour le canal 7. Ii est possible d’exprimer formeliement

ces temps de relaxation.
Lorsque I’on tient compte des processus de spin-fiip, 2. 9 devient :
_mpy +f’r¢(f’rj_l_’_¢_} 2. 10}
- (Lo 1)
Py +py 4Py ' _
ou p,, estle terme supplémentaire induit par les processus de spin-flip. 1l existe différentes
contributions a la résistivité parmi lesquelles Ia diffusion sur des impuretés, le couplage spin-
orbite (magnétorésistance anisotrope), les collisions ¢électron-électron, les collisions €lectron-
magnon et 1a résistance induite par les parois magnétiques. Dans le prochain paragraphe, nous
aborderons les effets du couplage spin-orbite et des parois de domaines. Nous parlerons au
chapitre 1. 4 des effets des interactions électron-magnon. La diffusion sur des impuretés avec
spin-flip ne sera pas abordée car c'est un effet mineur sauf dans les alliages. En ce qui concerne
les interactions électron-électron, Bourquard et al. ont moniré que leur importance éiait ires
faible dans les processus de spin-flip et ne pouvait en aucun cas expliquer les variations de la

résistivité avec la température observées dans les ferromagnétiques.

2.3 La magnétorésistance dans les ferromagnétiques
Les différentes contributions dont il va étre question ci-dessous peuvent &tre en partie
ot rarss

séparées par une géométrie de mesure appropri¢e. Celle-ci se déduit entiérement de I'expression

phénoménologique du tenseur de résistivité :

16
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p.(B) py(B) 0O
p(B)={py(B) p.(B) © @.11)
0 0 p“(B)

Les coefficients de la matrice de résistivité sont des fonctions du champ

magnétique B = U, (ﬁ + M), ot H est le champ magnétique appliqué et M I'aimantation locale.
11 a été effectivement démontré expérimentalement que c'est B qui agit sur les trajectoires
électronique et nonH . Les coefficients sont donc séparés en deux termes Py (B)= Pyt pﬁ(B) ,ou
le terme py; est le terme dit « spontané » ou « extraordinaire » et p;} (B)est le terme ordinaire.

Les termes spontanés ne peuvent étre mesurés directement. Il faut faire des extrapolations en
faisant attention au champ interne. Quand l'extrapolation & champ nul a été faite, on se trouve
avec trois parameétres spontanés :
> py= pu(B = O)qui est la résistivité pour le courant paralléle a I'aimantation aB =0,
» p, =p,(B=0) qui est la résistivité pour le courant perpendiculaire a I'aimantation
aB=0,

» py =py(B=0) qui est le terme de Hall extraordinaire.

17
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Figure 2. 5 Géomélrie de mesure de magnétorésistance. Enire V4 el Vy il est mesuré la magnélosésisiance
longitudinale, ct catre Ve ¢t V), la magnétorésistance de Hall,

2. 3.1 L'effet Hall normal et extraordinaire

Un ¢lectron cn mouvement dans un champ ¢leetrique et ua champ magnétique subit la loree do

Lorentz qui s'exprime par :

F= q(ﬁ +VA E)

ot g est la charge de I'électron. Dans la géométrie dite de Hall, on observe alors une tension sur

les bords du conducteur (entre V. et V, sur la figure 2. 5) due a ia courbure des trajectoires
électroniques par le champ magnétique. Dans un modele simple de réponse lin€aire et d'électrons

libres, 1a résistivité de Hall s'écrit alors sous la forme :

B op

ou n cst lc nombre d'électrons de conduction ¢t R, cst appeld la constante de Hall. On remarque
que cette constante est indépendante du champ appliqué. Dans un métal, P'effet Hall ordinaire est
relativement faible a causc du grand nombre de porteurs. Dans un métal ferromagndtique, il fau
ajouter la contribution de l'aimantation. qui est appelé elfei Hall extraordinaire. Généralement la
résistivité de Hall dans un ferromagnétique est décomposée de ia maniére suivante

p.=R,B, +R.M,
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ot B, (M 1) représente la partie du champ magnétique (de l'aimantation) perpendiculaire a
courant.

Le terme extraordinaire est dominant jusqu'a ce que le champ appliqué atteigne la valeur de

0. = - - 5 -4 L g, | - 1o it T G q _ L 2 o L4 B &
I'aimantation a saturation. R, est généralement trés faible ce qui rend sa détermination délicate.
Perrier, dans les années 30, suggéra de reparder le facteur y, = py /p’ plutdi que la résistance de
Hallp,,. Expérimentalement, il fut trouvé que, dans lc cas du for of du nickel, vy varic trés peu

avec la température et que I'on peut écrire -

«(p(T) .
Nirnecls | (2.12)
Fe:necl5

De la forme de cette loi, il fut déduit que p,, devait étre lié & la diffusion des électrons de
conduction et que ['interaction responsable de cette diffusion était l'interaction spin-orbite.
Luttinger, en 1958, développa une théorie quantique basée sur des diffusions €lastiques avec des
impuretés et obtint la loi :p, =ap+ bpz. Le premier terme est de nature classique et est appelé
en anglais skew scattering. Quant au deuxiéme, 1l est d'origine quantique et a pour nom, toujours
en anglais, side jump.

En conclusion le skew scattering n'est pas suffisant pour décrire I'effet Hall anormal dans les
ferromagnétiques au dessus de 100K, Ainsi dans ie fer, commen = 2, , il semble que cela soit le
side-jump qui prédomine, alors que pour le nickel les deux mécanismes sont présents.

r

2. 3. 2 La magnétorésistance anisotrope

{3

Lorsquc I'on regarde la variation dc la résistivité longitudinale (c'cst-a-dirc mesurce cntre

L]

VA et Vg sur la figure 2. 5) en fonction de l'orientation du champ B , une dépendance angulaire est

observée qui est appelé magnétorésistance anisotrope. Je regroupe sous ce vocable deux

coniributions différentes, qui sont la magnétorésistance normale dite de Lorentz qui est fonction
du champ appliqué H, et la magnétorésistance anisotrope (abrégée en AMR} qui est, elie,
indépendante du champ appliqué et fonction uniquement de {'orientation de 'aimantation et du

abord nous mtéresser au terme dit anisotrope. En effet, lorsque Fon

r,

courant. Nous allons d

regarde la résistivité induite par une paroi magnétique, on regarde la variation de résistance en

O

[y
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fonction du champ appliqué. On modifie alors l'orientation de 'aimantation dans certains

1

domaines, ou bien la taille de certains domaines augmente par rapport 4 d'autres.
Par ailleurs, dans une paroi, 'atinantation n'a pas de direction lixe.

L'AMR est défime de la maniére snivante :

2

",—\‘_piipll_pi (q 13}
P sPutIPL

ou p, désigne ia résistivité quand 'aimantation et le courant électnque sont alignés, et p, quand
ils sont perpendiculaires.

L'AMR a été étudice dans le nickel pour des raisons théoriques et dans le permailoy
(alliage de nickel et de fer) pour des raisons industrielles. Néanmoins, les explications sont
qualitativement les mé&mes pour les autres métaux ferromagnétiques. Dans un ferromagnétique,
au niveau de Fermi, ('une des bandes, que ce soit lad, oulad, est beaucoup plus peupice que
l'autre. Comme la résistivité des canaux est fonction de la densité d'état au niveau de Fermi, l'un
des états de spin est beaucoup plus diffusé que l'autre (modéle de Mott). Si maintenant nous
tenons compte du coupiage spin-orbite, un état s de spin donné peut aussi étre diffusé vers I'état d
de spin opposé avec une probabilité faible qui dépend de I'angle que fait le courant avec
l'aimantation.

Dans le cas du nickel, il se trouve gue sans couplage spin-orbite la bande 3d, étant
absente au niveau de Fermi, les électrons de conduction s, sont irés faiblement diffusé. Nous
allons montrer comment l'oricntation rclative du courant ct de 'aimantation modific, par
Pintermédiaire du couplage spin-orbite, la résistivité dans un ferromagnétique. Le couplage spin-
orbite s'exprime de la fagon suivante
7
!

5

_ r 1
ALS=A|L.S, +;;(L+s_ +L_sjJ
L 2

ot L est 'opérateur de moment cinétique orbital, S est 'opérateur de spin et A la constante du
coupiage spin-orbite.

En présence de ce couplage, les orbitales 3d, sont alors mélangées avec des orbitales3d  , ce qui
a pour conséquence de rendre possible des transitions s —d pour les étatss, . De plus, le mélange

des états d.. et d; n'est pas isotrope car la direction de I'aimantation est une direction de

quantification naturelle du systéme et brise ia symétrie par rotation. Le couplage spin-orbiie est
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donc anisotrope, ce qui fournit un mécanisme simple pour expliguer l'existence de l'anisotropie

Lt

de magnétorésistance.

Pour mieux comprendre ce mécanisme, plagons-nous dans un modele de liaisons {ortes.
Supposons un champ d'échange H:S, (orienté suivant la direction z de la figure 2. 5) mais pas de
champ cristallin. Ainsi sans spin-orbite, la densité d'état pour les 5 états d est la méme

(noté d{m, i), m étant lc nombre quantique orbitalc ct i =T, rcprésentant I'état de spin), ct leur
dépendance spatiale est celle des orbitales d atomiques. Le premier terme du couplage Ieve la
dégénérescence des 5 orbitales de spin donné. Nous le négligerons done. Les fonctions d'ondes

pour I'état down sont

(2, 4)-| i—ész j¢(2,i,)+ eo(1, 1)
Gfr_ 3 2) 1 o 4
l{’\lﬁa}):(l—zﬁp |¢(1’J’)+(TJ Sd’\p»!}»
{ L
(o 1) [" 3 3\].{' L) (3N
o d)={1-7e plod)+| 5] el 1)
U7 )

~

£=A/H,_étant la constante de couplage liée a I'interaction spin-orbite. Nous prendrons pour les
¢électrons s des ondes planes. Le potentiel de diffusions —d , noté V, est supposé isotrope. La
probabilité de transition s'exprime alors sous la forme :
P o [[[ Ve ™ ¥{m i{r)dxd dz

sd J4J K AN S y

En remarquant que les fonctions d'ortentation des orbitaies d sont de la forme:

m=+2  {I/2J2fx+iy)
{ —
m= ] }f’ZV’Ekxz.j,}
. X e | S 2
m=0 (7125 —372)
\ VAN 7
: . y . < ik : . . - . & .
par interaction spm-orbite ['état €™ n'est diffusé que par 1'état m = 0, et I'état e™" par les états
m =+2 0. Les résistivités pour ces différents canaux de conduction sont alors :

15
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3,
p:d(kz)=58‘p »

T 3 2.7
Ak, )=—g"p),
Pelky) P

g 3 )
pili)=(1-35" .

Dfd(kx){l—ész)pl

4
ou p’ est la résistivité due a une transition s—d pour un état 4 en I'absence de couplage spin-

orbite.
On pose alors :
ol ok i, )+ pry i, Yol e, )+ o (k.))
v ph (i, )+ pl (i, )+ 4pyy (ic,)
5, Pl (k. )+ o, (k. ol )+ pi (k. )
ph )t pulk, )+ 4pyy (k)

ou le termep,, est le terme de spin-flip. On fait I'hypothése supplémentaire que ce terme ne

dépend pas de la direction du courant. On calcul alors I'AMR par la formule 2. 13, et on aboutit &

12'3
48

Ap
— =3 (2. 14)

P - e +p'dpyy ,

qui est positif. Malgré les simplifications extrémes effectuées, le mécanisme principal de la
magnétorésistance anisotrope est expliqué par ce modgle, en particulier le fait qu'une partie de la

résistivité p, soit transférée & p,. On aboutit bien alors au résultat que la résistance pour le
courant paralléle & l'aimantation p, est supérieure a celle pour le courant perpendiculaire a

l'aimantationp, .

2. 4 Variation en champ et en température de la magnétorésistance
Les excitations de basse énergie dans les ferromagnétiques (appelées magnons) ont été
introduites par F. Bloch et sont responsables de la réduction de l'aimantation lorsque la

température augmente. Ces magnons correspondent & ['écartement du spin des électrons




Transport électronigue Chapitre 2

responsables du magnétisme de la direction moyenne de 'aimantation. Classiquement, une
composante transverse de 'mimantation apparait alors. D'un atome 4 l'autre, on peut montrer que
celle composanie tourne d'un angle qui est fonction de la distance inier alomique. La composanie

transverse de i'aimantation se comporte comme une onde, dife onde de spin.

spin-flip, ils ont tendance & mélanger les deux canaux de conduction. Leur cffet cst donc

d'augmenter la résisiivité quand la tempéralure augmente [9].

2. 4. 1 Medification du spectre des magnons avec le champ magnétique et la température
D'aprés des expéricnces de diffraction inclastique de ncutrons sur les trois métaux

ferromagnétiques, le spectre des magnons est parabolique :

g, =Dg’,

ou D est appelé coefficient de raideur, q est le vecteur d'onde de I'excitation et € est I'énergie du

magnon. Sil'on applique un champ magnétique H, le spectre est alors modifié :

g, =Dq’ +guH

Une discontinuité (un « gap » en anglais) s'ouvre daus ie spectre, correspondant & un surplus

d'énergie a fournir pour exciter un magnon de méme vecteur d'excitation g.

L'évolution du spectre des magnons avec la température a ausst été mesurée par diffraction de

neutrons. La dépendance en température de D peut se mettre sous la forme:

D(T)=D,-D,T*-D,T°?,

ou D et D, sont des corrections respectivement dues aux inleraclions €leciron-magnons, el enlre

magnons. Le rapport D, /D, est de l'ordre de10°K ™. Cette expression de D en fonction de la

température est valable jusqu'a environ 0.4 T pour le fer et nickel.

2. 4. 2 Contribution des magnons 2 la magnétorésistance
Il faut déterminer les « entités » susceptibles de diffuser les électrons. Les défauts ne donnant
pas de contribution a la résistivité {du moins au-dessus de quelques Kelvin) qui soit fonction de la

température, il reste alors :

ro
[F%]
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# les collisions électron-€lectron.
Nous allons rapidement rappeler les lois de vanation de la résistivité avec la température dues
aux interactions des électrons avec ces entiiés.

o (oniribution des phonons : C'est Bloch qui a mis en évidence le réle important des

phonons dans la diffusion des électrons. Nous ne rappellerons que les grandes lignes de

transport électronigue de Boltzmann, Ia contribution des phonons 2 Ia résistivité p, , se

met sous 1a forme :

TV e\ )
Py 2499(“‘) 35! = > (2.15)

3,2 - 2.16)

o, eit une constante, © une température appelée températire de Nehye At 5 et e
intégrale de Debye. Les phonons, pour I'établissement de la formule 2. 15, obéissent 4 un modéle
de Debyve.

A haute température, 3, se comporte comme :

1/eY
=71A] et pL =

T . )
Tl gPe o) (2.17)

35

En effet, quand T))@ | la quantification des phonons n'est pius importante et 'on peut considérer
que chaque atome oscille de mani¢re indépendante. La diffusion d'un €lectron par un atome du
cristal sera simplement proportionnelle au carré des amplitudes de fluctuations des atomes autour

de leur position d'équilibre, soit :

?L & ’I‘ :T.)@

A basse température, la limite supérieure de I'intégraie définissant 3. est infinie, et 3, tend vers
. 3 2 . N - \ Ay s - L R 1 - I

une vaieur constanie égale a3, (oo J=124.4.  Larésistiviié¢ est alors proportionnelle a ia

puissance cinguiéme de la fempérature
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Cela est dii au fait que le nombre de phonons disponibles pour la diffusion des électrons est
réduit. D'autre part, 4 cause de la conservation de l'impulsion du cristal et de la faible valeur &
basse température de 'impulsion des phonons, les électrons ne peuvent étre diffusés que d'un
angle trés faibie. La confribution des phonons 3 la résistivité est alors forfement réduite.

e (ontribution des é¢lectrons : Le Hamiltonien décrivant l'interaction entre deux électrons
dans un cristal est celui de la force de Coulomb écrantée. Les éléments de matrice de ce
Hamiltonien sont nuls st I'on considére uniquement des processus N. Les électrons
peuvent en effet étre considérés comme des billes qui roulent a la méme vitesse dans un
tuyau et ne peuvent donc pas se toucher. 11 faut donc considérer des processus dit
Usikiapp, qui se fait par échange dun vecteur du réseau réciprogue [8]. Dauns ces
conditions, et pour les métaux de transition, dans le cadre d'un modéie d'interactions —d

la variation de résistance due aux collisions électrons-électrons est de la forme:

2, N
o [vs =¥y } kT
s5.d L Vd k 85 )

2 I8 - . R - ' - s . - "
ou V-,\V;,) est la vitesse des électrons s(d) et &_ 'énergie de Fermi. Contrairement aux

) v,
métaux normaux (monovalents et divalents par exemple) le {: acteur |

grand, rend trés importante la contribution des interactions éiectron-électron a la
résistivité, au moins 2 basse température.
Dans les ferromagnétiques, Manari [9] a montré que la contribution des phonons était faible
devant celle des magnons. D'autre part, pour les interactions avec spin-flip, Bourquard et al. ont
montré que la diffusion induite par les interactions €lectron-¢électron était de faible importance.
Or, dans le modeéle 2 deux courants, le plus approprié pour décrire la conduction dans les métaux
ferromagnétiques, ce sont justement les interactions avec spin-flip qui doivent confribuer le plus a

la résistivité.

[+
-
(e}

L'¢valuation dc la contribution des intcractions ¢lectron-magnon & la résistivit¢ a

e 1

effectuée dans le cadre d'un modéle & deux bandes. L'une des bandes est une bande de

[R®]
L
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conduction de type s, l'autre une bande de type d polarisée en spin, et responsable du
ferromagnétisme. On s'intéresse aux effets de l'interaction s —d sur la conduction.

Ce probléme va étre traité dans le cadre du modéle a deux courants qui permet de fraiter
correctement la conductivité des métaux de transition ferromagnétiques.

L'équation de Boltzmann linéarisée s'écrit alors :

ehkFC«f( ZZ[f ){lfT k fr(){l f()}f:} (2. 18)

I

ou le terme de droite tient compte de la transition entre I'état (k ) dans la bande s, et I'état {k )

dans la bandei,i € {S?,Si,d?,dl}.
La résolution de ce systéme d'équation se fait en utilisant une fonction d'essai et en
séparant la contribution pour les spin « up » de celle des spin « down ». On pourra se reporter a

pour plus de détails. On aboutita:

e (B E)Al)-r (), £k)-16)

m oF T, Ty 2
I WA R
m or 5. T

Ces transformations aboutissent 4 l'introduction d'un nouveau temps de relaxationt,, , dit temps

de relaxation avec spin—ﬂip qui correspond a des transitions de la bande s a la bande d avec

.....

le moins résistif (celui qui a le moins d'état possible pour transiter vers la bande d) peut étre
diffusé avec spin-flip vers 'autre bande. Ce mécanisme est appelé mélange de canaux (mixing en
anglais).

La résolution du systéme d'équations 2. 19 permet de trouver I'expression de la résistivité totale :

_ PPy "‘Pu(pT +p¢)
prtpy +apy

i e {T,i«,'N'}

avec p, =

26
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,

s Contribution des magnons a - Nous allons maintenant calculer la contribution des

1
magnons aT,, . Dans les é¢tudes de Kasuya, Mannari [9] et Goodings, le terme de spin-
flip n'est pas pris en comple : sa coniribution a la résistance est pourtant la plus
importante. Fert a évalué ce terme. Nous allons rappeler dans quel cadre 1l i'a fait.

Nous nous plagons dans le cadre d'une interaction s—d qui s'exprime sous la forme :

7 . .
" & _ & l Q+
X %\f’(ﬁrf"ﬂ Wy 100 0,0 S, 0,04 S

ou les opérateurs « sont les opérateurs d'annihilation et de création des électrons 5,5, est
l'opérateur de spin d'un éieciron non-appari¢ du site », et./ est i'intégrale d'échange entre un
alectran nan-apparié du site 7 et un électron de conduction de veetenr donde &

Le taux de transition correspondant au processus s (l: +g ;*3, avec absorption d'un magnon

de vecteur d'onde ¢ s'exprime sous la forme :

fi exp(a i .-’»BT_}—I

(1-r°(E,(®)+5, JBlE, () +5, - £, (k))

Reste ensuite en tenir compte de toutes les contributions des processus & T— ( k +

...

\’-C:l
¢
~*

i
i

i

k ¥k + 71T pour achever le caleul.
Pour la suite du calcul, les électrons de conduction obéissent & une relation de dispersion

parabolique de la forme :

j? I — ar ‘l’ " ¥
ETl = - i fC' + ;hr'(!\{\})u).
T Zm
Les deux surfaces de Fermi sont donc sphériques, de ravonsk,. el &, . séparéesdeq, :
I’ NJOIS
e T N
q; =2 2 T N
it K=
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3.1 Introduciion

La théorie des états électroniques dans un cristal infini est d’une grande importance pour une
onne compréhension des propriétés physiques et chimigues de la matiére condensée. Cette
.

théorie a consisté initialement a négliger le mouvement des noyaux et a traiter les éiectrons

comme des particules qui se meuvent dans le champ crée par ces novaux fixes, c’est a dire que

i

es noyaux sont considérés comme sources du potentiel coulombien ; c’est ’approximation de
Born-Oppenheimer.

La justification de cette approximation est le fait que les électrons sont beaucoup plus légers que
les novaux, donc leurs mouvements sont beaucoup plus rapides. Le probiéme de la structure
électronique consiste & trouver I’état fondamental d’un systéme de N électrons en interaction et
soumis aux actions des potenticls électrostatiques induits par les novaux, Pour frouver ces Clats
propres il est nécessaire d’introduire d’autres approximations. La plus importante entre elie est
"approximation mono-particule, dans laquelle un électron est soumis a un potentiel effectf p(r)
moyen qui est 1a somme du potentiel électrostatique des noyaux et des autres électrons plus une
correction due a I'énergie d’échange et de corrélation. On a ainsi amené ie probléme 28 N
particules 2 un probiéme a une particule. Des méthodes pour déterminer le potentiel effectif
moyen sont proposées par Hartree, Fock, et Slater [1]. Ces approximations restent

numériquement insurmontables.
3.2 Théorie de ia fonctionnelle de densité

Une autre maniere de formuler et de résoudre le probléme de la structure électronique du solide

----- éorie de fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory DFT) de

[¢']
[77]
Cun
st
r-»-
=
o
%
Q.
-
B
t‘.:;‘

Hohenberg et Kohn [2] qui consiste a écrire I'énergie totale du systéme des électrons en
interactions comme une fonctionnelle de la densité électronique (7). En utilisant le principe

variationnel de Ritz ils ont montré que {a densité réelie rend ['énergie minimale.

[
L

ez B Bed W o
E, —njl;ni-(wf{gw}}—mgnfz(p} 3.
li
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ol |y est la fonction d"onde de tous les électrons. Pour un systeme de spins non polarisés

I’¢éncrgic totale cst donndce par :

!\..)

E=E{p)=T(p) + Ex(p) +E;(p) +E; (P) +E . (p) 3.2)

ou T est {"énergie cinétique des électrons non interagissant, £, I'énergie d’interaction électron-

novaux, £, ['énergie d’interaction mutuelle des noyaux, et £, 1’énergie de Hartree

:_f }:'_"f“ 77 3.3)
et E_ est’énergie d’échange et de corrélation.
Pour un systéme de spins polaris€s 'expression (3. 2) devient :
Blp 1,0 )= T(p)+ E4(p)+ Es(p)+ B, (p)+ Bl T.p ) 3.4

Mallieureusement, Ia DIT ne donne pas une forme explicite de Ia fonctionnelic de 7(p).
Kohn ¢t Sham [3] ont éerit la densité élecironique p{F) comme la somme des densités 4

une particule’ ef en remplagant (3. 2) par:

E, = min E{{c‘pi }} (3.5
®

y\ N ~y2 s o
o(F)= > l:(7) (3.6)

Et en tenant compte de I’orthonormalisation des orbitales de Kohn-Sham
'\{@‘i ]}(pj}zaij (3.7)

la fonctionnelle 2 minmmiser est :

Glo,(7))= Elo,) Z A, Jdio oy () 3.8)

ot A, sont les multiplicateurs de Lagrange. En utilisant le principe variationnel on obtient :

- {A"' Ve (I:))(pi (—f) = Z A;0; (f} (3.9)
1

une transformation unitaire dans [’espace de Hilbert conduit aux équations canoniques :

7(‘—‘+ “eﬁ‘\‘ (I) Eima{?} (3 I{})

on

1 -~ L B T - . [ e . - - 1 [P
" On considére des quasi-particules sans interaction, et qui produira ia densité réeile p
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— i+3h“=(p) (3.11)
r-R-1 p

Veﬁ' = ez".lfff'| dl‘+%:

Le premier terme est le potentiel de Hartree, le deuxiéme est I’interaction électron noyaux, et le

dernier décrit I’échange et la corrélation, qui a une dépendance inconnue de la densité.
L’exactitude de la méthode dépend de fagon cruciale de la forme donnée a £ .

Dans ’approximation de la densité locale, qui est une généralisation de I’énergie d’échange et de

corrélation de Dirac-Slater, la fonctionnelle E s’écrit :
E. = [e.(p)p(F)d’r (3.12)
L’énergie d’échange et de corrélation par particule £_ ne dépend pas explicitement de r alors le

potentiel est donné par” :

BN 51

o ]

XC Sp
La solution do I'dquation de Fohn Shuin u”offootue d’une munidre uulo voletents. Pour deu

électrons dans un cristal parfait le fait que e potentiel soit invariant par n’importe quelle
translation d’un vecteur T =n'a. ou a, sont les vecteurs de base, I’équation de Kohn-Sham
devient’

(- A+ Vg (o, (F) = 210, (F) (3.14)

E, =Zei+Exd—J.d3r(ch+%VHJ (3.15)
La fonction d’onde est donnée par un déterminant de Slater des fonctions d’ondes de mono-

particule. Maintenant que [’équation mono-particule est bien définie, il est crucial de choisir un

bon ensemble des fonctions de base sur lequel on développera la fonction d’onde (pJ?).

? L’¢énergie d’échange et de corrélation par particule £ ne dépend pas explicitement de r alors

‘5’5“ (p)é‘f =0.
55, = 5[ (pFle. (o or - [POEO) o s,
J 2

* L’invariance par translation traduit par [T 4 ] =0 ce que implique qui & est un bon nombre
quantique.
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Avant d’entamer la méthode de calcul, on rappelle briévement comment le probléme de bande
d’énergie a ¢t¢ abordé dans le pass€. Dans ce contexte nous notons que les méthodes
traditionnelles peuvent €tre divisées en celles qui expriment ies fonctions d’onde comme une
combinaison Iméaire de certaines fonctions de bases fixes, telies que les ondes planes ou les
orbitales atomiques, et celles qui utilisent des méthodes cellulaires (APW, KKR) qui utilisant les
ondes particlles. Toutes ces mcéthodes ont des points forts ct faibles.  L’approche la plus simple
sans doule est d'exprimer la fonction d’onde comme une série de Fourier, mais puisqu’un nombre
extrémement grand d’ondes pianes est exigé pour décrire les oscillations rapides prés des novaux,
cette méthode n’est pas pratique. Elle peut devenir efficace pour les matériaux a orbitales
délocalisées & condition d’orthogonaliscr ces ondces aux Gtats de ceour.  Cette forme ¢st connuc
comme la méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW), qui a donné naissance 3 la théorie
pseudo-potentielle. Pour des bandes étroites comme les bandes des métaux de transition, on doit
ajonter les orhitales localisées aux ondes planes, Ia méthode résnltante est dite hybride. Dans 1a
méthode des liaisons fortes Tight Binding ou de 1.CAQ, on emploie comme fonctions de hase des
états liés des atomes libtes, et la fonction d’onde pour un électron dans le solide est alors

exprimee en termes de sommes de Bloch de ces orbitales atomiques.

4 4 A\
el(f)= \,me i‘R!&f—RE Tl e-R | (3. 16
* J

Par des techniques vanationnelles standards on obtiendra un ensemble d’équations linéaires

> (8, -E, (Ko, ki =0 (.17)

L

en termes de Hy,;. et O,. qui sont les éléments de matrice hamiltonien, et de recouvrement.
On démine alors les vaieurs propres EJ.(E} et ies vecteurs propres C} . La méthode LCOA est une
méihode typique de base fixe, et ses avantages sont la description locale atomique et I'utilisation
du probléme algébrique pour déterminer les valeurs propres (3. 17). Les difficultés se situent

ans le choix de la base de fonctions d’un ensemble nécessaire pour calculer les éléments de

rice de I"Hamiltonien. Pour résoudre ce probléme, Slater [1] a proposé la méthode des ondes

Pt
4
)

pianes augmentées APW et "approximation dite Muffin-Tin MT. Cette anproximation consiste

représenter le cristal par un réseau de spheéres sans rec uvrement centrées sur les différents sites

(22
B
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atomiques. Dans chaque sphére le potentiel est remplacé par sa moyenne sphérique. La zone
interstiticlle cntrc lcs sphéres -le potentiel est supposée constant- ¢gal & sa valcur moycnne « zéro
muffin-tin ». Dans la région interstitielle un développement en ondes planes est utilisé. Ceci
s’avére étre un probléme maniable. Cette méthode est ia plus largement répandue pour calculer
les propriétés électroniques des solides. La méthode de Korringa, Kohn, et Rostoker KKR [4]
utilisc unc cxpansion & I’intéricur des sphéres MT semblable a celle de la méthode APW. Dans
ta région interstitielle enire les sphéres, cependant, le potentiel doit éire constant et les fonctions
d’ondes sont augmentées par des ondes partielles, 1."état de frontiére pent €ire expnme comme

condition pour ’interférence destructive des queues de ces ondes. La formulation algébrique de

1a condition assortic, différe pour Ies diverses méthodes des ondes particlles, mais cn géndral ic
résultat est un ensewmble d’équations Imcdues et homogénes de la forme :
M(E)B = (3.18)

Contrairement a (3.17), la matrice séculaire M a une dépendance cn énergic compliquée et non
linéaire. 1.es énergies d un électron doivent étre trouvées individueliement en fragant les racines
du déterminant de M en fonction de E. Méme pour les matrices de taille modérée, la méthode
KKR est numériquement trés lourde. En outre, le formalisime de cette méthode est compliqué, et
il est difficile d’ajouter des perturbations. La méthode KKR, cependant, a ’avantage de fournir
des solutions trés précises pour un potentiel muffin tin. I.es méthodes linéaires congues par
Andersen [5] sont caractérisées en employant une base des fonctions indépendantes de ’énergie
construites a partir des ondes partielles et de leurs premieres dérivées par rapport & I’énergie.

Ces méthodes ménent donc aux équations séculaires qui sont linéaires en énergie, conduisant a un
probléeme d’aigébre aux valeurs propres (3.17).

Les méthodes linéaires combinent ainsi les ingrédients des méthodes de bases fixes et celles des
ondes partielles. C’est le cas de la méthode des orbitales muffin tins lingainisées (LMTO)

décrites dans la section 3.4.1.

3.3 Les calculs de structure de bandes :

-

La forme de la surface de Fermi ainsi que la structure des niveaux d'énergies sont des éléments
indispensables a la bonne compréhension et a la bonne interprétation des propriétés physiques.
En effet les modéles développés aujourd'hut pour aller au deia des approximations « standard »

de la physique du solide tiennent souvent compte de la connaissance de la structure de bandes des

(2
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métaux. De plus, certaines propriétés physiques ne peuvent s'expliquer qu'en faisant appel 2 1a
structure de bandes et 4 la forme de la surface de Fermi (effet de Haas van Alphen, par exemple).
D'autre part, cetie connaissance permet de controler ies approximations effectuées lorsque on fait
de calcul ab-initio.
Néanmoins ces calculs posent des problémes théoriques et techniques. Concernant ce deuxiéme
point, il faut garder cn mémoirc Ic fait quce les caleuls de structures de bandes sont des calculs de
problémes a N corps avec N = 6 107 _ Certaines approximations sont donc obligatoires pour
rendre les calculs faisables. D'autres approximations sont nécessaires pour simplifier certaines
difficultés théoriques.
Les calculs de structures de bandes sont rendus possibles par trois simplifications suivantes :

» L'approximation « muffin-tin » pour la dépendance spatiale de Ia densité électronique

» L'abandon des effets relativistes (sauf le spin)

¥ Le traitement des corrélations ct de 1'échange par l'approximation de {a densité locale.
L'approximation « muffin tin » considére que la densité éiectronique est de symétrie sphérique et
centrée sur chaque noyau, ne recouvrant ancune autre spheére, et constante entre toutes les spﬁéres
(figure. 3.1). De nombreux tests ont été effectués pour mesurer la validité de cette
approximation, et il semble que dans le cas des structures compactes, tres fréquentes pour les
métaux cristailisés, elle conduise a des erreurs faibles. De méme, si les éléments étudiés ont un
numeéro atomique inférieur a 50, les effets relativistes sont négligeables. Les effets de corrélation
et d'échange ne peuvent étre négligés, sinon les calculs seraient limités & 'hydrogéne. Cependant
de nombreux progrés ont ét€ effectués depuis les années 50. Les développements des théories de
fonctionnelles de densité ont permis 1'étude des gaz imhomogénes d'électrons en mteraction.
Nous présenterons rapidement les théories déveioppés par Kohn et Sham [3].
Il reste ensuite & choisir une base de représentation des fonctions d'ondes qui satisfont au
théoréme de Bloch et qui vérifient le Hamiltonien choisi. A lintéricur de la sphére la fonction
d'onde est généralement décomposée sur une base d'orbitales atormique. Clest fe choix de la
décomposition dans ia zone inferstitieile qui a été i'objet de recherches pendant de nombreuses
années. Les différentes méthodes utilisées seront rapidement évequées. Il reste enfin 3
minimiscr I'éncrgic des différentes fonctions chaoisics, ¢'est I réle de la méthode LSDA, traité

dans le paragraphe suivani.
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A Zone Interstitielle \.

Ceeur ionique

Figure 3. 1 Schéma a deux dimensions de lapproximation “muffin-tin". A droite, coupe du potentiel 1onique.
Entre les sphéres dans Ia zone imterstitielie. le potentiel est nul.

3.3.1 L'approximation LSDA

Cette approximation permet de calculer de fagon précise certaines propriétés macroscopiques
d'une structure cristalline telles que la chaleur spécifique, le module de dilatation. Le fait que les
mouvements des électrons a I'intérieur d'un solide soient hautement corréiés a longtemps rendu
impossible tout calcul ah-initio des systémes condensés. Cette forte corréiation rend cependant
possible la description en termes de quasi-particules indépendantes.

Un électron de la surface de Fermi se déplacant a l'inténieur du sys

[

stéme crée une dépression dans
1a distribution électronique. Ceite dépression est appelé un trou, et Vensembie éleciron-irou une
quasi-particuie. Le mouvement de celle—ci peut étre considéré en premiére approximation comme
indépendant du mouvement des autres gquasi-particules. Il est alors possible d'analyser ces
problémes a N corps dans un cadre de particules indépendantes en généralisant les hypothéses de
champs auio cohérend.

Le traitement des effefs de corréiation et d'échange par ia théorie de ia fonctionneiie de densité

iiin

repose sur deux résultats de Hohenberg et Kohn [2]. Le premier montre que les propriétés du

%]
tn



Méthodes de calculs Chapitre 3

niveau fondamental (supposé non dégénére) d'un systéme d'électrons en interaction sont des
fonctionnelles de la densité électronique p . Le second concerne 'une de ces fonctionnelles, a
savoir 'énergie totale E[p]. Hohenberg et Kohn montrent que E[p] prend son minimum pour Ia
densité électronique vraie. Kohn et Sham [3] utiiisent cetie propriéié de minimum pour calculer
ia densité électronique. Puisque l'approximation de Hartree du champ self-consistant est une
procédure permettant de minimiser une approximation particuliere de l'énergie totale E{p], ils

expriment cette derniére comme une somme de deux termes, e premier étant le terme de

et le deuxiéme [l {p] appelé terme d'échange et de corrélation regroupe les tenmes négligés dans

l'approximation de Hartree.

Ils réobtiennent alors T'expression de Hartree

J

-
o
'~

v
plr)= Z%‘i‘i(?}:z@’(ﬁf =g} (3- 20}

OuV(T) est le potentiel cristallin, V’est l'opérateur d'énergie cinétique, exprimé en unmité
réduite, dans la représentation de position, v, (F)est Ia fonction d'onde de la particule et ©(x) est

1a fonction créneau.

Comme dans la méthode de Hartree, les orbitales, nécessaires au calcul de la densité électronique,
sont déterminées par des équations a une particule, contenant une énergie potentielle qui dépend a
son tour des densités électroniques. C'est doric une méthode elle aussi self-consistanie. La seule

différence vient de Iincinsion dans les équations a une particule de E le} dans le potentiel

effectif

(S]
N
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V(F)=2far p(F)—p.(F), 5??[?31
h’ -7 oplr)
ot p (r‘est la distribution de charge positive et les €, sont des multiplicateurs de Lagrange
introduits pour fixer le nombre délectrons lorsque les orbitales constituant la densité électronique
sont modifiées. Les g, jouent le réle d'énergie effective de particules simples, méme si une
identification aussi abrupte demande un raisonnement plus poussé. Ce développement n'est
justifié rigoureusement que pour 'état fondamental, bien que 'on ne connaisse que des
approximations sumples de I'énergie d'échange et de corrélation I, [ ] Cependant, i} offie
'"énorme avantage de réduire un probléme a N corps & celui d'un ensemble de problémes 3 une

particule couplés seulement au travers du potentiel V{ }

L'approximation utilisée pour E_ [ ]eﬂ celle introduite par Kohin et Sham [3] :

E o]~ [d’rp(t)el. (o)),

-~
o
I
-

e

oir 8" (p{7))est la contribution de I'échange et des corrélations a I'énergic tofale. La fonction

ik (p(_r')) est elle-me€me connue uniquement par approximation, mais elle a &t calculée

numdriquement a uac précision qul fait de I'équation 3. 21 la principalc approximation dcs

calculs de structwres de bande. Clest l'approximation de densiié locale (LDA), qui suppose que la

contribufion a I'énergie totale dus a 'échange et aux corrélations de chaque portion non umforme

peut étre ajoutée aux autres comme si le gaz d'électrons était localement unitorme.

Les hypothéses principales de cette approximation sont que :

» le trou d'échange et de corrélation est centré sur I'électron ;

# ladensité électronique qui crée ie trou est de type « gaz d'électrons » (c'est-a-dire posséde
un spectre d'excitation continu permettant 'écrantage de la charge) et approximativement

uniforme a l'échelle du trou
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3.4 Méthodes de calcul

L’approximation muffin tin consiste & représenter le cristal par un réseau des sphéres sans
recouvrement, centrées sur les différents sites atomiques (figure. 3. 1). Dans chaque sphére le
potentiel est remplacé par sa moyenne sphérigue. Dans la zone interstitielle entre les sphéres, le
potentiel ne varie pas beauccup. Dans une premiére approximation ce potentiel est supposé

constant (figure. 3. 1), c’est le zéro muffin-tin. Le potentiel muffin-tin s*écrit alors

o
[¥5)
J
2

e

3.4.1 Base dela méthode IMTO

La pénodicité d’un solide nous permet de diviser le probléme de la structure électronique en deux
parties : la premiére consiste 4 construire une base de fonctions dans une seule maille de Wigner-
Seitz. On cbtiendra ensuite la fonction d’onde du réseau en exploitant les symétries cristallines.
Il est naturel de commencer par {’évaluation des fonctions partielles dans une maille de WS. on
trouvera ensuite la fonction d’onde cherchée en construisant des fonctions de Bloch.

Pour construire la fonction de base on prend ie potentiel muffin-tin défini plus haut pour une

maille située a ’origine. La fonction d’onde pour le potentiel (3. 22) s”écrit ainsi

s
i:,,f,r,. (r, Z:} pour r<§

b (F}= 17 () N (3.45)
i &l (&) cot 17, J, {ﬁ?)] pour 728

olx=,E-V, et la fonction radialey,(r,E)est la solution de I’équation de Schrédinger
radiale,
1 d7, 4y ie)) 1
all -SRI PO R R T R S R 5
|- =+ =2+ V(r)-E |y (r,E)=0 (3. 46)
| roary arl) r k|
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cotn, se détermine a partir des conditions de continuité de la fonction d’onde et de sa premiére

Lo AW
dérivée a la surface de ia sphére muffin-tin. Une grandeur trés importante qu’on {"utilise

beaucoup dans la méthode de LMTO est la dénvé logarithmique définie comme suit [6] :

13 1

n{wir))
=22 (3. 47)
a1 i1=58 2
gint
on peut monirer que :
,{xS)D,(E)- x| {xS)/ 1, (xS
Cot'i—h - 1L ) 1% ) ( Koy l( ) (348\}

ii(xS) Dy{E)—wj, (x8)/j,(xeS)

pour k positif. Pour les valeurs de x négatives, on remplace ia fonction de Neumann par une
fonction de Ilankel de premidre espéceh'. Ces fonctions de base ne sont pas convenables.

Les orbitales muffin-tins ont ét€ infroduites par Andersen [5] pour construire une base de
fonctions d’onde qui sont indépendantes de I’énergie, raisonnablement localisées et normalisables
pour toutes les valeurs dex . Cect est accompli en ajoutant une fonction de Bessel sphérique qui
annule la partie divergente de y et réduit simultanément Ia dépendance en énergie et le potentiel

des queues.
Les orbitales muffin-tin (MTO) introduites par Andersen [5] sont alors définies par :

l

w,(r.£)+ keotn, j(xr) pour r<S

—
'S
£
G

i

{
I
[
2 F)= i7" (Y

]
! K7, ( j pour £ =35
L

Une caracténistique trés importante de cette définition est que la fonction a ["intérieur de 1a sphére
est réguligre pourt — oo, tandis qu'a extérieur de la sphére la queue est réguliére a Uinfini. Les
fonctions de Newmann ou de Hankel centrées sur un site R peuvent étre étendues sur un autre

£l

site R en utilisant le théoreme d’expansion

% 5. uE : S i . £y ‘)
1’indice /. dénote la pairei/m |

Lo
O
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n (e -R)=axyCm i (- Rlpr (R - R) (3. 50)
L'L"

lm
I'm" 1'm

ou les coefficients C - sont les coefficients de Gaunt défini par :

C = [ Y (@Y (@)Y QMo 3. 51)

Im" 1" m"

La dépendance en énergie des queues provient de la dépendance dex de £. Sion fixek, la
queue ne dépend pas explicitement de I’énergie. La dépendance de MTO en énergie provient

donc de la dépendance dey et decotn, , a travers la dérivée logarithmique D . On augmente

ensuite les MTO dans les sphéres muffin-tins :

wl(r,E)+KcotnlJl(m') pour r<3S
LB, T) =i Y2 (3.52)
kN, (xr) pour r=8S

Si on considére que x est une constante indépendante de 1’énergie, alors pour trouver une forme
convenable des fonctions de Bessel et Neumann augmentées, qui rende les nouvelles orbitales

muffin-tins indépendantes de I’énergie, on fait un développement de Taylor au voisinage d’une

énergic E des MTO augmentées :

(B D)= 10 B ) (-5 ) e BT 6.59)

pour que I'orbitale MTOA soit indépendantes de E, il faut que

ok, x,7)

2 g, =0 (3. 54)

Ce qui conduit & une nouvelle définition de la fonction de Bessel augmentée a 'intérieur des

sphéres muffin-tins

40
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“.UI (I',E‘_,)

Jgt f=————— 3..55

) 69

et dans la zone interstitielle on prend J = j. La fonction de Bessel augmentée s’écrit alors :
i E
M pour r<S§
cot, (E, )
1, (x.7)=- (3. 56)

j, (k) pour r=$

Il reste maintenant a définir la fonction de Neumann augmentée, par analogie, les fonctions de

Bessel et Neumann augmentées sont définies de telle sorte que le théoréme d’expansion (3. 50)
soit vérifié :
N, (k7 -R)= 43 Cin, ;l.m.JL(K‘f - ﬁ{ﬁ\l;(xgﬁ' ~ ﬁ]) (3.57)
LT

alors, la fonction de Neumann augmentée N s’écrit :

471:2 e o (K'i’ - R")N; (K'ﬁ ‘- ﬁ]) pour '_?‘_F—Eigs
N (F-R)=y T R#R’ (3. 58)
n, (Klf - ﬁj)\’[m (r . ﬁ) ailleurs

les fonctions J et N sont continues, différentiables et orthogonales aux états de cceur.

Fonction d’essai : Si on définit maintenant la fonction ¢ normalisée 4 ’intérieur de la sphére

0,(t)= vi(7) (3. 59)

\/’ Jw @ wlEr

et en raison de la symétrie sphérique on trouve
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o, (r) v, (r) _ v, (r) (3. 60)

) \/jw;(r)\u](r)rzdr @)

lanotation { | ) désigne I’intégration sur la spheére.
Si on utilise une fonction d’essai @, (D,r), qui posséde une dérivée logarithmique D, définie par’:
(D](D,T) = (Pl(r)+ OJ!(D)(bl(r) (3. 61)

avee

2 o (r)
o)=22

E
on montre les propriétés suivantes de ®(D,r) ¢ et, ¢.
Comme ¢ est proportionnelle & i elle obéit & I’équation de Schrodinger radiale, et (D )s’écrit :

op)=-22=2
®D-D

x (3. 62)

v

Au rayon de la sphére muffin-tin, @, est donnée par :

‘DI(D,S)E—%%_;I?_“ (3. 63)
(o(r)jolr)) =0 (3. 64)

ou D,D, et D, sont les dérivés logarithmiques de, respectivement, ¢,¢ et ¢ . Et

i(r) = (vl w) D)) (3.65)

* On supprime dans ce paragraphe I'indice L et la dépendance en énergie, par commodité d’écriture.
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En vertu des conditions de continuité a la surface de la sphére, on trouve que les dérivées

logarithmique de \ et j sont égales. De la fonction d’essai @ et des relations (3. 56-65) on

redéfinit I’orbitale muffin-tin et la fonction de Bessel augmentée :

(1) )G),(D(nz),r) pour 1<S

XI(K,f)=1'£Y]m(f @l(D(n]),S (3. 66)
kN, (xr) pour r>8§
k) o, (D( .
_]i)l‘) pour r<S§

1k, F) =iy @,DG,)s) (3. 67)

Ji(kr) pour 1S

La fonction d’onde pour un potentiel muffin-tin doit s’écrire comme une combinaison linéaire

des orbitales muffin-tin,

wH(E,7)=> Af xE(E.7) (3. 68)

On peut écrire la somme de Bloch des MTO

FEF) =1 (Exr)+S 2, (E,K,F—R’)gﬂ’
R#0 -
(3. 69)
E K, r ZJ K, r ,_L

ou les constantes de structure B}., sont définies par :

_4;1-2(“ Ze m fcr)Y ™ (F) (3.70)

R=0

On définit ainsi une base convenable continue et différentiable, et surtout indépendante de

Iénergie. On utilise maintenant le principe variationnel de Reyleigh-Ritz pour obtenir I’équation

séculaire qui détermine les coefficients de développement A, , on trouve donc
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S{xE !H|zi.>—E(f? ’gffzf_)}xif,:o (3.71)
qui posséde une solution non triviale, seulement si le déterminant est nul
detl( 2% || 25) - E(E) E | 25)) (3.72)

L’évaluation des éléments des matrices de 1’hamiltonien / , et de recouvrement nécessite une

intégration sur tout I’espace (( | ) ! ), mais comme les fonctions de base sont continues,

périodiques, I’intégrale sur tout [’espace est réduite a une intégrale sur le polyédre atomique

central :

k) - k) E| zﬁ)o} (3.73)

)=

f - Kk XZ T,

/ZL *H

L’équation précédente devient :

‘.}‘lﬁff iH_ElZLE'>:<ZL IH—E|ZL'>+{<ZL IH_E]JL'>+<JL ,H_E!ZL'>}BLEL'

T - (3. 74)
L NTRpE J7 ,:;_;;- ‘;
I é"”‘{’[" LT WML /TULLT
Enremplacant y et J par leurs définitions respectivement (3. 68,.69), et en définissant
'-A; BE £ ——"u
5. i 3.75)
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on obtient
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En résolvant ['équation aux valeurs et aux vecteurs propres, on détermine Ia fonetion d'onde,

ainsi I"énergie de systéme qui dépend de k etk
3.4.2 Autre méthodes de calcul :

APW et OPW . Dans la sphere, la solution de I'équation de Schradinger est obtenue par

développement en harmoniques sphériques et les fonctions radiales sont obtenues par intégration

numeéngue. Dans les régons de poienitel constant ] des ondes planes somi choisies. A la surlace
G £

de chaque spheére s pour le gradient) est
resolue en ment, pour des

[

iopour @ ¢t ¢,

{les ondes incidentes ¢, ef tansmisesg, ). L ion est alors obtenue en combinant les deux

H ‘ 12 ;= XTI T 2 % ¥ H £ 1
selutions et est appelée onde plane généraiisée (APW). La méthode des ondes planes

Lo

e
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orthogonales {OPW) est basée sur le fait que les fonctions d'ondes de hautes énergies {(cetles qui

nous intéressent, comme les £tats de conduction) doivent Stre orthogonales aux 8tats de coenrs

¥

e oy o Rl ' T LTl Lem o cpesons o e 2 =
des atomes. La fonction donde est chotsie comme une somme d'ondes planes et d'états de coeur.

Les coefficients du développement sont calculés affin gue les ondes planes et les états de cocurs
sotent orthogonales, ce qui a donné son nom a la méthode

Mcthode LCAQ . Cette méthode permet le traitement efficace des atomes de transifion pour les
quels fes électrons sont trés Tocahisés. En effef les méthodes d'ondes planes sont alors phutdt
moins performantes. La fonction d'onde est approximeée par une combinaison linéaire d'crbitales
atomiqucs (Limcar Combmation of Atomic Orbutals). Clest une méthode trés utile pour les

élémenis de transition. Les élecirons d sont traités par la méthode LCAQ, et les électrons de

conduction sont traités par une approximation d'électrons presque fibres.

3.4.3 La nouvelle méthode du potentiel compler NFP :

L augmentation fonctionne par la décomposition de 1’espace aux sphéres de muffin tin centrées

aux difffrents noyaux ef 4 la régron miersittielle, gu'est une rémon smpuhiére qui reste enire fes

C-'

spheéres. Entre chaque sphére atomique, Ia fonction d”enveloppe analytique est remplacée par

~

une solution numérnique de ["équation de Schrodinger qui apparait lisse a fa surface de Ia sphére

Ceiic solulion csl relalivement facile & caleuler parce que le polcniicl est irds proche de la fomme
i ¥ H

plierique, ceci nous penmet de trouver une solution simaple de "équation radiale de Sciuddinger

12}

pour les différents composants dumoment angulare.  Précisément, dans cecontexie de

définition de ensemble de base, prés des noyaux le potentiel a été pris en forme sphérique, ma
les termes non sphérique sont inclus plus tard convenablemen

Les méthodes de Tous les électrons utilisant "augmentation sont distinguées par le type de
I"ensemble des fonctions d’enveloppe que cette derniére va utiliser.  Ce choix est un peu limité
par les taches qui sonta nofre porté.  D'ume part, on doit &tre capable de calculer toutes les

quantités requises. Parmi ces quantité, ies intégrales de chevauchement, les éléments de matrices
de MHamiltomen et le modude careé de 1z fonction donde pour ta donsitd do sortic. D autre part,

Vensemble de base doitf étre aussi simple gue possible {pour permetire Vimplémentation ou
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|

ﬂ\

VA=

Figure 3. 2 Les fonctions de base de LMTO et LAPW. Tous les deux commencent 4 partir d'une fonction
d'enveloppe lisse (montré & tiret). L’enveloppe est définie comme une fonction de Hankel d’atome centré quand on
fait le LMTO et une onde plane dans le cas de LAPW. A I'intérieur des sphéres atomiques (montré par des lignes en
Gras), les fonctions d’enveloppe sont remplacées par des solution numériques de I’équation de Schrodinger qui a une
grande lissage aux frontiére des sphéres.

I'exécution & un temps fini) et petit (en espérant qu’il méne & une exécution rapide et un petit
besoin en mémoire). La méthode des ondes planes augmentées linéairement utilise les ondes
planes comme des fonctions d’enveloppe. Chaque fonction d’enveloppe est répartie sous une
forme homogene sur la cellule d'unité et elle n'est pas associ€e a un emplacement spécifique. Un
avantage majeur de ce choix est la simplicité. Un inconvénient qui dépend du systéme, est le

grand nombre des fonctions de base qui sera souvent nécessaire.

b. Description de la méthode

L’approche des orbitales de Muffin Tin linéaires (LMTO) est plus compliquée. Les fonction
d’enveloppe sont des fonctions de Hankel solide H, (r)= h, (x)Y,(7), qui se composent de
fonction de Hankel radial multiplier par I’harmonique sphérique des angle.

Cet objet a un moment angulaire bien défini L = (/,m)et il est centré a certains atomes spécifiques
dans le cristal, ou il a une singularité. Les fonctions de base de LAPW et LMTO sont présentée

schématiquement dans la figure 3. 2.

Le NFP LMTO garde plusieurs aspects de la méthode de LMTO comme: la partition de I'espace

en spheres de Muffin Tin et en régions interstitiels, les fonctions de base centrées a I’atome de

47




Meéthodes de calculs Chapitre 3

moment angulaire bien défini et I'augmentation [7]. Deux nouveaux ingrédients sont introduits:

o Pour enlever les singularités de la fonction de Hankel des enveloppes, en modifiant les

fonctions de la sphére centrale et la région interstitiel attenante.

o La procédure de I’augmentation est reformulée similairement au formalisme du pseudo
potentiel. L’essentiel c’est que la quantité est représentée par une fonction lisse étendue
sur toute la cellule, ce qui est alors modifié en ajoutant des termes locales a I'intérieur de

chaque sphére atomique.

¢. Les fonctions de Hankel lisses

L’enveloppe LMTO d’énergie négative résout I’équation de Schrodinger pour un potentiel plat,
qui décroit exponentiellement aux grandes distances, et qui a une singularité au site ou il est
centré. Les fonctions de Hankel lisses sont des fonctions lisses et analytiques dans tout I’espace.
Pour utiliser ces fonctions comme des fonctions d’enveloppe ; les parametres sont choisis de telle
sorte que les fonctions se plient loin de la variante non lisse en dehors de la centrale de la sphére

atomique.

d. Les propriétés de base

Tous les renseignements utiles concernant les fonctions de Hankel lisses peuvent étre tirés a
partir de la figure 3. 3. Pour les grands rayons, la fonction lisse de chaque moment angulaire

égale a la fonction de Hankel standard correspondante, et exhibe la méme décroissance
exponentielle proportionnelle a exp(— K?‘), spécifie par le paramétre d’énergie négative £ = —x~ .
Aux petits rayons, les fonctions plient vers le haut graduellement jusqu'a la valeur ' prés
der=0. Quand on les multiplie par I’harmonique sphérique Y, (r") les résultats restent

analytiques dans toutes les parties de I’espace.

Le paramétre R, est important, qu’est le rayon de lissage associe a la fonction. Il s'avére que la
fonction de Hankel standard et son variant lisse sont (pour des raison pratique) égaux ou le
Gaussien exp(— r?/ Rfm) est négligeable, disant pour# ) 3R, . Quand R, estaugmenté

I'inclination en haut commencant aux grandes valeurs de r et la fonction résultante a été lissé
plus fortement. Spécifiquement, les valeurs prés de » = () deviennent plus petites quand

I’ancienne singularité est effacée de plus en plus.
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Figure 3. 3 comparaison entre les fonctions de Hankel standards et lisses pour /=0 (lignes
continues), /=1 (tiret) et /=2 (lignes pointillées). L’énergie ¢ égale 4 -7 et le rayon de lissage R,
égal a /. 0. Pour des grands rayons les fonctions standards et lisses coincident. Prés de I'origine, la

fonction lisse courbée vers le haut graduellement jusqu’a ce qu’elle entre comme # | alors que la

fonction standard a une singularité proportionnelle & 1/ .

En générale, deux parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie
donne le décroissement aux grands rayons et le rayon de lissage détermine la magnitude du
lissage de la fonction. Pour optimiser la base de type d’atome donné, il faut ajuster les deux

parametres.

e. Définition formelle :

Les fonctions de Hankel lisses sont construites comme suit. Le fonction de Hankel usuelle pour
un moment angulaire zéro est : 4,(r)=e™"/rou x définit la décroissance aux grands rayons. En

fonction de » =7 dans I’espace a trois dimensions, A, satisfait I’équation différentielle :
(A + g)hﬂ (r)= 4 §(r)

ote = —k” est ’énergie associée 4 la fonction, ici & toujours prise pour étre négative. Ainsi,

' (A+£)appliqué a hy est zéro partout excepté au » = 0, ot il y a une singularité de /.
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Autrement, on dit que Ay est la réponse de ’opérateur (a+¢) a un terme de source spécifique,

c’est-a-dire /a fonction delta.

Pour changer la fonction de Hankel standard a la fonction de Hankel lisse, on fait un

¢largissement de la fonction delta (qu’est infiniment pointue) a une fonction gaussienne :

(A+e)hy(r)=—47 2,(r)

En donnant une normalisation convenable a g, (r): C exp(~ i/ Rfm), la fonction de Hankel lisse

approchée de la fonction de Hankel standard pour les grands ». quand » devient petit et atteint la

portée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe vers le haut doucement (lisse) et se
comporte comme C* 7 pourr — 0 (C est un constant). Nous avons aussi besoin des fonctions

de Hankel lisses pour les moments angulaires supérieur pour construire les fonctions de base des

états s, p, d... en bref, on peut obtenir ¢a immédiatement par 1’application de I’opérateur
différentiel y, (— V), défini comme suit. Le polyndme de I’harmonique sphérique y(r)= F'Y, est
un polynéme en x, y et z, par exemple C(xz - yz). En substituant les dérivés partiels —9,, -0, et
— 0, pour x, y et z respectivement, on obtient I’opérateur requis d’une maniére simple et direct.
Dong la L "™ fonction de Hankel lisse est H, (r)= y, (= V)i, (r) et satisfait I’équation

différentielle :

(A+5)H[_ =_4EGL(F)=_47E.VL(_ V)go("')

On peut calculer analytiquement plusieurs quantités importantes par ces fonctions, par exemple
I’intégral de chevauchement et 1’énergie cinétique la prévision d’une valeur entre deux parmi
eux. On peut aussi développer ces fonctions autour de quelques points dans la cellule unitaire.

Pour plus de détail le lecteur est conseillé de consulter la référence [7].
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Chapitre 4

Resultats et discussions

4.1 Détails des calculs

La structure électronique des systémes considérés a été calculée auto cohérente en utilisant la
méthode de la théorie de la densité fonctionnelle avec le potentiel complet de tous les électrons
dans la nouvelle base des Orbitales Linéaire de Muffin Tin « NFP LMTO » (New Full Potentiel
Linear Muffin Tin Orbitals). Les systeémes ont ét€ modulés comme super cellule avec une cellule
¢élémentaire complexe répétée périodiquement dans les 3 dimensions. Cela signifie que nous
considérons les structures multicouches infinies et excluons I'imfluence des surfaces. T.'épaisseur
de couche du Fe a ét¢ fixée a 4 monocouches (ML) et celle du Cr a 2 monocouches.

Pour étre spécifique, la partie principale de nos considérations focalise sur la séquence des
couches Fe4/Cr2orientées dans la direction (100) (4 monocouches de Fe suivi des 2
monocouches de Cr), ou les couches de Fe sont intrinséquement ferromagnétiques et les couches
de Cr sont intrinséquement antiferromagnétiques. Pour la configuration initiale avec spin
paralléle et antiparalléle de couches de Fe subséquent, les itérations convergent a 1’énergie
minimum correspondant a ces configurations, respectivement. Nous négligeons toutes les
relaxations de réseau aux interfaces. Toutes les positions atomiques sont fixées a un réseau idéal

de b.c.c. avec un paramétre de réseau de 5.42 u.a qui est le paramétre de réseau du Fe b.c.c. en

volume.

Pour Simuler I'alliage d'interfaces ordonnées (2 x 2)nous accroissons le plan « xy » de la super

cellule par le facteur 2 .c-a-d. chaque couche atomique est représentée par deux atomes dans la
cellule élémentaire. Dans la couche d’interface de Fe, un des atomes de Fe est remplacé par un
atome de (Cr, N, Ar resp.), « qui cause une augmentation de la cellule d’unité, dans le plan, par

le facteur 2.
4.2 1.’étude en Volume :
4.2.1 Propriétés électroniques

a. Le Fer b.c.c. en volume
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Sur la figure 4.1, nous présentons I’énergie totale en fonction du paramétre de réseau g, ainsi que
le moment magnétique correspondant, pour le fer b.c.c. en volume a I’état ferromagnétique. Le
minimum d’énergie correspond & un parametre de réseau égal a 5.23 u.a. et qui donne un moment

magnétique égal a 2.08u5. Les valeurs du paramétre du réseau et du moment magnétique

-2541,110 :
| —=— Magnetic Moment {24
—o—E(a 1
2541,115- (@) 123 §
~ a, =523ua :
> 1 the 2 2%
£ =2
;-2541,12& ]l B
o0 421
8 I .=
(0 -2541,125- 1208
T2
1 —
41,8
-2541,130 - |
T T 1,8

T T T T T T T T
50 51 5,2 5,3 54 55 56
Lattice Parameter (a.u.)
Figure 4. 1Energie totale (carres vides) et moment magnétique (cercles pleins) en fonction du
parameétre de réseau pour le fer bee en volume.

correspondant sont légérement faibles comparées aux valeurs données expérimentalement

5.42u.a. et 2.28 ug[1].
Sur la méme figure, on peut constater que la valeur expérimentale correspond & un état beaucoup

moins stable, dont le moment est d’environ 2.29up. La valeur théorique (calculé) du parametre de

réseau de 1" état fondamental sera utilisée dans la suite des calculs concernant le systéme Fe4/Cr2.

40
| Spin Up
=
T 20-
=
& \
8 o0-
—
3
L
S
& -20-
a _
Spin Down
-40 T T v T
0,50 0725 0,00 0,25 0,50

Energy-E.__. (Ry.)
Figure 4. 2 Densité d’états du fer b.c.c. en volume dans ’état ferromagnétique pour le parametre

de réseau théorique.
La figure 4.2 représente la densité d’états correspondant au fer 4.c.c. en volume a I’état

ferromagnétique pour la valeur théorique du parametre de réseau a=). 23 u.a. la figure montre
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toutes les caractéristiques d’une densité d’états d’un réseau b.c.c. ferromagnétique en volume. Par
suite, il sera trés intéressant de comparer cette densité d’états a celle obtenu, dans le cas de

I’étude du systéme super couche.

b. Le Cr b.c.c. en volume

Les calculs antiferromagnétiques de Cr en volume ont été faits en doublant la cellule ¢lémentaire
avec deux genres d’atomes ; spin up et spin down, placés alternativement le long de la diagonale

de la cellule (Figure 4.3). Pour traiter les multicouches avec I’accouplement antiferromagnétique,
nous avons supposé que les atomes de Cr sont des couches consécutives le long de la direction

(001) dans le super cellule qui ont des directions de spin alternatives.

Figure 4. 3 Les deux genres d’atomes de Cr avec des polarisations opposent Placé le long de la diagonale.

La figure 4.4 montre les densités calculées des états pour le Cr antiferromagnétique (4FM) en
volume dont le moment magnétique est principalement dicté par la bande d comme prévu. La
variation rapide de la densité des états au voisinage de I’énergie de Fermi est responsable de la
fluctuation de magnétisme de Cr.

La figure 4.5 montre le comportement de 1’énergie totale et le moment magnétique de I"état AFM
du Cr b.c.c. en volume, en fonction du parametre de réseau @ avec un paramétre de réseau
expérimental égal & 5.44 w.a. [1]. Le minimum d’énergie correspond a un parametre de réseau
égal @ @=5.27 u.a. et un moment magnétique de+0.13 x, . La valeur du paramétre de réseau de
I’état fondamental est proche de la valeur expérimentale en revanche le moment magnétique est

un peu faible par rapport a la valeur expérimental.
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Figure 4. 4 La densité des états calculée pour la couche d du Cr en volume avec le paramétre de réseau
théorique pour la structure b.c.c. en volume,

Il est bien connu que I’état de base du Cr en volume est un état antiferromagnétique de type onde

de spin (SDW) de période égale a 2/a et moment magnétique égale a 0.62ug[1].
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Figure 4. 5 Energie totale (carres vides) et moment magnétique d’un atome de Cr (cercles pleins) en
fonction du parameétre de réseau a pour le Cr b.c.c. en volume dans I’état 4FM.
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4.2.2 Propriétés statiques

Pour les propriétés statiques d’équilibre, on a effectué un calcul auto cohérant de I’énergie totale

pour plusieurs valeurs de paramétre du réseau au voisinage du parameétre expérimental ay.

a. Module de compressibilité et sa dérivé.
Vinet et al ont proposé un modéle universel de I'équation d'état (UEOS) pour toutes les classes
des solides dans une compression, qui est prétendue étre supérieure a celle de Birch-Murnaghan
EOS [2]. Si nous définissons x comme (I/ Vs )lf ? ol Vg est le volume de 1’état fondamentale c-a-
d, le paramétre de réseaux a I’équilibre est donnée par le minimum de la E(a), et H(x)
comme x*P(x)/3(1-x), la courbe de ln[H (x)] en fonction de (/-x) devrait étre presque linéaire
selon leur théorie; ¢.~a-d., In[H(x)] = In B, + 77(1- x) et la EOS & une température donnée peuvent
étre exprimes comme
P =3B, Q%x—)e"(l_’)

Ouz =3(B; —1) est la pente de la courbe qui est liée a la dérivée du module de compressibilité

B’o. Nous avons calculé les valeurs deln[H (x)] et (I-x) en employant les données de pression-

volume (P-V) et fait I’adaptation avec la méthode des moindres carrés. La pression P est
déterminée a partir de I’énergie totale comme suit :
JE
P(V)=— avec P(Vy) =0.
() P (Vo)
Pour déterminer le module de compressibilité, nous avons effectué des calculs auto cohérents
pour vingt-et-un volumes différents dans I’intervalle de V/V; =1.03 & 0.92 qui est 12 % autour

du volume expérimental d’équilibre pour les deux métaux en volume Cr et Fe, comme il est

montré dans les figure 4.6-7.
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Figure 4. 6 la variation de [’énergie totale en fonction du volume (V/V,) pour le Cr b.c.c. Avec
Vy : le volume de I’équilibre expérimental du Cr.
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Figure 4. 7 La variation de I’énergie totale en fonction du volume (V/V,) pour le Fe
b.c.c. Avec Vy: le volume de I’équilibre expérimental du Fe.
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Dans le tableau 4.1 on montre tous les résultats structuraux obtenues pour les deux métaux et qui

sont en bon accord avec les donnés expérimentales.

ap (A°) B, (GPa.) B’ (GPa.)
Nos Autres  Expt. Nos Autres  Expt  Nos Autres  Expt.
calculs résultats calculs résultats calculs résultats
Fe 276 271 287 168 281 168 4110 - -
Cr 2.79 2.80 2.88 190 283 190 3810 - -

Tableau 4. 1 Les propriétés structurales du Fe et Cr ; paramétre de réseaux d’équilibre a, en (A®), le module de
compressibilité By et sa dénvé B’y en (GPa).

Résultants expérimentaux, référence [8]
Autres résultats, référence [9].

b. Les constantes d’élasticités

Les matériaux cubiques possédent trois constants d’élasticités indépendantes, Cy;, Ciz et Cas. On
a évalue ces coefficients par un calcul de I”énergie totale pour un systeme perturbé. Il est possible
de choisir la contrainte pour que le volume reste constant et I’énergie soit en fonction de cette
contrainte appliquée. Pour calculer la valeur C,;-C,2, on applique un tenseur de contrainte

orthorhombique a volume conservé. L’expression qui donne la valeur de Ci1-Cyz est :

1 &°E
e e
et le coefficient Cy4 est donné par I’expression suivante :
1 ?’E
“ 3y, 867

Avec & est la contrainte appliquée. On utilise un tenseur de contrainte monoclinique a volume
conserve.

Le tableau 1 illustre les constantes d’élasticité pour les deux métaux Fe et Cr avec les donnés
expérimentales et quelques autres méthodes de calcul. Dans le cas du Fe les résultats sont

surestimés, et sous-estimés pour le cas du Cr en comparaison aux donnés expérimental.

Cy1-Ci2 Cay
Calculé  Autre Expt. Calculé  Autre Expt.
méthode méthode
Fe 200 2319 95® 148 180@ 117®
Cr o) 344®  281® 79 250@ 100®

Tableau 4. 2 Les constantes d"élasticités C11-C12 et C44 pour le Fe et le Cr en volume, les donnés en GPa.
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(a) référence [9]
(b) référence [10]

4.3 L’interface Fe/Cr :

4.3.1. Résultats expérimentaux :

o - enrd p—
N . e |

Couches Fe

; - ; f { e— f ey

D 'I’f ,_r'; L 'i'
e o K :
Couches C P A L { f .l‘ f

Figure 4. 8 Structure do spin d'uno interfaco de Fe/Cr avoc inter diffusion plus de deux couches [1].

Interface Fe-Cr

Dans le systéme de Fe/Cr trois interactions différentes sont présentes : une interaction intra
couche ferromagnétique Fe-Fe et antiferromagnétique Cr-Cr en chaque couche de Fe ou de Cr,
une interaction inter couche AF entre le Fe et le Cr (Figure 4.6). A une interface idéalement plate
chacune des trois interactions peut coexister sans aucune frustration aussi longtemps que tous les
moments sont orientés dans le plan du film.

Pizzagalli et autres [3] ont prouvé que les données expérimentales contradictoires des moments
magnétiques et ordre de spin aux interfaces de Fe/Cr peuvent étre expliquées par des instabilités
structurales aux interfaces. La distribution électronique de charge a spin polarisée a été calculée
par un model TB self consistent combiné avec la méthode récursive d’espace réel. 1l a été
employé pour interpréter le moment magnétique total des films Cr (00/) et des sandwichs Cr/Fe
(001) par croissance (MBE) sur Fe (001) & partir des mesures in situ par un magnétométre de
gradient alternatif pendant la croissance de film. Tandis qu’une diminution forte du moment
d'échantillon pendant le dép6t de Cr sur une surface trés douce a été observée, aucun changement

de moment ne s'est produit pour une surface fortement facettée.

4.3.2, Stabilité d’alliage d’interface ordonnée:

Les différents résultats des deux expériences, Figure 4.9 et 4.10, sont conformes au calcul si:
~ une configuration ¢(2x2) ferromagnétique de spin possible d'une monocouche de Cr sur
Fe (001) qui pourrait étre favorable dans des amas de certaine taille et pour des densités

élevées;
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» un échange possible d'un Cr et un Fe ML dans I'interface;
» une configuration multi domaine avec le moment net zéro d'une couche mince de Fe sur
une surface de Cr due a une densité élevée, sont prises en considération.

Il a montré par plusieurs auteurs que les propriétés structurales des interfaces jouent un role

1 115
S o |
- ¢ = 3 10 =
" g {6 -
- -2 :,'_? g | EosEle el & ""~F_
> o = 2 Y
s . £ e
_@ —:': =ie . v et e | AR A -1-23
0 S0 a0 ake e
A fraquency shft of quartz baance [-&]
Figure 4.9 Moment magnétique spontané d'un Figure 4. 10 Le moment magnétique spontané
film déposer sur I'Au (001) pendant le dépot du film déposer sur le film Au (001) facetts
séquentiel de Fe (001) et de Cr (001). L’échelle avec les couche Fe/Cr sous-jacent pendant le
au cdté droit donne la densité real du changement dépbt de sandwich Fe/Cr/Fe (I’échelle comme
de moment pendant le dépt de Cr, c.-a-d. le dans figure 4.9). Les épaisseurs étaient véri-
changement de moment intégral normalisé au fiées ex situ par la spectroscopie de fluoresc-
nombre d'atomes de surface [3]. ence de rayon X [3].

important dans I’effet GMR. Le rapport de GMR peut changer rigoureusement. Ainsi qu’une ou
deux couche d’alliage FeCr 4 I’interface sont énergétiquement favorables [5]. Nous nous sommes

également intéressés a I’influence du type d’impureté dans un systéme de configuration c(2>< 2).

Avec la méthode NFP LMTO, seuls des alliages ordonnés avaient été considérés.

4.3.3. Résultats numériques:
a. Introduction

Pour décrire les propriétés de transport dans les multicouches, notre modéle ab-initio repose sur
des calculs numériques de structure de bande des super cellules. Les effets de diffusion sont pris
en compte en introduisant le temps de relaxation dans les équations de transport de Boltzmann.
Le changement de structure électronique induit par les effets de diffusion est négligé ce qui
signifie que les calculs tendent a décrire le transport dans la limite de super cellule parfaite. Donc

pour interpréter la GMR des systémes réels, étant donné I’évidence expérimentale d’un mélange

60




Résultats et discussion Chapitre 4

des contributions intrinseque (potentiel de super cellule) et extrinséques (potentiels diffuseurs), il
faut introduire des diffusions par des imperfections ou impuretés.

La structure d'interface dépend fortement des conditions de croissance pendant le processus de
préparation. Sans compter la rugosité mésoscopique et l'inter diffusion, la formation d'un alliage

d'interface ordonne peut se produire. Le travail est concentré sur le réle des alliages d'interface

ordonnée.

b. La structure de I’interface idéale c¢(1x1)

Z

Cas1 Cas 2

Couches de Cr

Couches de Fe

UBIWIW[D I[IBIA

-
-

Couches de Cr

Couches de Fe

it

X

Figure 4. 11 La maille élémentaire du systéme Fe4/Cr2 (la configuration de I’interface est ¢(1x1). c.-a-d. idéal
voire la section « L’interface c(2x2) d’alliage ordonnée »). La configuration est paralléle dans le Cas 1 et
antiparalléle dans le cas 2.
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Le systéme avec les interfaces idéales correspond a I’alliage d’interface du Fe dans la symétrie
¢(2x2). La structure du systéme Fe4/Cr2 et Les moments magnétiques des couches sont montrés
dans les figures 4.11 et 4.12 respectivement, avec 1’accouplement ferromagnétique du systéme.
On remarque que la tendance de I’accouplement antiferromagnétique intra couche de Cr-Cr est
brisée [4], en revanche I’accouplement AFM d’intra couche Fe-Cr dans I’interface est dominant

[6].

Magnetic Moment (1)

Cr, Cr, Cr, €L,

1 1

Oz
Figure 4. 12 Le moment magnétique de spin de chaque couche pour avec I’accouplement
ferromagnétique «configuration paralléle P ».

3

. FelFe3F

N
TP LA

Magnetic Moment ()

Fe
1 ‘Ee,Fe, 4
3 2

Oz

Figure 4. 13 Le moment magnétique de spin de chaque couche pour avec ’accouplement
antiferromagnétique « configuration antiparalléle AP ».

Sur la figure 4.13 nous présentons le deuxiéme cas des calculs qui présente I’accouplement

antiferromagnétique (4P) des couches de fer a travers les couches de Cr. on constate une

62




Résultats et discussion Chapitre 4

interaction ferromagnétique inter couche Fe-Fe et une interaction antiferromagnétique intra

couche entre le Fe et le Cr. ce qui expliqué par la complication supplémentaire diie aux

~ :
% 1604| Fe-Fe Interface i
51

Ay Y
) _______,VJVUJM’ Spm
=2 0
[
= ]
L)

_80 .
&
&2 -160-

0,4- sssessssaasse G‘

ot
0.2 ‘._.-"‘-.._ : -'-... P e,
=. T ‘..-' e '-'.._. .':' '-..' '..- ...-
=00 :
o
-0’2 ]
Ey
0.4 | 02 | 0.0 ' 0:2

Energy-E.__. (Ry.)

Figure 4. 14 (a) La densité d’états total pour le cas 1 dans la figure 4.11. de 'interface Fe-Fe (b) la
conductivité de la géométrie de courant C/P en fonction de I"énergie d’électrons pour le spin Up (ligne plein)
et le spin Down de I’accouplement paralléle des moment des couches de Fe. La ligne verticale dénotée Ia
position de niveau de fermi.
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ondes de densité de spin en Cr, qui cause approximativement une oscillation de deux
monocouches de la magnétisation le long des directions (00/). Le moment magnétique d'une
monocouche de Cr a I’interface s’accouple fortement d’une maniére antiferromagnétique avec le
moment de la couche adjacente du Fe. Depuis les monocouches de Cr adjacents le couplement
est antiferromagnétique, I’onde de densité de spin est frustrée pour un nombre pair de
monocouche de Cr dans la configuration P et pour un nombre impair dans la configuration AP.
Nous avons calculé la conductivité dans la direction (00]) des multicouches Fe4/Cr2 avec la
structure b.c.c. pour I’alignement parallele P et antiparalléle AP de leurs moments magnétiques.

En raison de la symétrie tétragonale de la super cellule la conductivité dans le plan CIP (Current

In-Plan) est déterminée par le composanto,_ouo,, et la conductivité perpendiculaire au plan

CPP (Current Perpendicular to Plane) o_ qu’est la direction de croissance.

Figure 4. 15 La conductivité électrique dans la configuration de courant CIP pour les
deux accouplements des moment : paralléle (ligne plein) et antiparalléle (ligne
pointilié).
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Sur la figure 4.14 la conductivité est tracée en fonction de I’énergie, ou d’une maniére

équivalente en fonction de I’énergie de fermi £, .Le niveau de fermi se trouve dans la bande d

pour les deux orientations de spin. En conséquence, il n’y a pas de grande différence des vitesses
de fermi pour les électrons de spin majoritaires et minoritaires (Up et Down respectivement).
Cependant, en raison de sa structure b.c.c., la multicouche Fe4Cr2 montre une vallée marquée
dans le DOS de spin minoritaire, avec le niveau de fermi se trouvant presque au fond de cette
vallée. Par conséquent, I’asymétrie de spin de la conductivité sur la méme figure est reliée
principalement a I’asymétrie de spin de la densité d’état et de la conductivité au niveau de fermi.
On constate dans la figure 4.15 qu’il y a une faible asymétrie entre les propriétés de conduction
des électrons de spin Up (c-a-d., de type majoritaire) et Down (minoritaire) de la configuration

c(1x1) ou de I’'interface idéale Fe-Fe.

¢. la structure de P’interface c(2x2):

Nous dénotons les constituants d'alliage par des impuretés dans le sens d'un arrangement

d'impureté périodique dans la couche atomique d'interface.

Fe Cr N Ar
Fe” 6 -1.65 -1.55 -1.13
Fe'V -1.98 -1.86 -1.99 -1.55

Tableau 4. 3 Les moments magnétiques de ’interface et le dessous de I'interface de I’atome de Fe.

Fe'” : dénoter I’atome de Fe a ’interface. Fe" : I’atome de Fe au dessous de Iinterface.

La figure 4.16 représente le moment magnétique locale pour le Fe pur (a), sur le site d’une
impureté de Cr dans le Fe (b), N dans le Fe (c) et de Ar dans le Fe (d). Quand un atome de Cr est
substitué au Fe la structure électronique de Fe est peu modifiée (structure de bande légérement
décalée). Pour une impureté de N ou de Ar on remarque la diminution du moment magnétique de

I’atome du Fe a ’interface et au dessous de I’ interface.
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Figure 4. 16 Le moment magnétiques dans la configuration structurale ¢ (2x2) de I’alliage d’interface
FeX (X=Cr, N et Ar), avec a le paramétre de réseau de Fe en volume « a=5.42 u.a. ». Si X=Fe
la configuration est c¢(1x1). Les cercles blancs en traient plein (pointillé) représentent
les atomes de Fe a I’interface (dessous de I’ interface).
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Figure 4, 17 La maille élémentaire du systéme Fe4/C12 avec la configuration structurale de I'interface ¢(2x2).
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4.4 Les propriétés électroniques et magnétiques :

On montre dans les figures 4.18-20 la densité d’états totale de la configuration magnétique

i

(=

o
]

Fe-Cr Interface

ll’q’ _

N

o

o
I

-200

DOS (States/Ry.Cell)

A

o

o
|

................

(o)}
L
Q
——

T T ¥ T
-0.4 -0,2 0, 0,2

s
Energy-E___. (Ry.)

Figure 4. 18 La densité d’états total (a), et la conductivité électrique de la géométrie de courant CIP en
fonction de I’énergie d’électrons ; pour le spin Up (ligne plein) et le spin Down (ligne pointillé) de la
configuration magnétique P de I"interface Fe-Cr. la ligne verticale dénotée la position de niveau de

fermi.
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parallele (P) et la conductivité électrique de la méme configuration magnétique (P) et pour la

configuration de courant dans le plan CIP, pour les déférentes interfaces d’alliage de la

configuration structurale c(2x2).

~400 Fe-N Interface Li -2
) § T
@) 1 R :%.-.5‘:;'?
° 3 Eg 1 ::.'.::' ::?.:-z E:I
»>200 _,L.s::-é . é_;—ﬁ-,
a2 o B BUGE Gy
. P ! =
o < h L
() pd
<
ﬁ E
70!
S’
w-ZOO .
-400
1 ! T .
- §
_2 T T T T A
0,4 0,2 0, 0,2

0
Energy-E___.(Ry.)
Figure 4. 19 La densité d’états total (a), et la conductivité électrique de la géométrie de courant C/P en

fonction de I’énergie d’électrons ; pour le spin Up (ligne plein) et le spin Down (ligne pointillé) de la
configuration magnétique P de I’interface Fe-N. la ligne verticale dénotée la position de niveau de fermi.
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L]
magnétique P de I'interface Fe-Ar. la ligne verticale dénotée la position de niveau de fermi.

Fermi
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4.5 La magnétorésistance géante :

La conductivité électrique dans les deux configurations magnétiques Paralléle et Antiparalléle ;

de la configuration CIP du courant électrique est illustrée sur les figure 4.21.

— 0, Fe-N Interface Op : Fe-Fe Interface I

T T T T
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

Energy-E.__ (Ry.) Energy-E.__(Ry.)

Op Fe-Ar Interface Fe-Cr interface

0,10 -0,|05 0,00 0,05 ' 0,10 -0,10 -0:05 0,00 0,05 0,10

Energy-E___(Ry.) Energy-E___ (Ry.)

Figure 4. 21 La conductivité €lectrique dans les deux configurations magnétiques Paralléle et Antiparalléle ; De la
configuration CIP du courant €lectrique.

On constate une asymétrie dans la conductivité au niveau de fermi. Le rapport de
Magnétorésistance géante GMR, défini comme :
Ry (EF )_ Ry (EF' )
Ro(E;)
op(Ex) 1
Tap (E r)

GMR =
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Donc la GMR de la multicouche magnétique est d’autant plus élevée qu’il y a une forte asymétrie
entre les propriétés de conduction des électrons de spin Up et Down. Voire Tableau 4.3.
L asymétrie de résistivité des deux canaux de conduction est caraciérisée par les coefficients
d’asymétrie de spin définis par
- p.[. - PT
Py
Ou F’T(pi )est le résistivité pour le canal de spin T (i«)

Fe Cr Ar N Expt.
GMR CPP 375" < « 2 .
(%) 800®
GMR CIP 159 9@ 57@ 21@ g0©
(%) zog“” 600® - - -
2 - . s e
A 0.13® -0.73 ‘*; 0.035® 0.20@ -
- -0.71¢ . - =

Tablean 4. 4 Le rapport de GMR &t le cosfficient d’asymétrie des déférents alliages dans la gdométrie de Courant
dans le plan.

{ay Nos calculs

(b) Calculs ab inifio, Référence [8]

(c) Résultat expérimental, Référence [12]
{(d) Résultat expérimental, Référence [13]
(e) Résultat expérimental, Référence [14]

4.6 La conductivité des états lecaux:

Les figures 4.22-25 montrent la conductivité de spin projeté de I’atome de Fe aux déférentes
interfaces des alliages ordonné pour les deux directions de spin. Le systéme avec I’interface
ideale correspond 4 l'alliage d'interface du Fe et il a la symétrie ¢ 1x1). Les densités locales des
états sont comparées a sel obtenu pour le Fe en volume.

Nous avons exécuté des calculs pour de petites cellules élémentaires, de telle sorte que tous les
atomes de Cr soient a l'interface. Nous constatons dans ces figures qu’on a des asymétries au
niveau de fermi pour la conductivité de spin Up et Down et I’asymétrie la plus forte est obtenue
pour les impuretés de Cr dans le Fe et la plus baisse est celle de I'interface idéal de Fe. Dans les
métaux ferromagnétiques cette asymétrie est dle & la structure électronique intrinséque du métal
mais aussi aux défauts et impuretés. L explication réside dans la structure électronique de

Palliage. A cause du décalage en énergie des états électroniques des deux directions de spimn dans
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Figure 4. 22 La conductivité de spin projeté des alliages d'interface ordonnée 6(2 X 2) de multicouche Fe/Cr
(001) de I’atome de Fe a I’interface Fe-Fe.
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Figure 4. 23 La conductivité de spin projeté des alliages d'interface ordonnée C(2 X 2) de multicouche
Fe/Cr (001) de I'atome de Fe a 'interface Fe-Cr.

le métal ferromagnétique, leur raccordement avec les états électroniques de I’impureté peut étre

différent (le cas du Cr) selon la direction de spin considérée, ce qui se traduit par une forte
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Figure 4. 24 La conductivité de spin projeté des alliages d'interface ordonnée 0(2 X 2) de multicouche Fe/Cr

(001) de ’atome de Fe a I’interface Fe-N
0,10
Fe-Ar Interface .
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Figure 4. 25 La conductivité de spin projeté des alliages d'interface ordonnée 0(2 X 2) de multicouche Fe/Cr (001)

de I'atome de Fe a I’interface Fe-Ar.
asymétrie en spin de la section efficace de diffusion par I’'impureté. La baisse de la résistivité est

donc provoquée par occurrence d’un canal rapide et un autre lent dans la configuration Parall¢le
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les caractéristiques des trios éléments chimiques sont reflétées dans la conductivité des métaux et
provoquent deux scénarios différents pour le transport de charge:

(1) le courant a un caractére fort de sp (le cas de I’impureté de I’ Azote N),

(1) et le courant a un caractére fort de d (cas de ’impureté du chrome Cr).
Ces différentes caractéristiques des porteurs courants dans les métaux non magnétiques
provoquent une autre source importante de dispersion d'interface. Puisque les spins Up (de type
majoritaires) dans le métal ferromagnétique sont principalement des €lectrons « s p » avec des
masses efficaces légeres et les spins Down (de type minoritaires) sont des électrons de d avec des
masses efficaces lourdes, il est clair que, selon le choix du métal non magnétique, les différente
dispersions inter bande « spin dépendant » doivent se produire aux interfaces. Par exemple dans
le cas de FeN, un spin majoritaire propage dans le Fe comme mélange des électrons de s, de p, et
de d, tandis qu'en N il a principalement un caractére de « s p ».
Ceci signifie qu'un électron dans N, dont le spin est dans la méme direction de la magnétisation,
peut entrer dans le Fe comme électron de « s p » sans avoir besoin de forte dispersion inter bande.
D'autre part, si son spin se dirige dans la direction opposée, il subira une dispersion inter bande
parce que dans la bande minoritaire I'électron doit propager comme électron de d.
Drailleurs la dispersion d'inter bande implique les états finals d'un grand DOS, et par conséquent

on s'attend a ce qu'une dispersion soit forte.

4.7 Conclusion :

En étudiant le systéme Fe/Cr (100) dopé par I’insertion d’impuretés aux interfaces, il est apparu
que la GMR était trés sensible aux conditions de croissance et que la diffusion par les
imperfections d’interfaces jouait un réle important.

Nous avons mtroduit des impuretés aux interfaces dans lesquelles des atomes de Cr, N et de Ar
sont insérés dans la couche d’interfaces de Fe. Alors que les résultats pour I’impureté de Cr
restent similaires au résultat expérimental du systéme non dopé : pour notre calcul est égale a
98%, pour le résultat expérimental est égale & 80% [11]. La GMR disparait pour le systéme
d’interface idéale ou plate (.c-a-d., pour I'impureté de Fe dans le Fe) 15%. Ces résultats ont
montré que |’effet de dopage pouvait conduire & I’augmentation ou a la diminution de I’effet de

GMR.
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Chapitre 5

Conclusion générale

Le travail de cette thése a été consacré a I’étude des propriétés électroniques, magnétiques
ainsi que la conductivité électrique du systéme Fe/Cr .
Les systémes ont €t€ modulés comme supercellule avec une cellule élémentaire complexe
répétée périodiquement dans les trios dimensions. La partie principale de nos considérations
focalisées sur I’interface Fe/Cr(100). Nous avons considéré deux cas :

e [’interface est idéale.

e L’interface avec défauts oli nous avons remplacé un atome de Fe & I’interface par un

atome de Cr, ou N ou Ar.

Pour simuler cette situation nous avons augmenté le plan « xy » de la supercellule par un
facteur de 02, donc nous avons considéré I’interface comme un alliage ordonné avec la
configuration ¢(2x 2).
La structure des systémes considérés a été calculée d’une fagon auto-cohérente en utilisant la
méthode de la nouvelle version du FP LMTO (Groupe de Kotani, Japon). La conductivité a
€t€ traitée semi-classiquement en résolvant 1’équation linéaire de Boltzmann dans
I’approximation de temps de relaxation.
Nous nous sommes intéressés a I'influence de différents éléments chimiques 2 la
Magnétorésistance. Nous avons trouvé que la structure électronique et la conductivité des
systémes multicouches de Fe/Cr(100) était fortement influencer par la formation d’un
alliage d’interface ordonné. Le rapport de GMR était principalement calculé dans la
structure c(1 xl) pour les deux configurations CIP et CPP dont le GMR — CPP =375%et
GMR —CIP =15% qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux. La baisse de
résistivité est provoquée par I’occurrence d’un canal rapide et un autre lent dans la

configuration P.
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