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Merci à ma soeur Samia, mes parents et mes beaux parents qui chacun de leur côté ont
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1.4.1 Méthode du pseudopotentiel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
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Introduction générale

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) font actuellement l’objet de recherches
actives en raison de leurs propriétés magnétiques intéressantes. Comprendre l’origine du
magnétisme de ces matériaux se révèle crucial pour être en mesure de mieux contrôler et
ajuster des paramètres expérimentaux pour les applications technologiques (électronique de
spin) : ceci motive l’étude approfondie des propriétés microscopiques de tels systèmes, pour
lesquels la simulation à l’échelle atomique se révèle particulièrement un outil de choix. En
effet, à l’opposé des expériences qui partent de grandes échelles pour regarder de plus en plus
dans le détail, l’approche théorique nous fait partir des constituants atomiques pour remonter
aux propriétés macroscopiques. C’est dans cette optique, qu’on a entrepris l’étude des aspects
structuraux et magnétiques des métaux de transition Fe, Co et Mn dans une matrice de Ge.
Cette étude a été mené dans le cadre du formalisme théorique de la fonctionnelle de la densité
électronique (DFT).

L’électronique de spin, domaine de recherche en forte expansion, est né de la découverte
de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 par A. Fert et P. Grünberg [1, 2] (Prix nobel
2007). Depuis, un grand effort a été mobilisé dans le but de contrôler le spin pour l’utiliser
comme un vecteur d’information ou un moyen de stockage non volatile d’information. Le
principe de ce nouveau type d’électronique réside dans l’utilisation du spin de l’électron, en
plus de sa charge électrique.

Aujourd’hui, les efforts portent sur la réalisation de nouveaux composants hybrides alliant
propriétés magnétiques et propriétés semi-conductrices. Les recherches intensives dans ce
domaine ont déjà permis la réalisation et la commercialisation de dispositifs tels que des têtes
de lectures de disques durs et de mémoires magnétiques. En 2006, les premières mémoires
magnétiques non volatiles MRAM (Magnetic Random Access Memory), avec une capacité
de stockage de 4 Mo et 16 Mo en 2010, ont été fabriquées par Freescale. Même si la capacité
de stockage dans les MRAM reste faible, des résultats récents révélés par Hitachi montrent
qu’il est possible d’augmenter considérablement la densité d’informations en stockant 2 bits
par cellule élémentaire. Ces travaux prouvent que l’électronique de spin a déjà franchi le
stade des perspectives vers celui de l’intégration dans l’électronique moderne.

Les composés semi-conducteurs ferromagnétiques présentant un comportement magnétique
à température ambiante font actuellement l’objet d’études très intensives tant sur le plan
expérimental que théorique. Une façon d’obtenir ce genre de matériaux est d’utiliser des
structures hybrides associant un métal ferromagnétique et un semi-conducteur, soit sous
une forme massive, super-réseaux ou sous forme d’hétérostructures. L’élaboration de ce type
de matériaux consiste à introduire des éléments magnétiques ( Fe, Co, Ni, Mn) dans un
semi-conducteur (Si, Ge, ZnO, CeO...). Ces ions en substitution peuvent interagir par l’in-
termédiaire des porteurs pour aboutir à un ordre ferromagnétique, mais les températures
de mise en ordre restent assez basses, et la recherche d’une phase semi-conductrice ferro-
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magnétique à température ambiante en vue d’applications à grande échelle constitue l’un
des défis actuels de l’électronique de spin.

Les semi-conducteurs magnétiques sont classés en fonction de la matrice semi-conductrice,
de type III-V où l’on trouve entre autre, le GaMnAs et le InMnAs, de type IV comme les
DMS à base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe [3, 4, 5, 6, 7] et II-VI, par exemple
ZnTMO et CdTMTe (TM = ion de la série des métaux de transition).

Le présent travail s’intéresse aux propriétés magnétiques du germanium dopé par des
métaux de transition 3d (Fe, Co, Mn) à l’état massif et en films minces. L’objectif principal
de notre travail est double : i) il s’agit de savoir si le magnétisme des éléments de transi-
tion Fe, Co, Mn peut survivre dans la matrice non magnétique du germanium. Dans le cas
affirmatif, quels sont alors les différents couplages magnétiques existants ? ii) Comprendre
comment s’opère, du point de vue magnétique, le passage du volume vers des nanostructures,
telles que : les films ultra-minces, interfaces. iii) Quel est l’effet de l’environnement atomique
sur le magnétisme de ces composés ? Enfin, quel est l’effet de la relaxation sur les propriétés
magnétiques des composés semi-conducteurs magnétiques en films minces ? Pour répondre
à toutes ces questions, on a choisi de mener nos recherches dans le cadre du formalisme
de la fonctionnelle de la densité DFT, qui fait partie actuellement des méthodes ab-initio
les plus aptes à décrire efficacement les systèmes à base de métaux de transition. Il existe
aujourd’hui un ensemble de codes de calculs ab-initio permettant de réaliser des simulations
pouvant expliquer et même prédire un certain nombre de comportements à l’intérieur de
différents matériaux dont ceux qui nous intéressent ici : XGe2 (X=Fe, Co, Mn) en structure
tétragonale et les composés FeGe et CoGe en structure diamant. En effet, les simulations
quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés structurales, électroniques et
dynamiques de la matière sans avoir recours aux connaissances expérimentales a priori des
systèmes étudiés. L’absence de paramètres empiriques dans les méthodes ab-initio, permet
de plus à ces approches d’explorer la matière dans des conditions extrêmes inaccessibles à
l’expérience. Leur caractère prédictif autorise finalement les simulations quantiques à propo-
ser de nouveaux matériaux, dans l’attente d’une hypothétique synthèse expérimentale.

Dans le cadre de notre travail, on a utilisé deux codes de calcul différents utilisant la
méthode des pseudopotentiels, à savoir DACAPO [8] et SIESTA [9]. Les résultats obtenus
sont comparés à ceux obtenus par la méthode TB-LMTO-ASA (méthode de type all electron)
[10, 11, 12]. Ces codes permettent d’obtenir des résultats avec une bonne précision. Cepen-
dant cette précision a un prix car les systèmes étudiés sont aujourd’hui limités à quelques
centaines d’atomes, ce qui reste encore une échelle en deça des dimensions des objets mani-
pulés par l’industrie de l’électronique.

Cette thèse comporte quatre chapitres :
Dans le premier chapitre, on présentera une rapide description de la théorie de la fonc-

tionnelle de la densité. Bien qu’il s’agisse d’une théorie exacte dans son principe, sa mise en
œuvre pratique dans un code de simulation nécessite un certain nombre d’approximations
dont il faut impérativement contrôler la portée et l’influence sur la précision des résultats. En
partant de l’approximation la plus simple, celle de Hartree [13], puis de Hartree-Fock [14] on
présentera la théorie de la fonctionnelle densité (DFT) et les équations de Kohn-Sham [15].
Telle qu’elle a été formulée par Hohenberg et Kohn, cette théorie, est en principe, exacte, la
difficulté du problème réside dans la recherche d’une approximation adéquate pour le poten-
tiel d’échange et de corrélation entre électrons qui contient tous les termes à N-corps. Ensuite,
on présentera les deux codes basés sur l’approximation de pseudopotentiel DACAPO [8] et
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SIESTA [9] utilisés dans le cadre de notre travail.
Dans le deuxième chapitre, on s’intéressera à l’effet de l’environnement atomique sur le

magnétisme des métaux de transition 3d (Fe, Co, Mn) dans une matrice de Ge. Ce cha-
pitre est divisé en deux parties. On étudiera dans la première partie, le comportement
magnétique des composés XGe2 (X=Fe, Co, Mn) en structure tétragonale à l’état massif
en utilisant le code DACAPO. On étudiera les différents couplages magnétiques entre les
métaux de transition dans la matrice de Ge afin de déterminer l’état de base ainsi que le
paramètre de maille d’équilibre correspondant. Dans la deuxième partie, on s’intéressera aux
propriétés magnétiques des composés FeGe et CoGe en structure diamant en volume par le
code SIESTA. Dans un premier temps, on présentera les divers tests préliminaires qu’on a
effectué sur les éléments purs Fe, Co et Ge à l’état massif pour nous assurer de la validité du
pseudopotentiel utilisé dans notre étude. Ensuite, on déterminera le paramètre d’équilibre
du FeGe et CoGe en étudiant la variation de l’énergie totale en fonction du paramètre du
réseau pour les différentes configurations magnétiques. Ces paramètres seront utilisés pour
l’étude des films minces.

Le troisième chapitre a pour but de caractériser les propriétés de l’état fondamental de
films minces relaxés et non relaxés des composés FeGe2, CoGe2 en structure tétragonale
ainsi que les films minces FeGe(111) en structure diamant. Cette dernière partie constitue
une étude préliminaire de l’interface Fe/Ge, étude qui ne sera pas rapportée dans le cadre de
la présente thèse. Il est bien connu que les systèmes de faibles dimensions, comme les nano-
structures ou les couches minces, présentent des caractéristiques structurales et magnétiques
tout à fait particulières, du fait de leur taille réduite. Ils offrent la possibilité d’induire des
phénomènes nouveaux et exotiques, telle qu’une augmentation spectaculaire du moment
magnétique. Le magnétisme de ces systèmes de basse dimentionnalité est d’une importance
fondamentale dans les applications technologiques, comme le sont les dispositifs à enregis-
trement de haute densité ou les capteurs magnétiques à haute sensibilité. En particulier, les
systèmes hybrides constitués de couches alternées de métal ferromagnétique et de semicon-
ducteur, sont potentiellement intéressants pour l’électronique de spin. Dans ce chapitre, on
présentera quelques tendances générales concernant l’infuence de la coordinence ainsi que
les terminaisons de surface sur les propriétés magnétiques de composés XGe2 (X=Fe, Co)
et FeGe.

Le chapitre quatre rassemble nos résultats concernant les alliages (FeCo)Ge4 en structure
tétragonale sous différents arrangements atomiques. Dans un premier temps, on déterminera
les comportements magnétiques des alliages massifs en fonction de la position des atomes
de Co par rapport à ceux de Fe. On examinera la polarisation des atomes de Co et Ge par
les atomes de Fe. La deuxième partie du chapitre sera consacrée à nos résultats concernant
les films minces (FeCo)Ge4, qui combinent deux effets à la fois : l’effet d’alliage et l’effet
de coordinence réduite en surface. On s’attachera à analyser la corrélation complexe liant
structure et propriétés magnétiques au sein de ces composés. La compréhension des propriétés
des systèmes mixtes doit nécessairement passer par leur comparaison avec celles des systèmes
purs, afin de mettre en évidence le rôle de l’alliage. D’autre part, pour ces systèmes, des
résultats théoriques des calculs antérieurs sont disponibles ; la comparaison satisfaisante de
nos résultats avec ceux-ci nous permet d’asseoir la validité de notre approche ab-initio.

Enfin, dans la conclusion générale, on rappelera brièvement les résultats les plus mar-
quants de cette thèse, ainsi que les perspectives à réaliser à moyen terme.

7



Chapitre 1

Approches numériques

1.1 Introduction

Les méthodes de modélisation numériques des matériaux ont connu un essort considérable
ces dernière années, avec l’apparition de nombreux codes de calculs de la structure électronique
des solides. La plupart de ces calculs sont dits ab-initio, c’est à dire à partir des premiers
principes et sans paramètres ajustables, et sont basés sur la fonctionnelle de la densité d’états
(DFT). Ils permettent de déterminer les propriétés structurales, électroniques et dynamiques
de la matière. Le problème physique à résoudre est celui d’un système composé d’un grand
nombre de noyaux atomiques répartis, dans une certaine géométrie, dans lequel baignent
tous les électrons des atomes. En toute rigueur, la description d’un tel système exige la
détermination de la fonction d’onde en résolvant l’équation de Schrödinger. Les différentes
interactions électrons-noyaux, noyaux-noyaux et électrons-électrons de ce système à N corps
(N ∼ 1023 pour un système macroscopique) rendent impossible toute résolution numérique
de cette équation. Il est donc nécessaire de simplifier le problème en faisant appel à certaines
approximations. L’une des première approximations utilisées est celle de Born-Oppenheimer
[16], dite adiabatique, où l’on considère les noyaux atomiques dans des positions figées et
donc de considérer le mouvement des électrons indépendament de celui des noyaux. Dans
la pratique, pour un système cristallin, on calcule la structure électronique en fonction des
paramètres de maille du réseau et on optimise la géométrie par minimisation de l’énergie
totale du système. Dans ce chapitre, on rappelera d’abord les codes basés sur des fonctions
d’ondes multiélectroniques et par la suite, on donnera un aperçu sur les codes de calculs
basés sur le formalisme de la DFT, utilisés dans le cadre de ce travail de thèse.

1.2 Méthode de Hartree et de Hartree-Fock

Pour contourner la complexité du problème polyélectronique et de se rapprocher du
problème à un électron des atomes hydrogénöıdes, on fait appel à l’approximation monoélectronique
qui consiste à considérer chaque électron comme étant indépendant mais subissant un po-
tentiel effectif, Veff qui doit tenir compte de toutes les interactions électroniques. Dans l’ap-
proche de Hartree [13], la fonction d’onde du système est écrite sous la forme d’un produit
de ses fonctions monoélectroniques φ(~ri), qui sont solutions de l’équation :

(
−~

2

2m
∇2 + Veff (~ri))φ(~ri) = ǫiφ(~ri) (1.1)
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Le potentiel Veff est donné par la somme de l’interaction électrons-noyaux Ve−n et d’un
potentiel Ve−e, dit de Hartree (ou du champ moyen), qui doit tenir compte des interactions
électrons-électrons.

En 1930, Fock [14] a fait remarquer que la fonction d’onde de Hartree viole le principe
d’exlusion de Pauli, ce qui a comme conséquence de négliger un terme important : le terme
d’échange. La fonction d’onde est alors remplacée par un déterminant de Slater des fonc-
tions d’ondes mono-électroniques, qui est antisymétrique dans l’échange de deux électrons.
Les équations de Hartree-Fock contiennent, en plus des termes de Hartree, un terme dit
d’échange, ce dernier a une forme intégrodifférentielle, il est non-linéaire et possède un ca-
ractère non locale. Il s’en suit que ces équations sont difficiles à résoudre numériquement
surtout lorsque le système étudié comprend un grand nombre d’électrons, ce qui est le cas
dans les solides.

Cette approche constitue tout de même une étape très importante pour une théorie
plus élaborée et plus prometteuse, la théorie de la fonctionnelle de la densité [17] (que l’on
déveleppera succintement ci-dessous), capable de fournir une description plus réaliste des
interactions électrons-électrons, notamment l’énergie d’échange et de corrélation.

1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (D.F.T)

La théorie de la fonctionnelle de densité est une reformulation du problème quantique
à N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique. L’approche de
la DFT exprime les propriétés de l’état fondamental en terme de densité électronique. La
méthode évite ainsi d’avoir à calculer la fonction d’onde de l’état fomdamental. La simplicité
de la DFT provient du fait que, contrairement aux méthodes Hartree-Fock, qui utilisent
une fonction d’onde multi-électronique dépendant de 3N variables, la densité quant à elle,
n’est fonction que de trois variables seulement. Cette approche est basée sur deux théorèmes
fondamentaux dûs à Hohenberg et Kohn [18] ; dont l’origine physique remonte aux travaux
de Thomas [19] et Fermi [20, 21].

1.3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964)

– Théorème 1 : L’énergie totale de l’état fondamental d’un système d’électrons en inter-
action en présence d’un potentiel extérieur, est une fonctionnelle unique de la densité
électronique ρ(~r) : E[ρ(~r)].

– Théorème 2 : La fonctionnelle de l’énergie E[ρ(~r)] est minimale quand la densité
électronique ρ(~r) cöıncide avec la vraie densité de l’état fondamental.

Ainsi, la minimisation de l’énergie du système par rapport à la densité électronique permet
d’accéder à l’énergie et la densité de l’état fondamental ainsi qu’à toutes les propriétés
physiques qui s’y rattachent.
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1.3.2 Système de référence de Kohn-Sham-Equations de Kohn et
Sham

Compte tenu du fait qu’il n’existe qu’une solution unique de ρ(~r) pour l’état fondamental,
il suffit alors de se donner une méthode pratique pour calculer cette densité. L’idée de base
introduite par Kohn et Sham [15] a été de remplacer formellement le système d’électrons en
interaction, par un système d’électrons sans interaction (ou système de référence de Khon-
Sham) se déplaçant dans un potentiel effectif Veff (~r), tel que dans l’état fondamental, ces
deux systèmes aient la même densité d’état.

La fonctionnelle de Khon-Sham s’écrit :

E[ρ(~r)] = TKS[ρ(~r)] + EH [ρ(~r)] +

∫

Vext(~r)ρ(~r)d~r + EXC [ρ(~r)] (1.2)

TKS est l’énergie cinétique de Kohn-Sham du système d’électrons sans interaction.

TKS[ρ(~r)] = 1/2
N

∑

i=1

|~∇φi(~r)|2 (1.3)

Avec

ρ(~r) =

N
∑

i=1

|φi(~r)|2 (1.4)

φi(~r) est la fonction d’onde associée aux particules sans interaction.
EH [ρ(~r)] est l’énergie classique de Hartree d’interaction électrons-électrons donnée par :

EH [ρ(~r)] = 1/2

∫∫

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ (1.5)

EXC [ρ(~r)] est l’énergie d’échange-corrélation. Toutes la complexité du problème à N corps
réside dans la connaissance de cette fonctionnelle. Le minimum d’énergie du système est
déterminé par la méthode variationnelle en tenant compte de la contrainte de normalisation
de la densité :

∫

ρ(~r)d~r = N (1.6)

Au final, on obtient le système d’équations de Kohn-Sham (en unités atomiques) :

[−∇2

2
+ Veff(~r)]φi(~r) = ǫiφi(~r) (1.7)

Où
Veff(~r) = Vext(~r) + VH(~r) + VXC(~r) (1.8)

Avec VXC(~r) est le potentiel d’échange-corrélation :

VXC(~r) =
δEXC [ρ(~r)]

δρ(~r)
(1.9)

(εi, φi) étant respectivement, les valeurs propres et les vecteurs propres de Kohn-Sham à
partir desquelles on détermine la densité ρ(~r) :
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ρ(~r) =

N
∑

i=1

|φi(~r)|2 (1.10)

La résolution auto-cohérente du système d’équations ainsi obtenu permet d’obtenir les
fonctions d’ondes et les énergies propres correspandantes de Kohn-Sham. En pratique, les
fonctions d’ondes sont généralement calculées par une méthode itérative de type gradient
conjugué, par exemple.

Il faut signaler que si la fonctionnelle EXC [ρ(~r)] était connue de façon exacte, alors
l’énergie et la densité calculées à partir des équations de Kohn-Sham seraient exactes. Cepen-
dant, l’expression explicite de fonctionnelle EXC [ρ(~r)] n’étant pas connue, il est nécessaire
dans la pratique de se contenter d’approximations pour l’évaluer.

– L’Approximation de la Densité Locale LDA
Dans cette approximation, l’énergie d’échange-corrélation pour un électron en position

~r dans le système de densité locale ρ(~r) est considérée identique à l’énergie d’échange-
corrélation pour les électrons d’un gaz homogène en interaction de même densité ρ(~r).

ELDA
XC [ρ(~r)] =

∫

ρ(~r)ǫhomogène
XC [ρ(~r)]d~r (1.11)

où ǫhomogène
XC [ρ(~r)] est l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogène d’électrons de

densité constante. Cette approximation n’est valable que dans le cas d’un gaz d’électron
faiblement inhomogène, c’est-à-dire, lorsque la densité d’électrons varie suffisament lentement
par rapport à sa valeur dans le cas homogène. Il faut signaler qu’il existe une formulation
semblable pour les corps magnétiques (polarisés), en prenant en compte la densité de spin
pour chaque direction de spin, on parle alors de l’approximation de la densité locale de spin
(LSDA). Il existe dans la littérature dans le cadre de la L(S)DA, plusieurs paramétrisations
de la fonctionnelle d’échange-corrélation, à titre indicatif, on cite : Hedin et Lundqvist [22],
Van Barth et Hedin [23], Wigner [24], Vosko, Wilk et Nursair [25] ou encore Perdew et
Zunger [26].

La L(S)DA a eu un succès remarquable dans la description des propriétés de l’état fon-
damental d’un grand nombre de matériaux. Elle est adéquate pour l’étude de systèmes
isotropes. Cependant, cette approximation atteint ses limites pour des systèmes où la den-
sité électronique est inhomogène et où les liaisons à longue portée (liaisons hydrogène) sont
présentes. En plus, dans l’étude des métaux de transition 3d, elle prédit de manière incor-
recte, que pour le fer la structure cfc a une énergie totale plus basse que la structure cc,
elle prévoit également l’absence de magnétisme dans le chrome massif pour son paramètre
d’équilibre.

– L’approximation du Gradient Généralisé GGA
La manière la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomognéité
de la densité électronique, en introduisant dans l’énergie d’échange-corrélation, des termes
dépendants du gradient de la densité. Ainsi, cette approximation introduit une combinai-
son des termes locaux et des termes dépendant du gradient de la densité électronique. La
contribution de l’énergie d’échange-corrélation dans l’énergie totale du système s’écrit :

EGGA
XC [ρ(~r)] =

∫

ρ(~r).fXC [ρ(~r), ~∇ρ(~r)]d~r (1.12)

où fXC [ρ(~r), ~∇ρ(~r)] dépend en particulier de la GGA utilisée.
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Là aussi, il existe également une généralisation de la GGA aux systèmes polarisés. De
nombreuses fonctionnelles ont été développées dans la littérature. Généralement, ces fonc-
tionnelles améliorent dans de nombreux cas les résultats structuraux et énergétiques. A titre
indicatif, on peut citer celles proposées par Perdew [27], Becke [28], Perdew et Wang (PW86
et PW91) [29, 30], et par Perdew, Burke et Ernzerhof, sous sa forme initiale [31], ainsi que
sous sa forme modifiée [32, 33].

– Au delà de l’approximation GGA
L’approche GGA n’est toujours pas suffisante, dans certain cas, pour une description

correcte de diverses propriétés chimiques des composés. C’est pourquoi, de nouveaux types
de fonctionnelles ont été développés : i) Les fonctionnelles dites meta-GGA (ou m-GGA) [34,
35, 36] font ainsi intervenir dans les équations, le laplacien (c’est-à-dire la dérivée seconde)
de la densité. Celles-ci permettent un gain de précision dans la détermination des propriétés
moléculaires. ii) Les fonctionnelles hybrides : celles-ci combinent l’énergie d’échange exacte
de Hartree-Fock aux fonctionnelles GGA. Ce qui améliore la correction de l’auto-interaction
des électrons. La fonctionnelle hybride la plus utilisée ces dernières années est connue sous
le nom de B3LYP [37, 38, 39], elle donne de bons résultats, aussi bien sur les énergies
d’ionisations et de liaisons, que sur les affinités électroniques. iii) Les fonctionnelles hybrides
meta-GGA : elles font intervenir l’énergie d’échange de Hartree-Fock, la densité électronique
et son gradient ainsi que la densité électronique de l’énergie cinétique (c’est-à-dire le laplacien
de la densité) [40].

Dans le paragraphe qui suit, on donne un bref aperçu des méthodes de calcul de la
structure électronique, en mettant en exergue la méthode du pseudopotentiel utilisée dans
le cadre de ce travail.

1.4 Méthodes de calculs de structure électroniques

Les méthodes traditionnelles de calcul de structure électronique, peuvent être divisées
en deux distinctes catégories : la première est celle qui développe les fonctions d’ondes du
cristal comme une combinaison linéaire d’orbitales d’une base fixe ( les ondes planes, les
orbitales atomiques ou des fonctions gaussiènnes). Parmi ces méthodes, on citera la méthode
des liaisons fortes et la méthode des pseudo-potentiels. La deuxième catégorie est celle des
méthodes cellulaires telles que APW (augmemted plane waves) et KKR (Korringa, Kohn et
Rostoker).

Dans le cadre de ce travail, on a utilisé deux codes de calculs ab-initio basés sur l’ap-
proximation de pseudo-potentiel : DACAPO [8, 41, 42, 43] et SIESTA (Spanish Initiative
for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)[9, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51]. La
différence entre ces deux codes réside dans le choix des fonctions de base utilisées pour
développer l’équation de Kohn-Sham ainsi que le type des pseudo-potentiels utilisés. Le
code SIESTA utilise les bases centrées sur les atomes relativement compactes ainsi que le
pseudopotentiel developpé par Troullier-Martins [52], tandis que le second code, DACAPO,
utilise lui les bases d’ondes planes et le pseudopotentiel ultra-doux de Vanderbilt [53]. Par
ailleurs, certains de nos résultats seront discutés et comparés à ceux obtenus par la méthode
TB-LMTO-ASA [10, 11, 12]. Le lecteur intéressé par la méthode TB-LMTO-ASA poura se
rapporter aux références originales [54, 55, 56, 57].
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1.4.1 Méthode du pseudopotentiel

Cette méthode est basée sur l’idée que les électrons de coeur ne participent pas aux
réactions chimiques et que la plupart des propriétés physiques de la matière découlent ex-
clusivement des propriétés des électrons de valence. En effet, cette approximation offre la
possibilité de ne traiter que les électrons de valence, en remplaçant le potentiel attractif
du noyau par un pseudopotentiel beaucoup plus lisse qui rend compte de la présence des
électrons de coeur, mais nécessite une base plus restreinte.

Les méthodes de construction des pseudopotentiels sont divisées en deux catégories :
a) Les méthodes de conservation de la norme.
b) Les méthodes de non conservation de la norme.

1.4.2 Pseudopotentiels à norme conservée

a) Schéma de Troullier et Martins

La première partie de la construction de pseudopotentiel consiste à déterminer les énergies
et les états propres de l’atome isolé dans son état fondamental. Cela donne la partie radiale
Rnl(~r) (n, l étant des nombres quantiques) de l’orbitale atomique. Une pseudo-fonction d’onde
φPS

l (~r) plus douce (moins de noeuds) est connstruite à partir de la fonction d’onde Rnl(~r)
représentant les électrons de valence.

Dans le cadre des pseudopotentiels à norme conservée, la pseudo-fonction d’onde φPS
l (~r)

doit satisfaire aux conditions suivantes :

1- Les valeurs propres de l’Hamiltonien associées aux pseudo-fonctions d’ondes φPS(~r)
et aux fonctions d’ondes réelles φ(~r) sont égales :

εPS
nl = εnl (1.13)

2- Les fonctions d’ondes réelles φ(~r) et les pseudo-fonctions d’ondes φPS(~r) sont égales
à l’extérieur de sphère de rayon rc (région de coeur) :

φ(~r) = φPS(~r) pour r>rc (1.14)

3- A l’intérieur de la sphère de rayon rc, la pseudofonction d’onde φPS(~r) est non
oscillante et ne possède pas de noeuds.
4- Le pseudopotentiel ne doit pas diverger au voisinage du noyau. On résout ce problème
par le concept de conservation de la norme : la densité de charge à l’intérieur de la
sphère de rayon rc, est la même pour la pseudo-fonction d’onde et la fonction rèelle :

∫ rc

0

r2|φPS(~r)|2d~r =

∫ rc

0

r2|φ(~r)|2d~r (1.15)

Ces pseudopotentiels à norme conservée ont été developpés par Troullier et Martins [52],
Hamann et al. [58]. Dans le code SIESTA, les pseudo-fonctions d’ondes sont construites,
en utilisant le schéma de Troullier et Martins [52]. Dans ce dernier, la partie radiale
des pseudo-fonctions, pour chaque moment orbital, l, ont la forme suivante :

φPS
l (~r) =

{

φAE si r > rc

rl+1ep(~r) si r < rc
(1.16)
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Où p(~r) est un polynome donné par :

p(~r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c8r
8 + c10r

10 + c12r
12 (1.17)

Les coéficients c2n (n=0,...,6) sont déterminés à partir de l’égalité des fonctions d’ondes
de valence et des pseudo-fonctions d’ondes, ainsi que de leurs quatre premières dérivées
pour r = rc, de l’annulation de la dérivée première des pseudo-fonctions d’ondes pour r
= 0 et de la conservation de la norme. Les pseudopotentiels ainsi construits sont assez
lisses et convergent rapidement dans l’espace réciproque.
b) Corrections non-linéaire de coeur (NLCC) :
Par ailleurs, dans le formalisme du pseudopotentiel, on suppose que la contribution
des électrons de coeur est bien séparée de celle de valence lors du calcul d’énergie ou
lorsque on génère le pseudopotentiel. La densité électronique de charge est ainsi séparée
en densité de coeur et une densité de valence.

ρ(~r) = ρc(~r) + ρv(~r) (1.18)

Ceci revient à supposer que le potentiel est linéaire par rapport à la densité :

VXC [ρ(~r)] = VXC [ρc(~r)] + VXC [ρv(~r)] (1.19)

Cette approximation est valable lorsque les densités respectives (coeur et valence) sont
bien séparées spatialement. Par contre, lorsque ce n’est pas le cas, cette séparation
induit une erreur significative sur l’énergie. Ainsi, lorsque le recouvrement ne peut
être négligé, on doit impérativement prendre en compte du caractère non linéaire du
potentiel (énergie) d’échange-corrélation, dans ce cas précis :

VXC [ρc(~r) + ρv(~r)] 6= VXC [ρc(~r)] + VXC [ρv(~r)] (1.20)

Or dans la formulation des pseudopotentiels, le terme du potentiel échange-corrélation
correspondant au potentiel ionique contient un terme ayant la forme :

VXC [ρc(~r) + ρv(~r)] − VXC [ρc(~r)] (1.21)

Autrement dit : la contribution ρv(~r) au potentiel est obtenue par simple soustrac-
tion du potentiel total, VXC [ρ(~r)], de la contribution ρc(~r). Dans ce cas précis, la
linéarisation de l’énergie échange-corrélation réduit la transférabilité du potentiel et
engendre des erreurs dans l’énergie totale. Louie et al. [59] ont développé une ex-
pression pour générer des pseudopotentiels linéaires en définissant le pseudopotentiel
ionique selon la relation :

V PS
l,ion(~r) = Vscr,l(~r) − Vee[ρ

v(~r)] − VXC [ρc(~r) + ρv(~r)] (1.22)

Dans laquelle ρc(~r) est prise égale à la densité de coeur calculée à partir de la configu-
ration qui a servi à générer les pseudopotentiels. Vscr,l(~r) est le pseudopotentiel écranté
par les électrons de valence. Cependant, cette relation réintroduit la densité de coeur
dans les calculs, ce qui est contraire à l’esprit des pseudopotentiels. Il faut remarquer
que, les recouvrement sont quasi-nuls près du noyau, ce qui signifie que les effets de
la non linéarité sont négligeables dans cette région. Louie et al. ont alors remplacé
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la vraie densité de coeur ρc(~r) par une densité partielle, ρc
partielle(~r), plus lisse qui est

identique à la vraie densité de charge de coeur au-delà d’un rayon r0. Cette correction
est dite correction non linéaire de coeur. Pour un rayon inférieur à r0, on doit trouver
une densité partielle qui satisfait aux conditions :
- La densité de coeur partielle au point r0 a la même valeur que la densité de coeur
vraie ( all electron).
- La densité de coeur partielle doit produire la plus petite charge intégrée entre 0 et r0.
Ces auteurs ont montré que la fonction de Bassel j0, convenait parfaitement pour
représenter la densité partielle de coeur, elle s’écrit :

ρc
partielle(~r) =

{

ASin(Br)
r

r < r0

ρc(~r) r > r0
(1.23)

Les constantes A et B sont déterminées par la valeur de la densité et de son gradient de
la densité de coeur en r = r0. Le pseudopotentiel ainsi obtenu a l’avantage d’être large-
ment transférable. Le code SIESTA implemente une forme différente de la correction
de coeur initiale, à savoir :

ρc
partielle(~r) =

{

acsin(br) si r < rc

ρc(~r) si r > rc
(1.24)

Le choix d’un rc optimal consiste alors à effectuer des tests pour différentes valeurs, de
façon à reproduire aux mieux les propriétés de systèmes simples. Enfin, il faut préciser
que les pseudopotentiels à norme conservée ainsi construits ont une forme semi-locale.
On présentera dans le paragraphe suivant une méthode pour séparer le pseudopotentiel
en partie locale et non locale.
c) Séparation de Kleinman-Bylander (KB)
Un pseudopotentiel est dit local si on utilise la même pseudo-fonction φPS

l (~r) pour
l’ensemble des moments angulaires l. Il est dit non local si φPS

l (~r) dépend de l. Enfin,
si le pseudopotentiel est local en r mais non local pour les variables angulaires, il est
dit semi-local. L’inconvénient majeur de la forme semi-locale du pseudopotentiel, est
de rendre numériquement lourd les calculs, d’où la nécessité de transformer le pseudo-
potentiel sous sa forme semi-locale en une forme totalement non locale. Pour se faire,
on utilise la méthode de séparation de Kleinman-Bylander [60] qui consiste à séparer
les pseudo-potentiels à norme conservée semi-locaux en deux contribution : Une partie
locale V LOC(~r) et une partie non locale V KB(~r).

VPS(~r) = V LOC(~r) + V KB(~r) (1.25)

où

V KB(~r, ~r′) =
∑

l,m

|∆Vlφ
ps
l,m >< φps

l,m∆Vl|
< φps

l,m|∆Vl|φps
l,m >

(1.26)

où ∆V ps
l (~r) = V ps

l (~r) − V ps
loc(~r), est une correction au pseudopotentiel local dans la

région du coeur. |φps
l,m > sont les pseudo-fonctions (incluant le terme angulaire).

La partie locale du pseudopotentiel Vloc(~r) est, en principe, arbitraire mais doit cöınci-
der avec les pseudopotentiels semi-locaux Vl(~r) qui, par construction, doivent à leur
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tour cöıncider avec le potentiel tout électron (all electron) à partir du rayon de coupure
rc du pseudopotentiel. On a alors :

∆Vl(~r) = 0 pour r>rc. (1.27)

Dans le code SIESTA, on optimise Vloc(~r) pour le rendre assez lisse afin de faciliter le
calcul. Celui-ci est pris égal au potentiel crée par une distribution de charge positive
de la forme :

ρloc(~r) ∝ exp − [sinh(abr)/sinh(b)]2 (1.28)

Où les paramètres a, b sont choisi afin d’avoir une localisation optimale dans l’espace

réel et une convergence rapide dans l’espace réciproque. Malgré son intérêt pratique,

la forme de Kleinman-Bylander (KB) des pseudo-potentiels présente l’inconvénient de

conduire, dans certains cas, à des résultats non-physiques. Lorsque la forme semi-locale

est utilisée, les énergies des états propres croissent pour chaque moment orbital l, avec

le nombre de noeuds des fonctions d’ondes correspondantes. Or, la forme KB ne permet

plus de vérifier cette condition, ce qui peut se traduire par l’apparition d’états artifi-

tiels, dits fontômes (ghost), dont l’énergie est inférieure à celle de l’état sans noeud.

Dans ce cas, des mesures supplémentaires sont à prendre en considération. Plusieurs

approches ont été avancées afin d’aboutir à une forme plus généralisée que celle de

Kleinman-Bylander [53, 61, 62]. Si les pseudopotentiels à norme conservée sont bien

transférable, c’est souvent au prix d’une énergie de coupure élevée nécessaire pour

décrire les orbitales atomiques. On parle alors de pseudopotentiels durs. Une approche

différente, connue sous le nom de pseudopotentiels ultra-doux, assure la précision des

calculs en introduisant une transformation qui reformule le problème dans une base

de fonctions lisses, augmentée par une fonction auxiliaire autour de chaque noyau, qui

assure la description des variations abruptes de la densité. Cette seconde catégorie du

pseudopotentiel est utilisée dans le code DACAPO [8]. En effet, en se débarrassant

de la contrainte de conservation de la norme, Vanderbilt [53] a construit une nouvelle

classe de pseudopotentiels qu’on décrit très brièvement ci-dessous :

1.4.3 Pseudopotentiels ”ultradoux” de Vanderbilt

En 1990, Vanderbilt [53] a proposé un nouveau concept du pseudopotentiel. Dans
cette nouvelle approche, les pseudo-fonctions d’ondes sont supposées être égales aux
fonctions d’ondes de tout électron (all electron) à l’extérieur de rc comme pour les
pseudo-potentiels à norme conservée, mais à l’intérieur de rc, elles sont les plus lisses
possible. Afin de réaliser cette condition, la contrainte de la conservation de la norme
est supprimée et la condition d’orthonormalisation des fonctions d’ondes est remplacée
par une condition généralisée :

〈φi|S|φj〉 = δij (1.29)
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où la matrice S dépend des positions des atomes. Elle est définie comme suit :

S = I +
∑

nm,N

qnm|βN
n 〉〈βN

m | (1.30)

Les βN
n se composent d’une fonction angulaire multipliée par une fonction radiale qui

s’annule hors de la région du coeur.

qnm =

∫

d~rQnm(~r) (1.31)

et I représente la matrice identité. Les fonctions Qnm(~r) sont les fonctions d’augmen-
tation localisées dans la région du coeur. Ces fonctions peuvent s’écrire en terme d’une
décomposition suivant le moment orbital L.

Qnm(~r) =
∑

L

cL
nmYL(~r)Qrad

nm(~r) (1.32)

où les coéfficients cL
nm sont les coéfficients de Clebsch-Gordan, les YL(~r) sont les harmo-

niques sphériques et les fonctions Qrad
nm(~r) représentent la partie radiale des fonctions

d’augmentation. Dans la méthode de Vanderbilt, la conservation de la norme n’étant
pas respectée, il faut corriger la densité électronique, désormais déficitaire dans la région
du coeur. La pseudodensité de charge s’écrit sous forme :

ρ(~r) =
∑

i

|φi(~r)|2 +
∑

nm,N

QN
nm(~r)〈φi|βN

n 〉〈βN
m |φi〉 (1.33)

où les Qnm(r) sont les fonctions locales développées sur un grand nombre d’ondes planes
déterminées durant la génération du pseudopotentiel. On applique le principe varia-
tionnel à l’équation (1.33) en tenant compte de la nouvelle définition de la densité de
charge. Cela donne les équations de Kohn-Sham qui prennent en compte les conditions
d’orthogonalisation généralisées

(T + Vxc(~r) + VH(~r) + V LOC(~r) +
∑

nm,N

DN
nm|βN

n 〉〈βKB
m |)φi(~r) = εiSφi(~r) (1.34)

DN
nm = D0

nm +

∫

d(~r)V pp
eff(~r)Q

I
nm(~r) (1.35)

La définition des coéfficients DN
nm permet de regrouper les contributions du potentiel

non-local et des fonctions d’augmentation en un seul terme. On remarquera toutefois

que, puisque ces coefficients sont définis à partir du potentiel effectif, ils dépendent

des fonctions d’ondes, et devront être mis à jour à chaque pas lors de la résolution

autocohérente des équations de Kohn-Sham [63].

1.5 Bases de projection

Pour pouvoir résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, il est nécessaire
de décrire les fonctions d’ondes mono-électroniques sur une base finie. Ceci nécessite
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donc de limiter la taille de la base avec certains critères afin de pouvoir mener à
terme les calculs numériques. Evidemment, le choix de la représentation résulte d’un
compromis, d’une part, à minimiser le coût du calcul (en termes d’effort de program-
mation et de temps de calcul) tout en cherchant à maintenir une précision suffisante,
d’autre part. Les fonctions d’ondes monoélectroniques, solutions de l’équation de
Kohn et Sham pour un cristal doivent vérifier le théorème de Bloch [61]. Il existe
plusieurs méthodes qui diffèrent entre elles par l’ensemble des fonctions de bases
utilisées pour décrire les fonctions d’ondes électroniques, qu’on peut regrouper en
quatre classes :
Bases étendues : Les ondes planes.

–– Bases localisées (ou minimales) : Les bases de types gaussiennes (GTO), Com-
binaison Linéaire d’Orbitales Atomiques (LCAO), Orbitales de Types Slater (STO),
ou Orbitales Pseudo Atomique (PAO).

– Bases mixtes : sont des combinaisons des bases étendues et gaussiennes.

– Bases d’ondes augmentées et projetées : Similaire à la méthode APW (Ondes
Planes Augmentées) mais l’interaction avec les électrons de coeur est remplacée par
un pseudopotentiel.

Dans le cadre de notre travail, deux classes sont utilisées : les bases localisées dans le
code SIESTA et les bases d’ondes planes pour le code DACAPO, que l’on développera
brièvement ci-dessous.

1.6 Code SIESTA

Le code SIESTA est basé sur la DFT et fait usage des pseudo-potentiels à norme
conservée [44, 48, 49]. Il permet des calculs statiques et/ou dynamiques. La base uti-
lisée pour la projection des orbitales de Kohn-Sham est une base localisée, construite à
partir d’une conbinaison d’orbitales atomiques (LCAO) centrées sur les atomes. Cette
caractéristique permet une description rapide et efficace de la représentation matri-
cielle de l’Hamiltonien de Kohn-Sham. La résolution des équations de Kohn-Sham est
rendue possible, soit par la méthode de diagonalisation de l’Hamiltonien, soit par une
approche plus locale dite méthode d’ordre N. La paramétrisation de Trouiller-Martins
est employée pour la génération des pseudo-potentiels [52, 64, 60]. Pour plus de détails
on peut consulter le site : http ://www.uam.es/siesta ou bien les références [50, 51].

Le code SIESTA utilise une base composée d’orbitales atomiques numériques. Celles-
ci sont formées par le produit d’une fonction radiale numérique et d’une harmonique
sphérique. Pour un atome I, situé à la position ~R,

φIlmn((~r)) = φIln(~rI)Ylm(~̂rI) (1.36)

où ~rI =~r− ~R, r=|~r| et ~̂rI = ~r/r, Ylm(r) désigne une harmonique sphérique et n, l et m,
sont respectivement, les nombres quantiques, principal, orbital et magnétique. L’avan-
tage est que les bases sont complètement flexibles, l’utilisateur est libre d’introduire les
bases atomiques qu’il souhaite, les seuls facteurs limitants étant : i) que les fonctions
doivent être de type atomique et ii) que chaque orbitale devient strictement nulle à
partir d’un certain rayon de coupure rc. En effet, les fonctions d’ondes localisées sont
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construites dans une sphère de rayon rc où elles s’expriment seulement en termes des
orbitales atomiques contenues dans cette sphère. Le choix de ce rayon de coupure de la
sphère de localisation est primordial et il convient d’être extrêmement prudent quant
à la fiabilité du résultat obtenu.

Les orbitales atomiques sont construites sur un principe de localité, c’est-à-dire que les
propriétés d’une région du cristal ne sont pas perturbées par les régions situées loin de
celle-ci. Dans ces conditions, les bases localisées doivent être suffisantes pour développer
les fonctions d’ondes électroniques d’un système. L’avantage des bases localisées est
de permettre une résolution rapide des équations de Kohn-Sham. En effet, comme
la base est localisée, le taux de recouvrement des fonctions d’ondes électroniques est
relativement faible et de nombreux éléments de matrices d’Hamiltonien sont nuls, ce
qui permet d’utiliser des algorithmes de diagonalisation efficaces. Pour respecter ces
conditions de localité, les PAO sont calculées pour un atome isolé et dont les électrons
sont confinés dans une sphère dure centrée sur le noyau. Cette contrainte entrâıne un
décalage en énergie par rapport au système libre, appelé ∆EPAO. La localisation des
différents PAO est imposée à l’aide de ∆EPAO qui définit le rayon de confinement (
plus ∆EPAO est petit, plus le rayon de localisation des orbitales est grand et les calculs
sont rigoureux).

Junquera et al [47] ont exploré les performances de différentes bases d’orbitales ato-
miques numériques sur différents systèmes condensés. Les bases ont été optimisées par
rapport à la précision des résultats et à l’efficacité des calculs. Ces auteurs ont adopté
la nomenclature de la chimie quantique et ont établi une hiérarchie entre les bases
allant de fonction simple ξ (SZ) à des fonctions multiples ξ. Une base simple ξ (SZ)
possède une seule fonction radiale par canal de moment angulaire l. Elle est réservée
uniquement aux états de valence qui sont effectivement occupés. Concernant la flexibi-
lité radiale de la SZ, une meilleure base est obtenue en ajoutant une seconde fonction
radiale par canal : double ξ (DZ). La flexibilité angulaire est obtenue en générant des
orbitales de polarisation (polarization orbitals) pour avoir des canaux (shells) de mo-
ments angulaires plus élevés. Ce comportement est décrit par un polynôme qui tend
doucement vers zéro à l’origine tel que :

φ2ξ
l =

{

rl(al − blr
2) si r < rs

l

φl(r) si r > rs
l

(1.37)

al et bl sont fixés en imposant la continuité de la fonction et de la pente en rs
l . Les

orbitales de polarisation proviennent de la résolution d’une équation de Kohn-Sham
en présence d’un champ électrique extérieur (qui déforme la symétrie sphérique) en
utilisant la théorie des perturbations. La configuration standard de SIESTA est une
base de type (DZP), car elle représente souvent un bon compromis, entre des résultats
bien convergés et un coût de calcul raisonnable, de plus, il faut signaler que le code
n’utilise aucune symétrie dans les systèmes calculés.
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1.7 Code DACAPO

Dans le code DACAPO, chaque fonction u(~k,~r) peut s’écrire de manière explicite sous
forme d’une série de Fourier :

u(~k,~r) =
∑

~G

C~k, ~G
ei ~G.~r (1.38)

avec ~G un vecteur de translation du réseau réciproque tel que ~G.~R = 2πp avec p entier
et ~R sont des vecteurs du réseau réel.

φ(~r) =
∑

~G

C~k+ ~G
e[i(

~K+ ~G).~r] (1.39)

Ce qui signifie que chaque fonction d’onde φ(~r) s’exprime comme une somme infinie
d’ondes planes sur un ensemble infini de vecteurs dans l’espace réciproque. D’un
point de vue mathématique, la somme sur les vecteurs ~G est infinie mais dans la
pratique, cette somme doit être restreinte à un nombre limité de vecteurs ~G. Le choix
conventionnel est de considérer seulememnt les ondes planes dont l’énergie est inférieure
à une certaine énergie dite de coupure Ecut telle que :

| ~K + ~G|2 < Ecut (1.40)

Ce qui revient à dire que les fonctions d’ondes ayant de faibles énergies cinétiques
sont plus importantes que celles présentant des énergies cinétiques élevées. L’énergie
cinétique de coupure doit être optimisée de telle sorte que la restriction du nombre
d’ondes planes dans les bases nécessaires à la représentation des états fictifs ne consti-
tue pas une erreur importante sur l’évaluation de l’énergie totale. Cette simplification
impose une limite à la taille de la base d’ondes planes à prendre en compte pour chaque
φ

j,~k
(~r) en chaque vecteur .

En substituant l’équation (1.39) dans les équations de Kohn-Sham puis en intégrant
sur l’espace réel pour chaque particule fictive j en chaque vecteur , on obtient l’équation
séculaire suivante :

∑

G’

[

| ~K + ~G|2δ ~G, ~G′ + Veff( ~G − ~G′) cK
i ( ~G′)

= εic
K
i ( ~G) (1.41)

avec δ le symbole de Kronecker, les εi étant les valeurs propres de l’équation de
Schröıdinger et les cK

i ( ~G′) les composantes des vecteurs propres associés.

La résolution des équations de Kohn-Sham produit un ensemble de N énergies associées
à N fonctions d’ondes fictives. Dans le cas particulier d’un solide cristallin, les équations
de Kohn-Sham peuvent être résolues par une opération de diagonalisation. Ces bases
d’ondes planes ont l’avantage d’être très simples à mettre en oeuvre. Elles rendent
notamment plus facile le calcul analytique des forces. Les ondes planes combinent un
certain nombre de caractéristiques intéressantes. Elles permettent tout d’abord l’usage
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massif des transformées de Fourier rapides (FFT), ce qui leur confère une grande ef-
ficacité d’utilisation, puisque ce type d’opération est implémenté avec un haut degré
d’optimisation sur la quasi-totalité des machines. Il est également facile de contrôler la
convergence des propriétés physiques obtenues par les calculs, tout simplement en aug-
mentant le nombre d’ondes planes. Malgré tout, ce nombre augmente très rapidement
avec la localisation du système étudié. Il faut ajouter à cela, qu’aucune différence n’est
faite entre les régions où la densité électronique est importante et les régions quasi-
ment vides. En outre, à cause des conditions aux limites périodiques, il est nécessaire de
prendre des précautions lorsqu’on souhaite étudier des molécules isolées et chargées ; la
cellule de simulation doit alors être de taille suffisante, afin que le système en question
ne soit pas trop perturbé par ses répliques périodiques. En pratique, la taille idéale est
déterminée par la convergence des propriétés physiques calculées, c’est-à-dire lorsque
les résultats des calculs deviennent indépendants du volume de la cellule de simulation.

1.8 Conclusion

Dans le but d’étudier les propriétés magnétiques (volume, filmes minces des composés
XGe2 (X=Fe, Co, Mn) dans la structure tétragonale et XGe (X= Fe, Co) dans la
structure diamant, on a utilisé deux codes de calcul différents : SIESTA et DACAPO.

Le point commun entre les deux codes est leur référence à la théorie de la fonction-
nelle de la densité, le recours à des pseudo-potentiels et la description des composés
étudiés par des super-cellules de taille en adéquation avec les possibilités des moyens
informatiques dont on dispose.

Le code SIESTA utilise des pseudo-potentiels à norme conservée et des bases d’or-
bitales pseudo-atomiques localisées. Le code DACAPO quant à lui est basé sur un
pseudo-potentiel de type Vanderbilt et la base étendue d’ondes planes. Les bases d’or-
bitales pseudo-atomiques sont efficaces, mais plus dépendantes du système considéré,
contrairement aux ondes planes. Mathématiquement, celà signifie que les orbitales
pseudo-atomiques ne constituent pas une base complète. La convergence n’est donc
pas systématique quand on augmente la taille de la base. Elles sont particulièrement
adaptées aux systèmes moléculaires ou aux solides présentant des défauts comme, par
exemple, des surfaces. DACAPO utilise une base d’ondes planes. A chaque énergie
est associée l’énergie cinétique d’une onde plane. C’est une base mathématiquement
complète : théoriquement, une infinité d’ondes planes est nécessaire pour reproduire
l’état fondamental de n’importe quel système.
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Chapitre 2

Magnétisme d’éléments
ferromagnétiques (Fe, Co, Mn)
dans une matrice Ge massive

2.1 Introduction

L’objet de ce chapitre est l’étude des propriétés magnétiques des composés de deux
types d’éspèce chimiques : un élément semiconducteur, en l’occurence le germanium
et un élément ferromagnétique (Fe, Co ou Mn). Comme on l’a souligné dans l’intro-
duction, ces dernières années, de nombreux travaux de recherche ont été menés sur
le magnétisme des matériaux semi-conducteurs ferromagnétiques. Les premiers tra-
vaux dans ce domaine ont porté sur les semiconducteurs de type II-VI (CdS, CdSe,
CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe) dans lesquels, les éléments (Cd, Zn le plus souvent) sont
remplacés par des éléments magnétiques comme le Mn, Fe, Ni ou Co [65, 66]. Les se-
miconducteurs de type IV (Ge et Si) dopés par les métaux de transition s’avèrent plus
intéressants, car ces semiconducteurs monoatomiques sont à la base de la technologie
de l’électronique classique et présentent un meilleur support pour le transport de spin
[67, 68]. Par ailleurs, de nombreuses expériences effectuées sur les matrices de silicium
et de germanium montrent que c’est le germanium qui donne les meilleurs résultats
[69, 70, 71, 72, 73, 74].

Au cours de ce chapitre, on s’intéressera aux propriétés des semiconducteurs magnétiques
à base du Ge en, l’occurance, XGe2 (X= Fe, Mn, Co) dans une structure tétragonale
ainsi que le XGe (X=Fe, Co) dans la structure diamant à l’état massif. Mais avant
d’entamer l’étude proprement dite, on présentera quelques résultats expérimentaux et
théoriques antérieurs disponibles dans la littérature.

2.1.1 Résultats expérimentaux

Plusieurs études ont porté sur les semiconducteurs dilués à base de Germanium et
de Manganèse [3, 75, 76]. Le choix de Mn est basé sur le fait qu’il est le métal de
transition dont l’atome présente un grand moment magnétique qui peut atteindre 5
µB. De ces forts moments magnétiques découlent des interactions d’échange fortes et
une température de Curie élevée. Les premiers travaux de Park et al. [3] ont montré que
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la température de Curie TC dans le composé MnxGe1−x augmente linéairement avec la
concentration de Mn de 25 à 116 K. Depuis, de nombreux groupes se sont lancés dans
la réalisation de film de MnGe en essayant d’augmenter la concentration de Mn, dans le
but de crôıtre TC au-delà de la température ambiante [77]. Un semiconducteur dopé au
manganèse restant ferromagnétique au-delà de la température ambiante a été élaboré
pour la première fois en 2006 [78]. Il s’agit d’une couche très fine (80 nm d’épaisseur) de
germanium, dopée au manganèse Ge0.94Mn0.06, déposée sur un substrat de germanium.
L’analyse de ces films montre qu’il s’agit bien de semiconducteurs magnétiques dilués,
tout en révélant la présence d’inhomogénéités chimiques, ce qui présente un problème
récurrent dans ce système. Des études plus récentes montrent la possibilité de réaliser
des structures (types nanofils) ayant une TC d’environ 400 K [78].

Les germaniures de fer présentent des propriétés magnétiques variées et sont de bons
condidats potentiels pour l’électronique de spin [79, 80, 81]. Le composé FeGe présente
plusieurs phases cristallines [82, 83]. A faible température, il présente une structure B20

avec un paramètre de réseau a =4.7 Å. Pour une température de 630 �, sa structure
est B35 de type CoSn (a=5.003 Å, c=4.055 Å). En augmentant la température à 740�, sa structure devient monoclinique ( a= 11.84 Å, b= 3.937 Å, β =103.514°). Le
composé FeGe2 cristallise dans une structure tétragonale (C16) avec un paramètre de
maille de a=5.908 A°et c= 4.955 A°. Les premières études de Yasukochi et al. [84]
montrent que ce système est antiferromagnétique et faiblement ferromagnétique à une
température inférieure à 190 K. Corliss et al. [85] ont montré que FeGe2 présente une
transition de l’état paramagnétique à un état de magnétisme non collinéaire à T= 289
K. Pour une température de T= 263 K, son magnétisme est collinéaire. Choi et al. [86]
ont observé un comportement ferromagnétique sur des monocristaux de Ge0.95Fe0.05,
dont le paramètre de maille est légèrement supérieur à celui du germanium, et ont
mesuré une température de Curie de 233 K.

Les propriétés magnétiques de couches de germaniure de composition variable en fer ont
été étudiés. Les premiers résultats montrent que pour une épaisseur de 5-6 nm, tous les
germaniures de fer sont ferromagnétiques avec une température de Curie dépendant de
la concentration en fer. Dans une étude structurale et magnétique de films de FexGe1−x

déposés sur un substrat de Si(001), pour différentes concentrations x allant de 0.0097 à
0.105, Gao et al. [79] ont observé un comportement ferromagnétique à la température
ambiante. Plus récemment, Shuto et al. [87] ont analysé des films de Ge1−xFex déposés
sur Ge(001) dans une structure diamant. Ils ont observé une ségrégation du Fe et des
défauts d’empilement qui se traduisent par une distribution non homgène des sites de
Fe. Ils ont mesuré une température de Curie qui crôıt avec la concentration x du fer,
ce qui confère une propriété semiconducteur aux Ge1−xFex avec x compris entre 0 et
13 %.

Bien que le composé GeMn soit probablement le plus étudié des semiconducteurs
magnétiques utilisant le germanium, un certain nombre de travaux portent sur le do-
page avec d’autres métaux de transition tels que CrGe [7, 88, 89], FeGe[86, 87, 90],
CoGe[91, 92]. De même que des codopages du germanium avec deux élements de transi-
tion ont fait l’objet d’un certain nombre d’études. A partir des films de Ge1−x−yFexMny

élaborés par dépôt successif de couches de Ge, Fe et Mn, Braak et al. [90] ont observé
un comportement ferromagnétique, avec des TC de l’ordre de 350 K, pour certaines
concentrations x et y.
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2.1.2 Résultats théoriques

De nombreux travaux théoriques ont concerné les composés GeMn [93]. L’intérêt du
Mn par rapport aux autres éléments magnétiques réside dans le fait que parmis tous
les métaux de transition et terres rares, le Mn est le seul à présenter à la fois un
ordre ferromagnétique et un moment magnétique par atome relativement important.
Les premiers travaux ab-initio sur le système GeMn ont été menés par Zhao et al.
[4] en 2003. En utilisant le code ab-initio, Vienna, Zhou et al. [94] ont montré qu’une
matrice Ge dopée par Mn, Fe, Co, Ni est ferromagnétique (FM) alors qu’elle est anti-
ferromagnétique (AF) pour le V et Cr. Dans une étude plus détaillée, Weng et al. [95]
ont analysé le comportement magnétique des semiconducteurs dopés par les métaux
de transition SixX1−x et GexX1−x (X= Cr, Mn, Fe). Ils ont montré que la solution AF
est énergétiquenement plus stable que la solution ferromagnétique pour le Cr1−xGex

avec des concentrations de x= 3.125 % et 6.25 %, alors que pour ces deux mêmes
concentrations, le Fe1−xGex est ferromagnétique.

L’étude de la stabilité géométrique et magnétique des amas de FeGen a montré que
dans tous les amas (n=10, 11, 12, 16), le transfert de charges s’effectue du Fe au Ge
et que le moment magnétique du Fe est indépendant de n [96, 97, 98]. Hernàndez et
al. [96] ont étudié le composé FemGen pour m + n < 4. Dans toutes les géometries
considérées, ces auteurs ont obtenu des moments magnétiques de Fe ( de l’ordre de 3
µB) supérieurs à ceux de Fe pur en volume. Les moments magnétiques induits dans le
Ge sont antiferromagnétiquement couplés avec les atomes du Fe et sont de l’ordre de
0.5 µB. Les calculs ab-initio LMTO de FeGe en structure B20, montrent que ce système
est ferromagnétique avec un moment de 1 µB et qu’il présente une transition de l’état
non magnétique à l’état ferromagnétique [99, 98]. Siad et al. [11, 12], en utilisant
la méthode TB-LMTO-ASA, ont modélisé les propriétés magnétiques des composés
XGe2 (X = Fe, Co, Mn, Ni) en volume. Leurs résultats obtenus montrent que l’état de
base correspond à la configuration ferromagnétique dans le cas du composé MnGe2,
antiferromagnétique pour le composé FeGe2, tandis que le CoGe2 et le NiGe2 ne
présentent aucun caractère magnétique.

Le but de ce chapitre, est la détermination des différentes configurations magnétiques
en volume de deux sortes de composés XGe2 (X = Fe, Co, Mn), d’une part et XGe(X=
Fe, Co), d’autre part. Avant d’entamer l’étude, il convient d’abord de déterminer par
la procédure habituelle de minimisation d’énergie le paramètre de réseau de chacun
de ces composés à l’état massif. On présentera les propriétés magnétiques en volume
des composés XGe2 (X= Fe, Mn, Co) en structure tétragonale en utilisant le code
DACAPO. Nos résultats seront comparés aux calculs TB-LMTO-ASA de Siad et al.
[10]. Ensuite, le comportement magnétique des composés FeGe et CoGe en structure
diamant en utilisant le code SIESTA. Un accent particulier sera mis sur le rôle de
l’environnement atomique sur le magnétisme dans ces composés.
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2.2 Environemment atomique d’un atome de métal

de transition dans une structure tétragonale

2.2.1 Structure tétragonale

Le composé XGe2 (X= Fe, Co, Mn) possède une structure de type tétragonale (C16)
appartenant au groupe d’espace 14/mcm (Fig. 2.1). Le prototype est la structure
Al2Cu. La maille élémentaire contient 6 atomes (4 Ge et 2 X). Dans nos calculs, on a
utilisé une maille double contenant 12 atomes (8 Ge et 4 X), ce qui nous permet de
considérer différents arrangements magnétiques. Cette structure peut être décrite par
une alternance de plans de métaux de transition et de plans contenants des atomes de
germanium suivant l’axe c (cas du FeGe2). Les atomes de Ge sont disposés en carré
dans le plan ab. Les atomes de transition X sont disposés sur des rangées parallèles à
l’axe c et forment des rectangles, dans un plan perpendiculaire au plan ab, de longeur
X1X2 et de largeur X1X3 que l’on convient de noter X1X2 − Ge − X3X4 (Fig. 2.2).

Fig. 2.1 – Structure tétragonale (C16) des composés XGe2 (X= Fe, Co, Mn) en volume,
dans cette figure le composé FeGe2.
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Fig. 2.2 – Disposition des atomes de Ge en carré dans la plan (ab) et des atomes de transition
(ici Fe) en rectangle dans un plan perpendiculaire au plan (ab).

Sur la figure 2.3, on représente l’environnement atomique d’un atome de transition X
(Fe1) dans la structure tétragonale en volume (cas du FeGe2). Les premiers atomes
plus proches voisins de Fe1 sont deux atomes de transition de type Fe3 ( Fig. 2.3-a ).
Ils se trouvent à une distance de 2.47 Å qui représente la largeur Fe1Fe3 du rectangle
Fe1Fe2 −Ge−Fe3Fe4. Les couches des seconds et des troisièmes plus proches voisins
sont constituées chacune des 8 types atomes de Ge (Ge1, Ge2, Ge3, Ge4, Ge5, Ge6,
Ge7, Ge8) se trouvant à une distance de 2.55 Å et 4.14 Å, respectivement (Fig. 2.3-b
et Fig. 2.3-c). Les quatrièmes plus proches voisins de Fe1 sont des atomes de fer de
type Fe2 et se trouvent à une distance de 4.16 Å, qui représente la longueur Fe1Fe2

du rectangle Fe1Fe2 − Ge − Fe3Fe4. (Fig. 2.3-d). A la distance de 4.32Å, on a les 8
types d’atomes de Ge (Ge1, Ge2, Ge3, Ge4, Ge5, Ge6, Ge7, Ge8) qui forment la couche
des cinquièmes plus proches voisins (Fig. 2.3-e). Les atomes de fer Fe4 interagissent
avec l’atome Fe1 en sixièmes voisins, ils sont au nombre de 8 et à la distance de 4.85Å,
qui représente la diagonale Fe1Fe4 du rectangle Fe1Fe2 − Ge − Fe3Fe4 (Fig. 2.3-f).

Afin de mieux comprendre les arrangements des moments magnétiques que l’on cal-
culera par la suite, il est aussi imporatant de connaitre l’environnement atomique des
atomes de germanium. Dans cette structure tétragonale, toutes les couches de voisins
constituées d’atomes de transition contiennent les 4 types d’atomes. Dans le composé
FeGe2, par exemple, l’atome de germanium, Ge1 est entouré d’une première couche
de voisins constituée des 4 types d’atomes de Fe (Fe1, Fe2, Fe3, Fe4) se trouvant à
une distance de 2.55 Å. Les sixièmes et septièmes voisins forment aussi des couches
qui contiennent les 4 types d’atomes de fer. Ainsi la polarisation des atomes de germa-
nium par les atomes de fer doit dépendre des couplages magnétiques entre les moments
magnétiques des atomes de transition.
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Fig. 2.3 – Environnement atomique d’un atome de transition X (ici Fe1) dans la structure
tétragonale C16 de XGe2 (X= Fe, Co, Mn) (ici FeGe2). Les figures de (a) à (f) présentent
les différentes couches de voisins, de la première à la sixième couche des plus proches voisins.
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2.3 Magnétisme de XGe2 (X=Fe, Mn, Co) obtenu

par le code DACAPO

2.3.1 Tests de convergence de l’énergie totale

Les équations de Kohn-Sham sont résolues pour une grille de points k dans la première
zone de Brillouin et une énergie de coupure Ec donnée, en fixant un critère de conver-
gence. Le calcul est supposé convergé, si la différence d’énergie totale entre deux
itérations est inférieure à une valeur seuil. Afin de déterminer la densité de vecteurs
~k et l’énergie cinétique de coupure (cut-off) permettant une meilleure convergence de
l’énergie totale (compromis entre precision et temps de calculs), il convient de calcu-
ler l’énergie de l’état fondamental de XGe2 (X= Fe, Mn, Co) pour différentes valeurs
de ces deux paramètres. Les tests de convergence de l’énergie en fonction de l’énergie
cinétique de coupure, et de la taille du maillage de Monkhorst-Pack dans la zone de
Brillouin pour le cas particulier du composé FeGe2 sont illustrés sur les figures 2.4
et 2.5. On présente ici les tests de convergence du composé FeGe2, les résultats sont
identiques pour les autres composés (MnGe2 et CoGe2). Les résultats de ces calculs
montrent qu’une énergie de coupure de 400 eV et un nombre de points k de 6x6x8 sont
suffisants pour une convergence optimale de l’énergie totale.
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Fig. 2.4 – Tests de convergence de l’énergie totale en fonction de la taille du maillage de
Monkhorst-Pack dans la zone de Brillouin pour le cas particulier de FeGe2.
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Fig. 2.5 – Tests de convergence de l’énergie totale en fonction de l’énergie cinétique de
coupure.

2.3.2 Magnétisme du Fe dans une matrice de Ge

Dans cette partie, on présente les calculs concernant les propriétés magnétiques de
FeGe2 en volume. Différentes configurations magnétiques de départ ont été envisagées ;
après le processus de convergence, seules trois solutions existent. La solution para-
magnétique (P), la solution ferromagnétique (F) et une solution antiferromagnétique
(AF). Le calcul de l’énergie totale montre que l’état fondamental correspond à la confi-
guration (AF). Sur la figure 2.6, on présente la variation de l’énergie totale relative
à l’état fondamental, en fonction du paramètre de réseau pour les trois solutions ob-
tenues. La solution (AF) présente une énergie relativement plus basse que celle des
configurations (P) et (F), et ce pour toute les valeurs du paramètre de maille. La va-
leur optimale du paramètre du réseau a = 5.909 Å ainsi calculée, est très proche de la
valeur expérimentale (a=5.908Å) déterminée par Corliss et al. [85].
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Fig. 2.6 – Energie totale relative pour les trois solutions P, F et AF obtenues par le code
DACAPO (gauche) et la méthode TB-LMTO-ASA [12] (droite) dans le cas du FeGe2.

La figure 2.7 présente les moments magnétiques portés par les atomes de Fe dans le
cas de la configuration (AF), présentant l’énergie totale la plus basse, et la configu-
ration (F), moins stable avec une énergie de 11 meV/atome au-dessus. Les valeurs
des moments magnétiques locaux sont de 1.42 µB dans le cas de la solution (F) et
de 1.57 µB pour la solution (AF). La solution antiferromagnétique (AF), représentant
l’état fondamental, est définie par un couplage antiferromagnétique dans les plans per-
pendiculaires au plan (001). On observe ainsi, un couplage ferromagnétique entre les
atomes de fer premiers voisins (entre Fe1 et Fe3 et entre Fe2 et Fe4) et un couplage
antiferromagnétique entre quatrièmes voisins (entre Fe1 et Fe2 et entre Fe3 et Fe4)
ainsi qu’entre sixièmes voisins (entre Fe1 et Fe4 et entre Fe2 et Fe3). On note que
les atomes de Fe voient leurs moments magnétiques diminués par rapport à ceux d’un
environnement massif du Fe pur (2.2 µB) ; conséquence de l’interaction avec les atomes
du Ge. Cette interaction introduit une polarisation marginale de 0.04 µB des atomes de
Ge dans le cas de la solution (F) avec un couplage antiferromagnétique avec les atomes
de fer. Cette polarisation des atomes de Ge disparait dans le cas de la configuration
(AF) pour des raisons de symétrie, ce qui est prévisible au vue des environnements ato-
miques décrits dans le paragraphe précédent. Ces résultats concernant le magnétisme
du composé FeGe2 sont en très bon accord avec les mesures expérimentales [85] ainsi
que les calculs de Siad et al. [11, 12] utilsant la méthode TB-LMTO-ASA.
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Fig. 2.7 – Moments magnétiques des atomes du Fe et de Ge dans le composé FeGe2 massif
pour la solution F (gauche) et la solution AF (droite) calculés par la code DACAPO.

2.3.3 Magnétisme du Mn dans une matrice de Ge

Dans ce paragraphe, on rapportera nos résultats relatifs au composé MnGe2. La même
structure que celle de FeGe2 est adaptée. Sur la figure 2.8, on présente la variation de
l’énergie totale relative à l’état fondamental en fonction du paramètre de réseau pour
les trois solutions obtenues. En plus de la solution non magnétique (P), deux solu-
tions magnétiques ont été trouvées ; une solution ferromagnétique (F) et une solution
antiferromagnétique (AF). Contrairement au composé antiferromagnétique FeGe2, ici
c’est la solution (F) qui est la plus stable. Elle est suivie par la solution antiferro-
magnétique, puis vient la solution paramagnétique. L’écart énergétique entre la solu-
tion F et AF est de 37.55 meV/atome. Le paramètre d’équilibre calculé est de 5.966
Å. Valeur légèrement différente de celle calculée par Siad et al. [12] (5.92Å). On note
que la solution antiferromagnétique obtenue pour MnGe2 est différente de celle du
FeGe2 (Fig. 2.6). En effet, dans ce composé au manganèse, on observe un couplage
antiferromagnétique entre les atomes de Mn premiers voisins (entre Mn1 et Mn3 et
entre Mn2 et Mn4) et entre quatrièmes voisins (entre Mn1 et Mn2 et entre Mn3 et
Mn4). On remarque également que les trois solutions obtenues sont presque dégénérées
pour des valeurs du paramètre de réseau inférieures à 5.966 Å. Pour des paramètres
supérieurs à la valeur du paramètre d’équilibre, la solution AF converge vers la solution
non magnétique.

Les configurations magnétiques obtenues pour le paramètre de réseau optimum, sont
représentées sur la figure 2.9. Comme pour le composé FeGe2, on observe une diminu-
tion des valeurs des moments magnétiques des atomes de Mn comparés à ceux de Mn
pur en volume (3 µB). Ils sont de 0.8 µB et 1.7µB dans la solution AF et F, respecti-
vement. Comme dans le cas du composé FeGe2, une faible polarisation de 0.07µB est
induite sur les atomes de Ge par le manganèse dans la configuration (F), avec un cou-
plage antiferromagnétique entre les moments magnétiques du Ge et ceux du Mn. Cette
polarisation disparait dans le cas d’un arrangement antiferromagnétique des moments
magnétiques des atomes de Mn, pour des raisons de symétrie.
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Fig. 2.8 – Energie totale relative pour les trois solutions P, F et AF obtenues par le code
DACAPO (gauche) et la méthode TB-LMTO-ASA [12] (droite) dans le cas du MnGe2.

Fig. 2.9 – Moments magnétiques des atomes du Mn et de Ge dans le composé MnGe2 massif
pour la solution F (gauche) et la solution AF (droite) calculés par la code DACAPO.
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2.3.4 Disparition du magnétisme du Co dans le Ge

On présente maintenant les resultats de nos calculs concernant le composé CoGe2

avec la même structure géométrique que celle des composés FeGe2 et MnGe2 étudiés
précédemment. On rappele que le Co massif à l’état pur est ferromagnétique avec
un moment magnétique de 1.66 µB par atome. Nos résultats montrent que l’insertion
de cet élément magnétique dans la matrice du Ge conduit à la disparition totale de
son magnétisme. En effet, toutes les configurations magnétiques envisagées au départ
avec tous les différents couplages magnétiques possibles convergent vers la solution
non magnétique. La figure 2.10 présente l’évolution de l’énergie totale en fonction du
parmètre de maille. On observe que pour toute les valeurs de ce parmètre de maille, il
n’existe aucune solution magnétique. Le minimum de cette énergie correspond à un pa-
ramètre d’équilibre de 5.86 Å. Ces résultats sont conformes aux résultats expérimentaux
de Tsay et al. [100] ainsi qu’aux résultats théoriques de Siad et al. [12] qui ont montré
que le Co et le Ni dans une matrice de Ge sont non magnétiques.
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Fig. 2.10 – Energie relative pour la seule solution P obtenue par le codede DACAPO (gauche)
et la méthode TB-LMTO-ASA [12] (droite) dans le cas du CoGe2.
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2.4 Magnétisme des composés XGe (X=Fe, Co) dans

la structure diamant

Cette partie rapporte l’étude du comportement magnétique des métaux de transition
Fe et Co dans une matrice de Ge dans une structure diamant. Le but étant de cerner
le magnétisme de ces composés en vue de comprendre les processus de diffusion au
niveau de l’interface X/Ge (X=Fe, Co) (étude non entamée dans le cadre de cette
thèse). Pour cela, on a utilisé le code ab-initio SIESTA, ce dernier est moins couteux
en temps de calcul que le code DACAPO. Dans un premier temps, on détermine les
pseudopotentiels des différents éléments chimiques Ge, Fe et Co qui entrent en jeu dans
ces composés.

2.4.1 Pseudopotentiels de Fe, Co et Ge

Les pseudopotentiels de ces éléments sont calculés et optimisés de manière à reproduire
les propriétés physiques simples de chacun de ces élements purs à l’état massif. Parmi
les grandeurs physiques qu’on a reproduit, il y a : le paramètre de maille, les moments
magnétiques ainsi que la structure de bandes du semiconducteur Ge. Dans le tableau
2.1, on a présenté la configuration électronique considérée pour chaque élement ainsi
que les rayons de coupures et le rayon de correction de coeur. Dans les deux dernières
colonnes de ce tableau on trouve, respectivement, le paramètre de maille calculé et
expérimental.

atome configurations rc (u.a) rcor (u.a) athe. (Å) aexp. (Å)
Ge (z=32) 4s24p24d04f 0 1.8 2.1 2.6 2.4 0.57 5.74 5.66[101]
Fe (z=26) 4s13d74p04f 0 2.0 2.0 2.0 2.0 0.7 2.88 [102] 2.86[103]
Co (z=27) 4s13d84p04f 0 2.0 2.0 2.0 2.0 0.75 3.58 3.54[104]

Tab. 2.1 – Configurations électroniques, rayons de coupures pour chaque orbitale, rayon de
correction de coeur, paramètre de maille d’équilibre (athe.) et expérimental (aexp.) pour chaque
atome considéré.

Pour le fer, de nombreux travaux ont été menés pour la détermination de son pseudo-
potentiel [51, 102, 105, 106]. Dans ce travail, on a utilisé le pseudopotentiel généré par
Izequirdo et al. [102] où une étude détaillée du Fe a été réalisée en utilisant le pseudo-
potentiel donné dans le tableau 2.1. Ce pseudopotentiel reproduit bien les propriétés
magnétiques et structurales d’un dimer de Fe ainsi que le Fe en volume.

Concernant le Co, il existe sous forme de différentes structures cristallographiques :
cubique centré (cc), hexagonal compact (hc) et cubique à faces centrées (cfc). Le choix
de l’étude de la structure cfc pour le cristal massif du Co est motivé par la symétrie
cubique qui simplifie les calculs. En utilisant le pseudopotentiel du Co présenté dans
le tableau 2.1, on a étudié la variation de l’énergie totale du Co ainsi que le mo-
ment magnétique correspondant en fonction du paramètre de réseau. Le minimum de
l’énergie correspond à un paramètre d’équilibre de 3.58 Å et un moment magnétique
de 1.66 µB. Valeurs très proches de l’expérience (a.exp. = 3.53 Å, µexp. = 1.61 µB )
[104, 107] et s’avèrent, en plus, en très bon accord avec les résultats obtenus par la
méthode TB-LMTO-ASA [108].
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Pour le Germanium qui est un semi-conducteur à l’état pur, on a choisi d’optimiser
un pseudo-potentiel qui décrit au mieux sa structure de bande. Le Ge pur cristallise
dans une structure cubique diamant. Les calculs de la structure de bande, effectués
avec le pseudopotentiel donné dans le tableau 2.1, produisent une structure de bande
en accord qualitatif avec les observations expérimentales (Fig. 2.11). En effet, les deux
gaps, direct et indirect, calculés sont, respectivement de 0.52 eV et 0.45 eV légèrement
différents de l’expérience (0.89 eV et 0.66 eV). Cette sous estimation des valeurs des
gaps plutôt attendue, elle est due essentiellement à l’approche DFT. Le paramètre de
réseau calculé (a =5.74Å) est quant à lui en bon accord avec le paramètre expérimental
(a.exp =5.66Å).
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Fig. 2.11 – Structure de bandes du Germanium.

Enfin, on a également testé ces pseudopotentiels de Fe, Co et Ge pour calculer le
magnétisme des composés FeGe2 et CoGe2 faite précédemment. Les résultats obtenus
sont en très bon accord avec ceux calculés par le code DACAPO et la mèthode TB-
LMTO-ASA. De ce fait, ces pseudopotentiels seront utilisés par la suite pour l’étude
du magnétisme dans les deux composés FeGe et CoGe en volume.

2.4.2 Fonctions de base

L’ensemble des fonctions de base qu’on a utilisé sont des orbitales double-ξ polarisées.
Les fonctions de base sont strictement confinées à l’aide d’un paramètre de décalage en
énergie (énergie shift) de 0.02 Ry. Un autre paramètre important pour la précision sur
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l’énergie totale, et notament sur les forces, est l’énergie de coupure. En effet, augmen-
ter l’énergie de coupure se traduit par une augmentation du nombre de fonctions de
base, donc une augmentation du temps de calcul. Pour chacun des composés étudiés,
l’étude de l’évolution de l’énergie totale du FeGe (CoGe) en fonction de l’énergie de
coupure (Fig. 2.12) montre que la convergence est obtenue pour une valeur de 260 Ry.
Cette valeur représente un bon compromis entre le temps de calcul et la précision des
résultats. L’ensemble de nos calculs sont effectués avec cette valeur.
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Fig. 2.12 – Convergence de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure.
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2.5 Environemment atomique local des composés

XGe dans la structure diamant

L’interprétation des comportements magnétiques des composés XGe (X=Fe, Co) nécessite
la compréhension des interactions entre atomes proches voisins de ces derniers. Pour
celà, avant d’entamer l’étude proprement dite du magnétisme des composés FeGe et
CoGe, on décrit d’abord les environnements atomiques locaux dans ces composés. Le
Germanium cristallise dans une structure cubique diamant, présente des plans ato-
miques (111) denses qui forment des réseaux 2D de symetrie hexagonale. Ces plans
sont empilés périodiquement, chaque période étant composée de six plans suivant le
schéma AA’-BB’-CC’-AA’ représenté par la figure 2.13.

Fig. 2.13 – Empilement AA’BB’CC’ de la structure diamant du composé FeGe. Les atomes
de Fe sont en rouges et ceux du Ge sont en bleus.

Sur la figure 2.14, on représente une maille composée de trois atomes de Fe et trois
atomes de Ge du composé FeGe ainsi qu’une projection suivant la direction (111). C’est
à partir de cette maille que l’on a modélisé le réseau diamant des composés XGe (X =
Fe, Co) constitué d’un empilement d’un plan monoatomique de X(X = Fe, Co) suivi
d’un plan de Ge dans la direction (111).
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Fig. 2.14 – Projection des positions atomiques dans la structure FeGe en volume formée par
une alternance de plans atomiques de Fe et Ge. Les distances sont exprimées en unité du
paramètre de réseau a.

Dans nos calculs, afin d’envisager différents types de couplages magnétiques, on a
considéré une maille double comportant 6 types d’atomes de fer Fei et 6 types d’atomes
de germanium Gej (i,j=1,2,3,4,5,6). Cette maille double est constituée d’un empilement
de la maille représentée sur la figure 2.14 sur elle même, dans la direction (111). L’en-
vironnement atomique d’un atome de transition X est représenté sur la figure 2.15,
montrant la couche des atomes premiers, deuxièmes et troisièmes voisins. Dans le com-
posé FeGe, un atome de Fe1 possède 4 atomes de germanium premiers plus proches
voisins (1 atome Ge1 et 3 atomes Ge6) se trouvant à une distance de 2.39 Å, 12 atomes
de fer seconds voisins (6 atomes de type Fe1, 3 atomes de type Fe2 et 3 atomes de type
Fe6) se trouvant à la distance de 3.91 Å, 12 atomes de germanium troisièmes voisins à
une distance de 4.58 Å, ainsi que 6 atomes de fer quatrièmes voisins (3 atomes Fe2 et
3 atomes Fe6) à la distance de de 5.53 Å. On note que les environnements atomiques
locaux dans cette structure diamant sont totalement distincts de ceux de la structure
tétragonale (§2.2).
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Fig. 2.15 – Environnement atomique d’un atome Fe1 a) couches des premiers voisins ; b)
couches des seconds voisins ; c) couches des troisièmes voisins dans une structure diamant.
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2.5.1 Magnétisme du composé FeGe

En utilisant la cellule double décrite précédemment, on a considéré la configuration
non magnétique (P) ainsi que les quatre configurations magnétiques suivantes :

i) Configuration ferromagnétique F : les couplages entre tous les moments magnétiques
des atomes de Fe sont ferromagnétiques.

ii) Configuration antiferromagnétique AF : les couplages entre tous les moments
magnétiques des atomes de Fe sont ferromagnétiques dans le plan (111) et anti-
ferromagnétiques entre plans atomiques (111).

iii) Configuration antiferromagnétique AF1 : les couplages entre tous les moments
magnétiques des atomes de Fe sont antiferromagnétiques dans le plan (111) et
ferromagnétiques entre plans atomiques (111).

iv) Configuration antiferromagnétique AF2 : les couplages entre tous les moments
magnétiques des atomes de Fe sont antiferromagnétiques dans le plan et entre
plans atomiques (111).

Seules les configurations P, F et AF ont été obtenues. La figure 2.16 représente la varia-
tion de l’énergie totale des trois configurations magnétiques étudiées : non magnétique
(P), ferromagnétique (F) et antiferromagnétique (AF ) en fonction du paramètre de
réseau. La solution AF est la plus stable, la différence d’énergie entre les deux so-
lutions magnétiques F et AF est de 4.188 meV/atome. La solution non magnétique
présente une énergie totale beaucoup plus élevée. Le paramètre de maille d’équilibre
calculé, minimisant l’énergie totale de l’état fondamental est de 5.56 Å.
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Fig. 2.16 – Variation de l’energie totale du composé FeGe pour les solutions Paramagnétique
(P), Ferromagnétique (F) et Antiferromagnétique (AF) en fonction du paramètre de réseau.

On a représenté sur la figure 2.17, les valeurs ainsi que les couplages des moments
magnétiques, calculés pour le paramètre d’équilibre. On constate, une légère différence
entre les moments magnétiques des atomes du Fe dans la configuration F (2.43 µB) et
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dans la configuration AF (2.47 µB). Les atomes du Ge sont faiblement polarisés par les
atomes du Fe dans les deux cas de configuration. Ils portent des moments magnétiques
de 0.39 µB et 0.2 µB dans la solution F et AF, respectivement. On observe que le
couplage entre les atomes de Fe et Ge est toujours antiferromagnétique dans la solution
F.

Fig. 2.17 – Moments magnétiques locaux des atomes de Fe et des atomes de Ge pour la
configuration F et la configuration AF dans le composé FeGe en volume. Les atomes de fer
sont représentés en rouges et ceux de germanium en bleus.

Contrairement au cas du composé FeGe2 où la polarisation des atomes de Ge est
nulle dans la configuration AF, due à la symétrie de l’environnement des atomes de
Ge, dans le composé FeGe, on observe bien une polarisation des atomes de Ge. Sur
la figure 2.18, on représente les couplages entre les moments magnétiques des atomes
de Ge et ceux des atomes de Fe dans la solution antiferromagnétique. On considère
l’atome de germanium Ge1. Il est entouré de 4 premiers voisins d’atomes de fer : 3 de
type Fe2 et 1 autre de type Fe1. On sait que le fer a toujours tendance a induire une
polarisation du germanium antiparallèle à la sienne. Ainsi les 3 atomes de fer de type
Fe2, polarisés ”down” induisent une polarisation ”up” sur le Ge1 par contre l’atome de
fer Fe1 polarisé ”up” induit une polarisation ”down” sur le même atome Ge1. Ainsi la
polarisation ”up” qu’on observe sur Ge1 est celle imposée par les 3 atomes de type Fe2,
qui sont supérieurs en nombre par rapport à celle induite par un seul atome de type
Fe1. Les couplages AF entre des moments magnétiques des atomes de fer implique aussi
les couplages AF entre plans des moments magnétiques des atomes de germanium.
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Fig. 2.18 – Couplages magnétiques entre les moments magnétiques des atomes de Fe et ceux
induits sur les atomes de germanium, dans la configuration AF.

42



2.5.2 Magnétisme du composé CoGe

Comme dans le cas du composé FeGe, on a considéré la configuration non magnétique
(P) ainsi que les quatre configurations magnétiques décrites dans la paragraphe précédent.
Seule la solution non magnétique (P) existe. En effet, contrairement au composé FeGe,
où les moments magnétiques des atomes de fer sont préservés, dans le composé CoGe,
les moments magnétiques des atomes de cobalt disparaissent. La figure 2.19 présente la
variation de l’énergie totale en fonction du paramètre de réseau pour cette unique so-
lution non magnétique obtenue. Même en augmentant le paramètre du réseau, aucune
solution magnétique n’apparait. Le paramètre d’équilibre correspondant au minimum
d’énergie totale est de 5.32 Å.

Cette disparition des moments magnétiques des atomes de Co dans ce composé CoGe,
comme dans le composé CoGe2, peut s’expliquer par l’hybridation des orbitales ”d”
du Co avec les orbitales ”s” du germanium, qui se traduit par une forte dimunition de
la densité d’états au niveau de Fermi (Fig. 2.20). En effet, le niveau de Fermi est loin
du pic de la densité locale calculée pour un atome de Co, favorisant ainsi l’apparition
d’un état non magnétique compte tenu du critère de Stoner.
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Fig. 2.19 – Variation de l’énergie totale du composé CoGe de l’unique solution convergée
paramagnétique (P).
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Fig. 2.20 – Densité d’états totale pour un atome de Co dans le composé CoGe para-
magnétique en volume.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, on a effectué une étude des propriétés magnétiques des composés
XGe2 (X= Fe, Mn, Co) à l’état massif en utilsant le code DACAPO, ainsi que celles
des composés FeGe et CoGe dans une structure diamant par le code SIESTA. Le com-
posé FeGe2, de structure tétragonale, présente un environnement totalement différent
de celui de FeGe ayant une structure diamant. Une comparaison entre les deux com-
posés, nous permet de préciser l’effet de l’environnement atomique sur les propriétés
magnétiques de ces composés. D’un point de vue magnétique, les deux systèmes sont
antiferomagnétiques. Cependant, le couplage dans le FeGe est de type AF alors que
dans le FeGe2 est de type AF1. Les moments magnétiques du Fe dans le FeGe sont
sensiblement le double de ceux du composé FeGe2. Par ailleurs, les atomes du Ge
présentent une polarisation magnétique induite par les atomes de fer dans la configu-
ration AF de FeGe, tandis qu’elle est absente dans la configuration AF1 du FeGe2 à
cause de la symétrie de l’environnement atomique.

Les densités d’états locales du Fe, dans les deux systèmes paramagnétiques FeGe,
FeGe2 (Fig. 2.21) et MnGe2 présentent un pic au niveau de Fermi, ce qui favorise
l’apparition du magnétisme selon le critère de Stoner. Par contre, la densité d’états
locale sur un atome de Co dans les deux composés CoGe et CoGe2 présente une va-
leur très faible au niveau de Fermi, ce qui explique l’absence de magnétisme dans ces
composés.

On a montré, que l’état fondamental des composés au fer est antiferromagnétique et les
composés au cobalt est non magnétique dans les deux cas de structure tétragonale et
diamant. Ces résultats sont en accord avec des observations expérimentales et d’autres
calculs utilisant d’autres approches.
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Fig. 2.21 – Densité d’états totale pour un atome de Fe dans le composé FeGe2 dans la
structure tétragonale et dans le composé FeGe dans la structure diamant, dans l’état para-
magnétique en volume.

Dans le chapitre suivants, on s’intéressera aux propriétés magnétiques des films minces
de FeGe2(001) dans la structure tétragonale et les films de FeGe(111) dans la structure
diamant. Pour cela, on utilisera les deux codes DACAPO et SIESTA.
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Chapitre 3

Films ultraminces des composés
nX2m Ge4 (X=Fe, Co) et FeGe

3.1 Introduction

Dans le précédent chapitre, on a étudié et mis en évidence, dans le cas du massif,
l’importance sur le magnétisme de l’environnement atomique (chimique) autour d’un
atome de transition (Fe, Co). Dans le présent chapitre, on présentera les effets 2D sur les
propriétés magnétiques à travers les films minces du composé X2Ge4(100) (X=Fe, Co)
en structure tétragonale et du composé FeGe(111) en structure diamant. On verra que
non seulement l’épaisseur du film, mais aussi la nature chimique des plans de surface,
influent considérablement le comportement magnétique des films étudiés.

On trouve dans la littérature un nombre important de travaux de recherche, tant
théoriques qu’expérimentaux, concernant les propriétés magnétiques des interfaces entre
métaux de transition ferromagnétiques et semiconducteurs. Les propriétés magnétiques
et structurales des multicouches de Fe/Ge déposées sur Si(100) ont été rapportées par
Singh et al. [109]. Ils ont obtenu pour le Fe un moment magnétique de 1.3 µB. Cette va-
leur, est supérieure à celle du Fe à l’interface Fe/Ge et Ge/Fe qui sont de l’ordre de 1.08
µB et 0.8 µB, respectivement. Les mesures expérimentales ont montré que le système
Fe/Ge est ferromagnétique à la température ambiante avec un moment magnétique de
1.05 µB, valeur faible comparée à celle du volume (2.2 µB) [110, 111, 112]. En utilisant
l’expérience MBE ( Molecular Beam Epitaxy), Goswami et al. [113] ont expliqué l’exis-
tence de l’ordre ferromagnétique dans le système Fe/Ge par l’apparition de la phase
Fe3Ge2 lors du dépôt. Les mesures XRMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism ) et
RMS (Resonant Magnetic scatterring) ont mis en évidance l’existence d’un très faible
moment magnétique du Ge (-0.01 µB) à l’interface des multicouches Fe/Ge [114]. Une
compression des plans (110) du Fe à l’interface de Fe/Ge(110) a été observée avec
formation de l’alliage FeGe où le moment magnétique décrôıt du centre de Fe vers
l’interface [115, 116, 117].

La croissance des films minces de Fe déposés sur Ge(111) à température ambiante ana-
lysés par LEED (Low Energy Electron Diffraction), montre la formation de l’alliage
FeGe à partir d’une épaisseur de 5.4 Å [118]. La formation de ces amas diminue en
augmentant l’épaisseur du film. Une étude détaillée concernant la croissance, la struc-
ture électronique et le magnétisme des films minces de Fe-Ge déposés sur Ge(111), est
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rapportée dans un récent article de Jaafar et al. [119]. La morphologie et la structure
cristalline ont été étudiées par les expériences in situ STM (Scanning Tunnelling Micro-
scopy), LEED et XRD (X-ray photoelectron Diffraction). Les propriétés magnétiques
sont analysées par MOKE ( Magneto-Optical Kerr Effect ). Un film homogène est ob-
tenu pour un pourcentage de 48 % de Ge. Sa structure cristalline est hexagonale de
type Ni2In. Les mesures magnétiques montrent que cette structure est ferromagnétique
avec une température qui varie de 7 K à 450 K en fonction de la stœchiométrie.

Concernant les composés CoGe, peu d’études sont rapportées dans la littérature. Tsay
et al. [100], ont étudié les propriétés magnétiques des couches interfaciales des films
minces du Co/Ge suivant la direction (111). Ces études révèlent l’existence du Co aussi
bien sous forme pur que sous forme d’alliage Co-Ge. Les mesures SMOKE et AES (
Spectroscopie Electronique d’AUGER) ont montré que le composé Co-Ge est antiferro-
magnétique alors que les couches du Co sont ferromagnétiques à basses températures.
Parin et al. [120, 121] ont montré que le magnétisme dans le composé Co-Ge-Co dépend
de l’épaisseur du Co déposé, ainsi que des différentes phases cristallines du Co.

D’un point de vue théorique, les films minces X2Ge4(100) (X=Fe, Co, Mn, Ni) de
structure tétragonale de type CuAl2 ont été étudiés par Siad et al. [10, 12]. Ces auteurs
ont montré que non seulement la taille des films, mais également la nature chimique
des plans de surface, influent sur les valeurs des moments magnétiques locaux ainsi
que sur leurs couplages. Ces auteurs ont montré que les surfaces de Ge ont tendance
à réduire les moments magnétiques des atomes de transition. Dans le cas des films
de Fe2Ge4(100), ils ont observé une transition de l’ordre ferromagnétique, pour des
films ultraminces, vers un ordre antiferromagnétique, quand on augmente l’épaisseur
du film. Dans le cas des composés Co2Ge4 et Ni2Ge4, paramagnétiques en volume,
l’effet 2D fait apparâıtre le magnétisme dans les films du Co2Ge4 qui se terminent par
des atomes de Co. Alors que ceux contenant du Ni, ils restent non magnétiques quelque
soit la taille des films et la nature chimique des plans des surfaces.

Dans le chapitre 2, on a montré qu’à l’état massif, le Fe dans une matrice de Ge est
antiferromagnétique alors que le Co est paramagnétique. Les questions qui se posent
alors sont : quel est le comportement magnétique de ces composés en films minces ?
quel est l’influence de la relaxation atomique sur le magnétisme de ces films ? Avant
d’entamer l’étude proprement dite, on rappelle qu’en général, le passage de l’état massif
à des films minces modifie les propriétés magnétiques des composés étudiés. Ceci, peut
s’expliquer par la différence de l’environnement atomique de l’atome de transition en
volume et en films minces. En effet, un atome magnétique X (X=Fe, Co) dans la
structure tétragonale en volume a deux atomes de type X en premiers plus proches
voisins et huit atomes de Ge en deuxièmes plus proches voisins (§2.2). Cependant, cet
atome en surface est entouré d’un seul atome de type X et quatre atomes de Ge en
premiers et deuxièmes plus proches voisins, respectivement. De même, dans la structure
diamant de FeGe à l’état massif, un atome de Fe est entouré de quatre atomes de Ge
en premiers plus proches voisins. Par ailleurs, un atome en surface a trois atomes de Ge
en plus proches voisins. Par conséquent, on s’attend à ce que la présence d’une surface
modifie de façon significative le comportement magnétique de ces matériaux.

Dans ce qui suit, on entamera notre étude proprement dite, les films minces de nX2mGe4(100)
(X=Fe, Co) dans la structure tétragonale par le code DACAPO, et les films FeGe(111)
dans la structure diamant via le code SIESTA.

47



3.2 Modélisation structurale des films dans la struc-

ture tétragonale

Les films de Fe2Ge4(001) dans la structure tétragonale sont modélisés par un em-
pilement de plans atomiques de Fe et Ge suivant la direction (001). La figure (3.1)
représente la super-cellule permettant de modéliser un film de 13 plans atomiques, 7
plans de Fe et 6 plans de Ge. Afin d’exploiter la périodicité dans la direction (001),
un espace vide d’environ 10 Å est inséré entre les films. Dans ce qui suit, on désignera
par nX2mGe4 (X=Fe, Co) un film de (n+m) plans atomiques, avec n plans de X et m
plans de Ge. Dans chaque plan de X, on considère deux types de sites atomiques, et
sur chaque plan de Ge, quatre types de sites. Des épaisseurs de cinq couches atomiques
(3Fe22Ge4) à treize couches atomiques (7Fe26Ge4) sont étudiées. Le plan de surface
des films peut être un plan de X ou un plan de Ge. Les calculs sont effectués par le
code DACAPO, décrit dans le chapitre 1, en utilisant le paramètre d’équilibre calculé
en volume (a=5.909 Å). L’énergie de coupure est prise égale à 400 eV et le nombre de
points k dans la première zone de Brillouin est pris égal à (6x6x1). Dans notre étude,
on a tenu compte de la relaxation entre les plans atomiques dans la direction (001) du
film. Pour décrire ces phénomènes de relaxation, on calculera les taux de relaxation
δi+1,i des distances entre les plans atomiques successifs i et i + 1 donnés par :

δi+1,i =
(d̃i+1 − d̃i) − (di+1 − di)

(di+1 − di)
(3.1)

où di et d̃i sont les distances entre le plan i et le plan central du film sans relaxation
et après relaxation, respectivement.

3.3 Magnétisme des films minces nFe2mGe4(100) dans

la structure tétragonale

Après avoir étudié le magnétisme à l’état massif du composé FeGe2, on étudiera les pro-
priétés magnétiques de ce composé sous forme de films ultra-minces en utilisant le code
DACAPO. On a consideré tous les couplages magnétiques possibles entre les atomes
de Fe. Pour chacune des épaisseurs de films qu’on a étudié, on a obetnu uniquement
deux types de couplages magnétiques : ferromagnétique (F) et antiferromagnétique
(AF). Ces deux configurations magnétiques sont représentées sur la figure 3.2 dans le
cas d’un film de treize plans atomiques : 7 plans de Fe et 6 plans de Ge. La figure
de gauche représente les couplages ferromagnétiques entre tous les atomes de fer et la
figure de droite représente les couplages antiferromagnétiques dans les plans de fer et
ferromagnétiques entre atomes de fer premiers voisins. On note qu’une étude basée sur
la méthode TB-LMTO-ASA a été utilisée par Siad et al. [12] pour calculer les pro-
priétés magnétiques de ces films, mais sans tenir compte des phénomènes de relaxation
atomique. Leurs résultats montrent aussi, l’existence d’uniquement deux des types de
couplages magnétiques montrés sur la figure 3.2.
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Fig. 3.1 – Super-cellule des films minces de nFe2mGe4(100), cas de 7Fe26Ge4(100). Les
notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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Fig. 3.2 – Illustration, dans le cas du film de 7Fe26Ge4(100), des configurations magnétiques
obtenues a) ferromagnétique F ; b) antiferromagnétique AF. Les notations (S) et (C)
désignent respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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3.3.1 Epaisseur de cinq couches atomiques (3Fe22Ge4)

On a entamé notre étude par le film de cinq couches atomiques (5 CA) avec des plans de
surface en Fe. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 3.1. Contrairement
au volume qui est antiferromagnétique (AF), l’état le plus stable pour ces films relaxé
et non relaxé est ferromagnétique (F). La différence d’énergie entre la solution F et
AF est de 10.27 meV/atome. Ce résultat est intéressant, car il montre que l’effet de
surface peut stabiliser une structure magnétique instable à l’état massif.

Configurations magnétiques F AF
non relaxé relaxé suivant z non relaxé relaxé suivant z

i µi µi δi+1,i µi µi δi+1,i

1 Fe(S) 2.78 2.51 -18.9 2.73 2.51 -15.5
2 Ge(S-1) -0.04 -0 .05 8.5 0.0 0.0 3.9
3 Fe(C) 1.67 1.85 00 1.54 1.63 00
∆E (meV/atome) 30.64 0.0 43.1 10.27

Tab. 3.1 – Moments magnétiques locaux µi de Fe et Ge (exprimés en µB) à l’état stable
ferromagnétique (F) et à l’état métastable antiferromagnétique (AF) pour une épaisseur de
3Fe22Ge4. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan
central du film. δi+1,i (en %) est le taux de relaxation des distances inter-plans Fe-Ge. ∆E
est la différence d’énergie totales relative à l’état fondamental, pour les deux configurations
magnétiques F et AF dans les cas relaxé et non relaxé.

Dans les deux solutions magnétiques, les atomes de Fe(S) en surface sont caractérésés
par des moments magnétiques relativement élevés, 2.78 µB dans la solution F et 2.73
µB dans la solution AF comparés à ceux de la couche central (Fe(C)) qui portent des
moments magnétiques de 1.67 µB et 1.54 µB dans la solution F et AF, respectivement.
Cette augmentation s’explique par le nombre de coordination réduit en surface par
rapport à un atome du plan central. En effet, l’atome Fe(S) a un seul atome de Fe
en premier plus proche voisin alors qu’un atome du plan central est entouré de deux
atomes de Fe en premiers plus proches voisins ; même environnement que celui de l’état
massif. On montre sur la figure (3.3) la densité d’états calculée pour un atome de Fe(S)
en surface et un atome Fe(C) du plan central. On constate que la densité d’états locale
de Fe(S) diffère de la densité d’états de Fe(C). La diminution du nombre de voisins
en surface entrâıne un rétrécissement de la densité d’états locale et favorise ainsi le
magnétisme.
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Fig. 3.3 – Densités d’états partielles ’d’, locale pour un atomes de Fe en surface (S) et sur
le plan central (C). L’énergie de Fermi Ef est considérée comme étant origine des énergies.

On montre aussi que les atomes de Fe(S) en surface du film relaxé portent des moments
magnétiques moins importants que ceux du film non relaxé. Ils sont de l’ordre de 2.51
µB pour les deux solutions F et AF. Ce résultat s’ explique par l’existence d’une
contraction de 18.9 % de la distance inter-plans Fe(S)-Ge(S-1) dans la solution F et
15.5 % dans la solution AF, ce qui conduit à un rapprochement entre les couches
atomiques de Fe et Ge. Donc, à une plus forte hybridation entre les atomes de Fe et
Ge, qui a pour résultat la réduction des moments magnétiques des atomes de Fe(S)
comparés au cas non relaxé. En revanche, à l’intérieur de ces films, une augmentation
des moments magnétiques des atomes de Fe(C) est obtenue par rapport au film non
relaxé. Ceci est une conséquence de l’expansion des distances entre les plans internes
qui conduit à un éloignement entre les atomes Fe et Ge. Donc, à moins d’hybridation
entre les atomes de Fe et Ge. Cette expansion est de l’ordre de 8.5 % et 3.9 % dans la
solution F et AF, respectivement.

Comme dans le cas du volume, le couplage F entre les atomes de Fe conduit à une
faible polarisation magnétique de -0.04 µB des atomes du Ge. Le couplage entre les
atomes de Fe et Ge est antiferromagnétique. Cependant, la symétrie du couplage AF
entre les atomes de Fe conduit à une polarisation nulle des atomes du Ge.
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3.3.2 Epaisseur de sept couches atomiques (3Fe24Ge4)

Pour une épaisseur de 7 CA, le plan de surface est occupé par des atomes de Ge. Les
résultats obtenus sont rapportés dans le tableau (3.2). Comme dans le cas de 3Fe22Ge4,
la solution F est l’état de basse énergie pour un film constitué de 7 CA. La solution
AF est de 4.89 meV/atome supérieure en énergie que la solution F dans le film relaxé.

Configurations magnétiques F AF
non relaxé relaxé suivant z non relaxé relaxé suivant z

i µi µi δi+1,i µi µi δi+1,i

1 Ge(S) -0.006 -0.003 -13.0 0.0 0.0 -15.7
2 Fe(S-1) 1.48 1.23 1.4 1.56 1.09 0.6
3 Ge(S-2) -0.04 -0.04 5.4 0.0 0.0 5.5
4 Fe(C) 1.55 1.84 00 1.56 1.91 00
∆E (meV/atome) 23.68 0.0 32.9 4.89

Tab. 3.2 – Moments magnétiques locaux µi de Fe et Ge (exprimés en µB) à l’état stable
ferromagnétique (F) et à l’état métastable antiferromagnétique (AF) pour une épaisseur de
3Fe24Ge4. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan
central du film. δi+1,i (en %) est le taux de relaxation des distances inter-plans Fe-Ge. ∆E
est la différence d’énergie totales relative à l’état fondamental, pour les deux configurations
magnétiques F et AF dans les cas relaxé et non relaxé.

A la lecture du tableau (3.2), on peut remarquer que l’effet de surface sur l’ordre de
grandeur des moments magnétiques de ce système est très faible. En effet, dans la
solution AF, les moments magnétiques des atomes de Ge se trouvant en surface ne
présentent aucun magnétisme et ils ont de très faibles moments magnétiques dans la
solution F (-0.006 µB ). En revanche, à l’intérieur du film, les atomes du Ge sont
polarisés par les atomes de Fe qui sont couplés ferromagnétiquement. Ces derniers
portent des moments magnétiques de l’ordre de 0.04 µB. Par conséquent, l’effet de
surface ne peut donc induire à lui seul un moment magnétique à la surface. Il est
nécessaire d’avoir des atomes ferromagnétiques avec de forts moments magnétiques à
la surface.

On note aussi que les atomes de la subsurface Fe(S-1) dans le film non relaxé exhibent
un moment magnétique de l’ordre de 1.5 µB dans les deux solutions F et AF. Ces
moments magnétiques sont réduits dans le cas du film relaxé. Ils sont de 1.23 µB dans
la solution F et 1.09 µB dans la solution AF. Cette réduction des moments magnétiques
est conséquence de la contraction de la distance inter-plans Ge(S)-Fe(S-1), qui est de
13 % et 15.7 % dans la solution F et AF, respectivement. Cependant, sous l’effet de
l’expansion de la distance inter-plans Fe(C)-Ge(S-2), qui est de l’ordre de 5% , une
croissance de 18.7 % et 22.4 % des moments magnétiques de Fe(C) dans la solution F
et AF, respectivement est obtenue dans le film relaxé comparé au cas non relaxé.
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3.3.3 Epaisseur de neuf couches atomiques (5Fe24Ge4)

Le tableau 3.3 récapitule l’ensemble des grandeurs physiques calculées pour les deux
solutions magnétiques convergées (F et AF) dans un film d’épaisseur 9 CA. On note
que dans ce film, la surface est un plan atomique de Fe et que pour cette épaisseur,
seuls les trois derniers plans atomiques sont relaxés : Fe(S), Ge(S-1) et Fe(S-2).

Configurations magnétiques F AF
non relaxé relaxé suivant z non relaxé relaxé suivant z

i µi µi δi+1,i µi µi δi+1,i

1 Fe(S) 2.73 2.37 -25.7 2.73 2.41 -25.7
2 Ge(S-1) -0.05 -0.05 15.2 0.0 0.0 15.9
3 Fe(S-2) 1.51 1.58 -7.2 1.56 1.59 -8.3
4 Ge(S-3) -0.04 -0.05 00 0.0 0.0 00
5 Fe(C) 1.42 1.6 00 1.52 1.64 00
∆E(rel.) (meV/atome) 36.88 0.0 37.30 0.5

Tab. 3.3 – Moments magnétiques locaux µi de Fe et Ge (exprimés en µB) à l’état stable
ferromagnétique (F) et à l’état métastable antiferromagnétique (AF) pour une épaisseur de
5Fe24Ge4. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan
central du film. δi+1,i (en %) est le taux de relaxation des distances inter-plans Fe-Ge. ∆E
est la différence d’énergie totales relative à l’état fondamental, pour les deux configurations
magnétiques F et AF dans les cas relaxé et non relaxé.

Nos calculs montrent que les films relaxé et non relaxé sont ferromagnétiques. Les
deux solutions magnétiques F et AF obtenues dans ces films sont presque dégénérées,
la différence d’énergie calculée est de l’ordre de 0.5 meV/atome dans le film relaxé. Il est
important de remarquer que l’écart énergétique entre les deux solutions magnétiques
obtenues diminue lorsque l’épaisseur du film augmente. En effet, pour un film compor-
tant 5 CA, la différence d’énergie est de 10.27 meV/atome, elle est de 4.89 meV/atome
pour une épaisseur de 7 CA.

Les deux solutions magnétiques F et AF présentent des moments magnétiques de même
ordre de grandeurs où une légère différence entre ces derniers est obtenue. Comme le
nombre de coordination influe fortement sur l’ordre magnétique en surface, en pour-
rait s’attendre à un moment magnétique élevé en surface. Effectivement, les moments
magnétiques des atomes de Fe calculés en surface sont élevés par rapport à l’intérieur
du film. Ils sont de l’ordre de 2.7 µB. Ces moments magnétiques sont réduits dans le
film relaxé, à cause de la forte contraction de la distance inter-plans Fe(S)-Ge(S-1)
(25.7 %) et l’expansion de la distance Ge(S-1)-Fe(S-2) (15.2 %). Ils passent de 2.7 µB

à 2.4 µB après relaxation des distances inter-plans. Les atomes Fe(S-2) portent des
moments magnétiques (1.5 µB), moins importants que ceux de la surface. Une légère
augmentation de ces moments magnétiques (1.6 µB) est obtenue dans le film relaxé à
cause de la faible contraction de la distance Ge(S-3)-Fe(S-2). Par ailleurs, les atomes
du plan central Fe(C) ont des moments magnétiques identiques à ceux calculés à l’état
massif. Ils sont de 1.42 µB dans la solution F et 1.52 µB dans la solution AF. On note
aussi que les atomes de Ge sont faiblement et négativement polarisés dans la solution
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F alors qu’ils portent des moments magnétiques nuls dans la solution AF pour des
raisons de symétrie.

3.3.4 Epaisseur de onze couches atomiques (5Fe26Ge4)

Pour une épaisseur de 11 CA, les atomes de Ge sont localisés en surface et chaque
plan de Fe se trouve inséré entre deux plans de Ge. Les résultats obtenus (tableau 3.4)
indiquent que l’état fondamental est F et que les deux solutions F et AF sont presque
dégénérées, l’écart énergétique entre les deux solutions magnétiques n’est que de l’ordre
de 1.34 meV/atome, valeur faible par rapport à celle obtenue dans le cas d’un film de
7 CA (3Fe24Ge4) où le Ge se trouve en surface (4.89 meV/atome).

Configurations magnétiques F AF
non relaxé relaxé suivant z non relaxé relaxé suivant z

i µi µi δi+1,i µi µi δi+1,i

1 Ge(S) -0.003 -0.005 -14.1 0.0 0.0 -15.9
2 Fe(S-1) 1.49 1.21 -0.2 1.6 1.21 1.4
3 Ge(S-2) -0.03 -0.03 4.4 0.0 0.0 4.2
4 Fe(S-3) 1.49 1.59 00 1.6 1.7 00
5 Ge(S-4) -0.04 -0.04 00 0.0 0.0 00
6 Fe(C) 1.43 1.44 00 1.58 1.48 00
∆ (meV/atome) 16.35 0.0 17.78 1.34

Tab. 3.4 – Moments magnétiques locaux µi de Fe et Ge (exprimés en µB) à l’état stable
ferromagnétique (F) et à l’état métastable antiferromagnétique (AF) pour une épaisseur de
5Fe26Ge4. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan
central du film. δi+1,i (en %) est le taux de relaxation des distances inter-plans Fe-Ge. ∆E
est la différence d’énergie totales relative à l’état fondamental, pour les deux configurations
magnétiques F et AF dans les cas relaxé et non relaxé.

Comme dans le cas d’un film comportant 7 CA, l’effet de surface est faible sur le
magnétisme des atomes de Ge(S). Ces derniers portent des moments magnétiques très
faibles (-0.003 µB) en surface. A l’intérieur du film, le couplage F entre les atomes de
Fe conduit à une polarisation de -0.03 µB des atomes de Ge et la symétrie du couplage
AF entre les atomes de Fe conduit à des moments magnétiques nuls des atomes du Ge
dans la solution AF.

Une tendance vers le volume est observée dans les couches internes de ces films où
les moments magnétiques des atomes de Fe calculés sont proches de ceux obtenus en
volume qui sont de 1.42 µB dans la solution F et 1.57 µB dans la solution AF. En
effet, dans la solution F, les atomes de Fe(S-1), Fe(S-3) et Fe(C) ont des moments
magnétiques de 1.49 µB, 1.49 µB et 1.43 µB, respectivement. Ils diffèrent légèrement
de ceux de l’état fondamental qui sont de 1.6 µB pour Fe(S-1) et Fe(S-3) et de 1.58 µB

pour Fe(C).

Pour cette épaisseur, seuls les plans Ge(S), Fe(S-1) et Ge(S-2) sont relaxés. La diminu-
tion des moments magnétiques de la subsurface Fe(S-1) dans le film relaxé par rapport
au film non relaxé est corrélée à la contraction de distance inter-plans Ge(S)-Fe(S-1)
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qui est, resperctivement, de 14.1 % et 15.9 % dans la solution F et AF et l’expansion
(de l’ordre de 4 %) présente entre les plans Fe(S-3) et Ge(S-2).

3.3.5 Epaisseur de treize couches atomiques (7Fe26Ge4)

Enfin, le film le plus épais qu’on a étudié comporte 13 CA (tableau 3.5). Les atomes
de Fe se trouvent en surface. En augmentant l’épaisseur du film jusqu’à 13 CA, son
comportement magnétique se rapproche de celui du massif et le film devient antiferro-
magnétique. La différence d’énergie entre les deux solutions magnétiques F et AF est
de 1.85 meV/atome.

Configurations magnétiques F AF
non relaxé relaxé suivant z non relaxé relaxé suivant z

i µi µi δi+1,i µi µi δi+1,i

1 Fe(S) 2.72 2.4 -24.8 2.72 2.42 -24.7
2 Ge(S-1) -0.05 -0.05 14.1 0.0 0.0 15.2
3 Fe(S-2) 1.52 1.68 -2.5 1.58 1.72 -3.5
4 Ge(S-3) -0.04 -0.04 00 0.0 0.0 00
5 Fe(S-4) 1.43 1.39 00 1.54 1.49 00
6 Ge(S-5) -0.05 -0.05 00 0.0 0.0 00
7 Fe(C) 1.43 1.45 00 1.58 1.59 00
∆ E (meV/atome) 26.17 -1.85 23.65 0.0

Tab. 3.5 – Moments magnétiques locaux µi de Fe et Ge (exprimés en µB) à l’état stable
antiferromagnétique (AF) et à l’état métastable ferromagnétique (AF) pour une épaisseur de
7Fe26Ge4. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan
central du film. δi+1,i (en %) est le taux de relaxation des distances inter-plans Fe-Ge. ∆E
est la différence d’énergie totales relative à l’état fondamental, pour les deux configurations
magnétiques F et AF dans les cas relaxé et non relaxé.

D’après les résultats du tableau 3.5, on observe que les moments magnétiques en surface
Fe(S) sont, par effet de surface, très élevés comparés à ceux des couches profondes. En
effet, à l’état fondamental AF, les atomes de Fe(S) se trouvant à la surface portent
un moment magnétique de 2.72 µB dans le film non relaxé, ce qui correspond à une
augmentation de 42.3 % par rapport à la valeur obtenue en volume de FeGe2 dans la
phase AF. Une tendance vers le volume est observée dans les couches internes de ce
film où les mêmes moments magnétiques que ceux calculés en volume sont obtenus.
Les atomes de Fe situés sur les plans (S-2), (S-4) et le plan central (C) portent un
moment magnétique constant qui vaut approximativement 1.58 µB. Les atomes de Ge
sont polarisés négativement par les atomes de Fe dans la solution F et ils sont non
magnétiques dans la solution AF.

Pour cette épaisseur, on a relaxé les trois derniers plans : Fe(S), Ge(S-1) et Fe(S-2). On
souligne que la plus forte relaxation est observée en surface. Le plan de surface Fe(S)
et le plan Fe(S-2) présentent une contraction qui vaut, approximativement 25 % et 3
%, respectivement, alors que le plan de la subsurface Ge(S-1) présente une expansion
de l’ordre de 15 % dans les deux solutions magnétiques. Par ailleurs, cette relaxation
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conduit à une diminution des moments magnétiques de Fe(S) de 2.72 µB à 2.42 µB.
Par contre, les moments magnétiques de Fe(S-2) augmentent de 1.58 µB à 1.72 µB.

3.3.6 Discussion

L’analyse des moments magnétiques obtenus dans les films qui se terminent avec
des atomes de Fe(S) à la surface, montre que les atomes Fe(S) présentent des mo-
ments magnétiques élevés, de l’ordre de 2.7 µB, dans les deux solutions magnétiques,
convergées F et AF par rapport à ceux de l’état massif (1.57 µB et 1.42 µB, pour la
solution AF et F, respectivement). Ceci est interprété par le nombre de coordination
réduit en surface. En effet, un atome de surface Fe(S) est entouré d’un seul atome
de Fe en premier plus proche voisin, alors qu’à l’état massif, chaque atome de Fe a
deux atomes de Fe en premiers plus proches voisins. Par ailleurs, la valeur du moment
magnétique Fe(S) tend a être réduite lorsque l’on passe des atomes de Fe en surface
vers les couches internes du film et les propriétés magnétiques du composé FeGe2 en
volume sont atteintent à l’intérieur des films les plus épais.

Pour les films se terminant par des atomes de Ge (7 CA et 11 CA), chaque plan de Fe
se trouve inséré entre deux plans de Ge et tous les atomes de Fe exhibent des moments
magnétiques de l’ordre de 1.5 µB. Cependant, l’effet de surface est moins notable dans
ces films. Dans la solution AF, tous les atomes de Ge sont non magnétiques même
ceux qui se trouvent à la surface Ge(S), à cause de la symétrie autour des atomes
de Ge dans ces composés. En revanche, les atomes de Ge dans la solution F sont
faiblement polarisés. Ils portent des moments magnétiques faibles et négatifs qui valent,
approximativement, -0.03 µB. Ce couplage AF qu’on obtient entre les atomes de Fe
et ceux de Ge est on accord avec les résultats expérimentaux de Freeland et al. [114],
obtenus par les expériences RMS sur le système Fe/Ge.

En comparant ces résultats avec ceux obtenus par la méthode TB-LMTO-ASA [10],
on constate une légère différence dans la taille des moments magnétiques calculés, due
à la différence des deux méthodes. Cependant, les mêmes configurations magnétiques
F et AF sont retenues par les deux méthodes.

On a étudié l’effet de la relaxation sur les propriétés magnétiques des films nFe2mGe4(100).
Nos calculs révèlent que les modifications par rapport aux films non relaxés ne se
portent que sur les amplitudes des moments magnétiques de Fe. On a constaté que la
relaxation inter-couches est caractérisée par une contraction entre le plan de la surface
(S) et la subsurface (S -1), ce qui conduit à un rapprochement entre les atomes du plan
Fe(S) et Ge(S-1). Par conséquent, conduit à une forte interaction entre les atomes de
Fe et Ge, qui a pour résultat la réduction des moments magnétiques des atomes de Fe.
Par contre, à l’intérieur de ces films, une augmentation des moments magnétiques des
atomes de Fe est observée par rapport aux films non relaxés, conséquence de l’expan-
sion entre les plans internes qui conduit à un éloignement entre les atomes Fe et de Ge,
donc une faible hybridation Fe-Ge. Une analyse détaillée des résultats, montre que la
relaxation est importante dans les films les plus épais (5Fe24Ge4 et 7Fe26Ge4) et qui
de plus, se terminent avec des atomes de Fe en surface. Elle est de l’ordre de 25 %.

Du point de vue énergétique, la relaxation n’a pas d’effet sur la stabilité magnétique
des films nFe2mGe4(100). Les deux solutions magnétiques les plus stables F et AF
sont identiques à celles obtenues dans les films non relaxés (figure 3.2).
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Sur la figure (3.4), on a représenté la variation de l’écart énergétique entre les deux
solutions magnétiques F et AF en fonction de l’épaisseur du film étudié. On observe la
décroissance de la différence d’énergie avec l’augmentation de l’épaisseur des films. La
phase AF stable en volume est maintenant moins stable que la phase F dans les films
ultraminces (de 5CA jusqu’à 11 CA). Ce résultat est interprété par le fait que pour
ces faibles épaisseurs, l’effet de surface favorise la solution F. Il s’agit d’une recons-
truction magnétique dû à l’effet de surface. Dans le cas du film le plus épais qu’on a
étudié, (épaisseur de 13 CA), la phase AF stable en volume est retrouvée comme état
fondamental. Résultat en accord avec celui de Siad et al. [10]. On note également que
ce résultat peut être rapproché à celui trouvé dans la cas des films minces du composé
binaire FeRh [122]. Ce composé est antiferromagnétique en volume, il devient par effet
de surface, ferromagnétique pour des épaisseurs faibles du film.
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Fig. 3.4 – Variation de la différence d’énergie entre l’état F et AF (meV/atome) en fonction
de l’épaisseur des films de Fe2Ge4(100).

Après avoir discuté les propriétés magnétiques des films minces de Fe2Ge4(100), et
montré que la surface joue un rôle important sur la stabilisation du ferromagnétisme
des films ultra-minces, il est intéressant d’étudier l’effet de surface sur le magnétisme
des films minces de Co2Ge4(100), sachant que le composé CoGe2 est non magnétique
à l’état massif.

57



3.4 Magnétisme des films minces de nCo2mGe4(001)

dans la structure tétragonale

Il faut rappeler que le composé CoGe2 à l’état massif est non magnétique. Quel
est alors son comportement magnétique sous forme de films minces ? Pour répondre
à cette question, on a remplacé les atomes du Fe par ceux du Co dans les films
minces nFe2mGe4(001). Nos résultats montrent que, comme dans l’état massif, les
films d’épaisseurs de trois plans atomiques ( 1Co22Ge4) et de sept plans atomiques
(3Co24Ge4), se terminant avec des atomes du Ge en surface, sont non magnétiques.
En revanche, l’effet de surface est très important dans le cas où les atomes du Co se
trouvent en surface (3Co22Ge4) et peut conduire à l’apparition du magnétisme dans
ces films. Ceci en accord avec l’étude expérimentale de Tsay et al.[100] qui ont montre
que le composé CoGe sous forme de film mince est magnétique.

3.4.1 Films de 3Co22Ge4

Pour une épaisseur de 3Co2Ge(100), les deux solutions magnétiques F et AF de basse
énergie retenues après le processus de convergence sont représentées sur la figure (3.5),
les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 3.6. Dans la solution F, tous les
atomes du Co sont couplés ferromagnétiquement. Quant à solution AF est caractérisée
par un couplage F entre plans et AF dans le plan. L’état de basse énergie est AF. L’écart
énergétique entre ces deux solutions magnétiques est appréciable, il est de l’ordre de
9.67 meV/atome. On note que les mêmes configurations magnétiques ont été obtenues
dans les films de 3Fe22Ge4, cependant avec un état de base ferromagnétique.

Configurations magnétiques F AF
non relaxé relaxé suivant z non relaxé relaxé suivant z

i µi µi δi+1,i µi µi δi+1,i

1 Co(S) 1.42 1.11 -27.35 1.46 1.22 -27.79
2 Ge(S-1) -0.005 -0.01 12.15 0.0 0.0 12.36
3 Co(C) 0.59 1.1 00 0.40 1.18 00
∆E (meV/atome) 78.65 73.88 9.67 00

Tab. 3.6 – Moments magnétiques locaux µi de Co et Ge (exprimés en µB) à l’état métastable
ferromagnétique (F) et à l’état stable antiferromagnétique (AF) pour une épaisseur de
3Co22Ge4. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan
central du film. δi+1,i (en %) est le taux de relaxation des distances inter-plans Co-Ge. ∆E
est la différence d’énergie totales relative à l’état fondamental, pour les deux configurations
magnétiques F et AF dans les cas relaxé et non relaxé.
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Fig. 3.5 – Les deux configurations magnétiques (F) et (AF) obtenues dans le cas du film de
3 plans de Co et 2 plans de Ge. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan
de surface et le plan central du film.

Les moments magnétiques des atomes du Co en surface calculés dans l’état fondamental
sont de 1.42 µB et 1.46 µB dans la F et AF, respectivement. Ces derniers, sont supérieurs
à ceux des atomes du Co(C) qui sont de 0.59 µB dans la solution F et 0.4 µB dans
la solution AF. Dans la solution AF, pour des raisons de symétrie, les atomes de Ge
ne sont pas polarisés. Alors que dans la solution F, les atomes de Ge sont polarisés et
portent des moments magnétiques faibles (-0.005 µB) antiparallèles à ceux des atomes
du Co. Pour cette épaisseur, on a relaxé les plans de surface Co(S) et la subsurface
Ge(S-1). Nos calculs montrent que la distance inter-plans Co(S)-Ge(S-1) subit une
contraction qui vaut approximativement 28 %, alors que la distance inter-plans Ge(S-
1)-Co(C), subit quant à elle, une expansion de 12 %. Donc un rapprochement entre
les deux plans Co et Ge. Ceci explique la diminution des moments magnétiques du
Co en surface (1.1 µB) comparés au film non relaxé. Par ailleurs, la distance entre la
couche centrale du Co (C) et celle du Ge (S-1) augmente. Par conséquent, le moment
magnétique du Co(C) (1.18 µB) augmente par rapport au film non relaxé.

En conclusion, nos résultats obtenus pour la structure magnétique des films minces de
nCo2mGe4(001), ont montré que la nature chimique du plan de surface joue un rôle
cruciale sur le magnétisme de ces films. En effet, les films minces de nCo2mGe4(001)
qui se terminent par des atomes de Ge en surface sont non magnétiques, alors qu’ils
deviennent magnétiques lorsque les atomes de Co se trouvent en surface. Ce compor-
tement est totalement différent de celui des films de nFe2mGe4(001) qui présentent
une transition de l’état ferromagnétique pour les faibles épaisseurs à l’état antiferro-
magnétique en augmentant l’épaisseur du film.

Dans ce qui suit, on présentera nos résultats concernant les propriétés magnétiques des
films minces de FeGe en structure diamant suivant la direction [111]. Comme notre
étude a montré que la relaxation n’a pas d’effet notable sur la stabilité magnétique
de ces films, par conséquent, on donnera seulement les résultats concernant les films
minces non relaxés.

Enfin, on a constaté lors de notre étude des propriétés magnétiques par le code DA-
CAPO, que les temps de calculs sont extrêmement longs. Ainsi, on a décidé de pour-
suivre notre étude, en l’occurence, celle du composé FeGe en structure diamant, avec
le code SIESTA.
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3.5 Modélisation structurale des films dans la struc-

ture diamant

Dans le chapitre 2, on a vu que la structure diamant de FeGe en volume est antiferro-
magnétique avec des moments magnétiques de Fe appréciables de 2.47 µB. Dans cette
partie, on s’intéressera au comportement magnétique de ce composé sous forme de films
minces suivant la direction [111]. Tout au long de cette partie, on utilisera la géométrie
déjà optimisée auparavant dans le cas du volume ainsi que les pseudopotentiels de Fe
et du Ge générés au chapitre 2.

Pour modéliser les films FeGe(111), on a utilisé une suite de plans de Fe et de Ge
alternés selon la direction [111]. Ces plans, ont une structure périodique d’un réseau
2D hexagonale décalés les uns par rapport aux autres (AA’ BB’ CC’) (voir figure 3.6).
Les plans A, B et C sont des plans de Fe et A’, B’ et C’ sont ceux de Ge. Pour retrouver
une périodicité 3D, on a considéré une super-cellule constituée de plans atomiques du
film suivie d’une certaine épaisseur de vide. Dans nos calculs, une épaisseur de (3

√
6).a

(a = 5.53 Å est le paramètre d’équilibre calculé en volume) s’est avérée suffisante pour
annuler toute interaction entre les slabs.

Les distances inter-plans A-A’, B-B’ et C-C’ sont de (
√

6/4).a alors qu’elles sont de
(
√

6/12).a entre A’-B, B’-C et C’-A. On note que les films FeGe(111) commencent par
un plan A contenant des atomes de type Fe1 et se terminent, soit par des atomes de
Fen(n=4,...,8), soit par des atomes de Gem (m=3, ..., 8), et ceci, selon l’épaisseur du
film étudiée. A titre d’exemple, un film d’épaisseur de sept plans atomiques, commence
par un plan de type A contenant des atomes Fe1 et se termine par des atomes de type
Fe4 en surface appartenant au plan A. On a étudié des épaisseurs allant de six couches
atomiques (6 CA) jusqu’à seize couches atomiques (16 CA). Comme on l’a montré
précédemment, la relaxation n’a pas d’effet notable sur les propriétés magnétiques des
métaux de transition dans une matrice de germanium, par conséquent, on ne tient pas
compte de la relaxation dans cette présente étude.

Dans un premier temps, on a modélisé les films de FeGe(111) par des super-cellules
périodiques simples : chaque plan atomique contient un seul atome. Dans ce cas, seules
deux configurations magnétiques sont possibles : la solution ferromagnétique (F) où
les atomes de Fe sont couplés ferromagnétiquement et la solution AF définie par un
couplage antiferromagnétique entre les atomes de Fe. On a entrepris l’étude de ces films
en traitant les deux cas : Fe à la surface et Ge à la surface.
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Fig. 3.6 – Répétition suivant la direction [111] de la super-cellule utilisée pour modéliser un
film mince de FeGe(111) de sept couches atomiques (7 CA) dans la structure diamant. Les
boules rouges et bleues représentent respectivement, les atomes de Fe et de Ge.
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3.6 Magnétisme des films minces de FeGe(111) dans

la structure diamant

Notre étude des films minces de FeGe(111) a montré, que contrairement aux films
minces nFe2mGe4(100), le magnétisme dans ces films dépend fortement de la nature
atomique de la surface. En effet, pour des épaisseurs de 3Fe3Ge (6CA), 5Fe5Ge (10CA),
6Fe6Ge (12 CA), 7Fe7Ge (14CA) et 8Fe8Ge (16 CA), où les atomes de Ge sont en
surface, les films sont ferromagnétiques, tandis qu’ils deviennent antiferromagnétiques
pour des épaisseurs de 4Fe3Ge (7 CA), 5Fe4Ge (9 CA), 6Fe5Ge (11 CA), 7Fe6Ge (13
CA) et 8Fe7Ge (15 CA), pour lesquelles ces films se terminent par des atomes de Fe
à la surface. Par ailleurs, pour toutes les épaisseurs considérées, il faudrait souligner
que l’ordre de grandeur des moments magnétiques est sensiblement indépendant de la
taille du film.

3.6.1 Films avec un plan atomique de surface en Fe

Sur les figures (3.7) et (3.8), on a représenté les deux configurations magnétiques F et
AF, obtenues après le processus de convergence, pour la plus faible épaisseur (7CA) et
la plus grande épaisseur (15 CA) dans les films minces de FeGe(111), qui se terminent
avec un plan de Fe à la surface. L’effet de l’épaisseur du film sur l’ordre de grandeur
des moments magnétiques calculés à l’état fondamental est également représenté sur la
figure (3.9). En analysant les moments magnétiques des atomes de Fe, on constate que
l’épaisseur du film n’a pas d’effet notable sur les valeurs des moments magnétiques.
En effet, dans tous les films FeGe(111) constitués d’un nombre impair de couches
atomiques, les moments magnétiques des couches internes sont de l’ordre de 2.5 µB.
Par ailleurs, l’atome Fe1 appartenant au premier plan et Fen (n=4, 5, 6, 7, 8) du
dernier plan de surface, exhibent des moments magnétiques importants, qui sont de
l’ordre de 3.4 µB et 2.9 µB, respectivement.
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Fig. 3.7 – Configurations magnétiques F ( gauche) et AF (droite) dans le cas du film de 7
CA (4Fe3Ge(111)).

Fig. 3.8 – Configurations magnétiques F ( gauche) et AF (droite) dans le cas du film de 15
CA (8Fe7Ge(111)).
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Fig. 3.9 – Effet de l’épaisseur du film (7CA et 15 CA) sur l’ordre de grandeur des moments
magnétiques calculés à l’état fondamental.

Il est important de signaler que les moments magnétiques calculés à l’intérieur de ces
films (2.5 µB), sont très proches de ceux obtenus dans un environnement du massif (2.47
µB). Cette tendance peut être expliquée par le fait qu’à l’intérieur du film, un atome
de Fe a le même environnemment atomique que celui de l’état massif (voir chapitre 2,§2.5). En effet, dans l’empilement périodique AA’-BB’-CC’-AA’ ..., un atome Fe situé
sur un plan de type A à l’intérieur du film, a quatre atomes de Ge en premiers plus
proches voisins : trois atomes de Ge appartenant au plan au-dessous C’ et un quatrième
atome de Ge appartenant au plan au-dessus A’. Si l’atome de Fe se trouve sur le plan
B, dans ce cas, trois atomes de ses premiers plus proches voisins(Ge) se trouvent sur
le plan A’ et le quatrième atome du Ge est dans le plan B’. Enfin, un atome du plan
C a trois atomes de Ge sur le plan B’, et un atome sur le plan C’. A titre d’exemple,
pour une épaisseur de 15 CA, un atome Fe4 du plan A, est entouré de trois atomes
Ge3 appartenant au plan C’ et un atome Ge4 se trouvant dans le plan A’.

On notera aussi que l’effet de surface sur le magnétisme de ces films est particulièrement
important. Pour toutes les épaisseurs étudiées, en l’occurence 7, 9, 11, 13 et 15 CA
de FeGe(111), où les atomes de Fe se trouvent en surface, les moments magnétiques
des atomes des deux surfaces constituant le film, Fe1 et Fen (n=4, 5, 6, 7, 8) sont
augmentés comparés à ceux des couches internes, à cause de la réduction de nombre
de coordination à la surface. Les plans de surface de ces films contiennent des atomes
de Fe, dont l’environnement atomique est complétement différent de celui des couches
profondes (volume). Cependant, une question importante se pose : pourquoi l’atome
Fe1 ( 3.3 µB) du premier plan porte un moment magnétique supérieur à celui de Fen

(2.9 µB) se situant sur le dernier plan du film, sachant que le premier et le dernier
plan du film constituent une surface ? Pour répondre à cette question, on a étudié
l’environemment atomique immédiat de chacun de ces atomes Fe1 et Fen. En effet,
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notre étude montre que l’atome Fe1 appartenant au premier plan A interagit seulement
avec un seul atome de Ge1 en premier proche voisin (figure 3.10 à gauche). Par contre,
l’atome de la dernière couche Fen est entouré de trois atomes de Gen−1 en premiers
plus proches voisins (figure 3.10 à droite). Par conséquent, l’interaction Fen-Ge est
plus importante que celle de Fe1-Ge, ce qui explique que le moment magnétique de
Fen est réduit par rapport à celui de Fe1.

Fig. 3.10 – Premiers plus proches voinsins de Fe1 de la première couche atomique (gauche)
et l’atome Fen (n=4, 5, 6, 7, 8) du dernier plan atomique (droite) dans les films minces de
FeGe(111) avec des atomes de Fe à la surface.

On notera également que dans les deux solutions magnétiques obtenues F et AF, les
atomes de Ge insérés entre deux plans de Fe sont polarisés par les atomes de Fe. Dans
la solution F, quelque soit l’épaisseur du film étudié (7, 9, 11, 13, 15 CA), les atomes
de Ge portent des moments magnétiques de l’ordre de 0.4 µB. Le couplage entre les
atomes de Fe et Ge est toujours antiferromagnétique. Par ailleurs, dans la solution AF,
les atomes de Fe induisent un moment magnétique de l’ordre de 0.2 µB sur les atomes
du Ge et chaque atome de Ge est couplé antiferromagnétiquement avec trois de ces
premiers plus proches voisins, et ferromagnétiquement avec le quatrième atome de Fe
de ces premiers plus proches voisins. Ainsi, au total, le couplage entre les atomes de
Fe et Ge est toujours antiferromagnétique.

3.6.2 Films avec un plan atomique de surface en Ge

Les films de FeGe(111) se terminant avec un atome de Ge à la surface sont des films
dont le nombre de plans est pair (6, 8, 12, 14, 16 CA). Ils sont tous ferromagnétiques
à l’exception de l’ épaisseur de huit plans atomiques, où l’état de basse énergie est AF.
Les deux solutions magnétiques F et AF convergées pour la plus faible épaisseur (6 CA)
et la plus grande épaisseur (16 CA) sont représentées, respectivement, sur les figures
(3.11) et (3.12). Comme dans le cas des films qui se terminent avec des atomes de Fe
à la surface, le nombre de couches atomiques n’a pas d’effet sur l’ordre de grandeur
des moments magnétiques (figure 3.13). En effet, quelque soit la taille du film, les
atomes de Fe des plans internes portent des moments magnétiques de l’ordre de 2.5
µB et les atomes de type Fe1 appartenant au plan de surface possèdent des moments
magnétiques de l’ordre de 3.5 µB . En revanche, l’effet de surface est relativement faible
sur le magnétisme des atomes de Ge en surface. Ces derniers présentent des moments
magnétiques légèrement différents de ceux des atomes de Ge localisés à l’intérieur du
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film. Ils portent des moments de l’ordre de 0.4 µB et 0.2 µB, respectivement, dans les
solutions F et AF. On remarquera aussi que dans les plans profonds, les atomes de Fe
ont des moments magnétiques relativement faibles (2.5 µB) comparés à l’atome Fe1

de la première couches atomique (3.4 µB) qui est entouré d’un seul atome de Ge en
premier plus proche voisin, alors qu’à l’intérieur du film, chaque atome de Fe possède
quatre atomes de Ge en premiers plus proches voisins.

Fig. 3.11 – Configurations magnétiques F ( gauche) et AF (droite) dans le cas du film de 6
CA (3Fe3Ge(111)).
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Fig. 3.12 – Configurations magnétiques F ( gauche) et AF (droite) dans le cas du film de
16 CA (8Fe8Ge(111)).
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Fig. 3.13 – Moments magnétiques des films FeGe(111) pour une épaisseur de six et seize
couches atomiques.
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Afin de voir les effets de la nature chimique de la surface sur le magnétisme des films
de FeGe(111), on a étudié les films de FeGe(111) dont les deux surfaces sont des plans
de Ge. Pour celà, on a considéré une super-cellule simple qui commence par un plan de
Ge1 et se termine par un plan de Gen (n=4, 5, 6). C’est-à- dire que les deux plans de
surfaces de ces films sont de même nature chimique Ge, et que chaque atome de Fe est
pris en sandwich entre deux plans de Ge. On s’est limité à trois épaisseurs à savoir :
7 CA, 9 CA et 11 CA. Les configurations magnétiques obtenues pour ces épaisseurs
sont représentées, respectivement, sur les figures (3.14), (3.15) et (3.16). La stabilité
magnétique de ces films est la même que celle obtenue pour les films avec des surfaces de
nature chimique différente, i.e la solution de basse énergie est toujours AF. On notera
que pour ces films, chaque plan de Fe est inséré entre deux plans de Ge, par conséquent
tous les atomes de Fe portent des moments magnétiques constants de l’ordre de 2.4
µB. L’effet de surface est plutôt faible. Les atomes de Ge en surface présentent des
moments magnétiques légèrement différents que ceux des couches internes. Le atomes
du premier et du dernier plan exhibent, respectivement, des moments magnétiques de
l’ordre de 0.3 µB et 0.46 µB.

Fig. 3.14 – Moments magnétiques dans des films de FeGe(111) avec des surfaces de mêmes
type chimique (Ge) pour une épaisseur de sept couches atomiques.
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Fig. 3.15 – Moments magnétiques dans des films de FeGe(111) avec des surfaces de mêmes
type chimique (Ge) pour une épaisseur de neuf couches atomiques.

Fig. 3.16 – Moments magnétiques obtenus dans le cas des films de FeGe(111) avec des
surfaces de mêmes type chimique (Ge) pour une épaisseur de onze couches atomiques.
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3.6.3 Influence de l’épaisseur des films sur leurs propriétés
magnétiques

Il est intéressant d’étudier l’évolution de l’énergie totale en fonction de l’épaisseur du
film. Comme il est montré sur la figure (3.17), le film FeGe(111) présente une oscillation
magnétique entre la solution ferromagnétique et la solution antiferromagnétique. Selon
la nature chimique de la surface, le film est ferromagnétique ou antiferromagnetique.
Ainsi, les films qui se terminent avec des atomes de Ge en surface (6, 10, 12, 14, 16
CA) sont F (à l’exception pour l’épaisseur de 8 CA) alors que ceux avec des atomes de
Fe en surface (7, 9, 11, 13, 15 CA) sont AF.
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Fig. 3.17 – Variation de la différence d’énergie entre l’état F et AF (meV/atome) en fonction
de l’épaisseur du film.

Pour une épaisseur de 8 plans atomiques, nos calculs montrent que, contrairement aux
autres films qui se terminent par des atomes de Ge à la surface, l’état fondamental
est AF. Afin d’expliquer ce résultat, on a poursuivi nos calculs en utilisant une cellule
double où la super-cellule est constituée d’une alternance de plans contenant deux
atomes de Fe suivie par des plans contenant deux atomes de Ge. Les quatre types
possibles d’arrangements magnétiques (Fig. 3.18) :

i) Couplage ferromagnétique F : Le couplage entre tous les atomes de Fe est ferro-
magnétique.

ii) Couplge antiferromagnétique AF1 : Le couplage est F dans le plan et AF entre
plans (la même solution que AF dans le cas d’une cellule simple).

iii) Couplage antiferromagnétique AF2 : Le couplage est AF dans le plan et F entre
plans.

iv) Couplage antiferromagnétique AF3 : Le couplage est AF dans le plan et entre
plans.
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Fig. 3.18 – Configurations magnétiques dans les films de FeGe(111) dans le cas d’une cellule
double.
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Les résultats illustrés dans le tableau 3.7 montrent que pour huit couches atomiques de
FeGe(111), l’état de basse énergie est de type AF3 et que la différence d’énergie entre
la solution AF3 et les solutions AF2, AF1, F est, respectivement, 0.99 meV/atome, 7.99
meV/atome et 8.21 meV/atome. Il s’avère ainsi que, les deux solutions magnétiques
AF3 et AF2 sont presque dégénérés (∆E < 1meV/atome).

On a également étudié la stabilité énergétique de ces quatre configurations magnétiques
pour toutes les épaisseurs de FeGe(111). L’écart énergétique entre l’état fondamental
(∆E=00 meV/atome) et les états éxcités est donné par le tableau 3.7. On remarque
que selon le nombre de plans constituant le film FeGe(111) celui-ci est AF2 ou AF3

et que la différence d’énergie entre ces deux solutions magnétiques est particulèrement
faible.

∆E(meV/atome)
Configurations magnétiques/ F AF1 AF2 AF3

Nombre de couches atomiques
6 7.14 12.93 1.83 00 (état fondamental)
7 10.46 4.35 00 1.61
8 8.21 7.99 0.99 00
10 0.55 4.56 2.11 00
11 2.74 1.67 3.45 00
12 3.21 4.33 00 0.83
13 2.29 0.02 00 1.26
14 2.35 3.17 0.099 00
15 1.26 00 1.64 1.007
16 1.098 2.2 00 0.52

Tab. 3.7 – Energie totale relative à l’état fondamental pour chaque épaisseur de FeGe(111).

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, on a modélisé les propriétés magnétiques des films minces de Fe,
Co dans une matrice de germanium. On a considéré les films minces des composés
X2Ge4(100) (X=Fe, Co) relaxés et non relaxés, aussi bien que les films de FeGe(111)
en structure diamant. Nos calculs montrent l’existence d’une transition magnétique de
l’état ferromagnétique à l’état antiferromagétique est obtenue dans les films de Fe2Ge4.
Par ailleurs, contrairement à l’état massif de CoGe2 qui est paramagnétique, en films
minces, ce composé devient magnétique dans le cas où le Co se trouve en surface. On
a également constaté que dans les films de Fe2Ge4(100) et Co2Ge4(100), la relaxation
n’a pas d’effet notable sur la stabilité magnétique. Par contre, la contraction des plans
de surface conduit à un rapprochement entre les plans de métaux de transition et ceux
de Ge. Par conséquent, on observe une réduction des moments magnétiques en surface
relativement au cas non relaxé.

Avant de comparer les résultats se rapportant aux deux systèmes, il est important de
rappeler que les deux films sont de structures cristallines différentes : Fe2Ge4(100) de
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structure tétragonale et FeGe(111) de structure diamant. Par conséquent, il n’est pas
surprenant de trouver que les films de Fe2Ge4(100) sont magnétiquement différents de
ceux de FeGe(111). D’un point de vue énergétique, les films Fe2Ge4(100) présentent
une transition de l’état ferromagnétique dans les films de faibles épaisseurs à l’état an-
tiferromagnétique pour des épaisseurs élevées. En revanche, le film FeGe(111) présente
une oscillation magnétique, selon la nature chimique du plan de surface, il est ferro-
magnétique (Ge à la surface) ou ou antiferromagnétique ( Fe à la surface). L’effet de
la réduction du nombre de coordination en surface est présent dans les deux systèmes,
où les moments magnétiques en surface sont élevés comparés à ceux des couches pro-
fondes. Cependant, cet effet est plus marqué dans le cas de FeGe(111). En effet, le
moment magnétique en surface du système FeGe(111) est de l’ordre de 3.5 µB alors
que dans les films Fe2Ge4(100), il est de 2.7 µB. Pour les deux systèmes, les atomes de
Ge sont polarisés par les atomes de Fe. Cette polarisation est plus prononcée dans le
FeGe(111). Pour des raisons de symétrie dans la structure tétragonale, les atomes de
Ge ont des moments magnétiques nuls dans la solution AF, alors qu’ils sont polarisés
dans le FeGe(111) en structure diamant. Le couplage entre le Fe et Ge est antiferro-
magnétique dans les deux films. L’ensemble de ses différences peuvent être attribuées
à l’environnement atomique local, différent dans les deux structures cristallines.
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Chapitre 4

Polarisation magnétique du Co par
le Fe dans une matrice de Ge

4.1 Introduction

On a montré précédement que les atomes de Co, dans le composé CoGe2 de structure
tétragonale d’une part, et le composé CoGe de structure diamant d’autre part, ne
présentent pas de moments magnétiques dans un environnement massif. Sous forme de
films ultra-minces, on obtient des moments magnétiques appréciables sur les atomes
de Co se trouvant dans un environnement pauvre en Ge, notamment sur les plans de
surface. Dans ce chapitre, on examinera l’influence de la présence d’atomes de Fe sur
le magnétisme du Co, en considérant le composé CoGe2 dans lequel un atome de Co
sur deux est remplacé par un atome de fer.

On étudiera d’abord ces composés mixtes (FeCo)Ge4 en massif, pour examiner l’ap-
parition du magnétisme sur les atomes de Co, qui seraient polarisés par le fer. Par
la suite, on considèrera les films ultra-minces, où les effets 2D ainsi que la présence
des atomes de fer peuvent jouer un rôle important sur les propriétés magnétiques. La
polarisation magnétique induite par un atome de fer sur un atome de cobalt dépend
naturellement des positions relatives entre ces deux atomes. Aussi, seront considérés
differents arrangements atomiques ainsi que de différents couplages magnétiques. Les
calculs ont été effectués dans le cadre de la DFT avec l’approximation GGA pour le
terme d’échange corrélation, en utilisant le code de calcul DACAPO. Le paramètre
de maille du réseau est celui du composé FeGe2 (5.909 Å) calculé à l’état massif. Le
nombre de points K et l’énergie de coupure utilisés sont respectivement, de (6, 6, 8) et
400 eV.

4.2 Les divers arrangements atomiques dans les com-

posés (FeCo)Ge4

Dans la section 2.2 du chapitre 2, on a présenté les environemments atomiques dans les
composés XGe2 (X=Fe, Co) dans la structure tétragonale. On a alors défini la cellule
X1X2 − Ge − X3X4 contenant 4 atomes X et 8 atomes Ge. On utilisera cette même
cellule pour l’étude des composés (FeCo)Ge4, où les atomes de transitions Fe et Co
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occuperont les postions Xi (i=1, 2, 3, 4). En se basant sur l’étude des environnements
atomiques, on distinguera trois arrangements atomiques possibles avec différentes po-
sitions relatives entre Fe et Co :

(a) Fe1Co1 − Ge − Fe2Co2 (Figure 4.1a )

Les atomes de même type chimique interagissent en premiers proches voisins. Les
atomes de fer et cobalt interagissent en quatrièmes proches voisins (Fe1-Co1 et
Fe2-Co2) et en sixièmes proches voisins (Fe1-Co2 et Fe2-Co1).

(b) Fe1Co1 − Ge − Co2Fe2 (Figure 4.1b )

Dans cette configuration, les atomes de même type chimique n’intergissent qu’en
sixièmes proches voisins. Les atomes de fer et de cobalt intergissent en premiers
proches voisins (Fe1-Co2 et Fe2-Co1) et en quatrièmes proches voisins (Fe1-Co1

et Fe2-Co2).

(c) Fe1Fe2 − Ge − Co1Co2 (Figure 4.1c )

Enfin, dans cet arrangement atomique, les atomes de fer et de cobalt interagissent
en premiers proches voisins (Fe1-Co1 et Fe2-Co2) et en sixièmes voisins (Fe1-
Co2 et Fe2-Co1). Les atomes de même type chimique interagissent en quatrièmes
proches voisins.

Fig. 4.1 – Positions des sites de Fe et Co dans les différents arrangements atomiques dans
le composé (FeCo)Ge4.
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4.3 Propriétés magnétiques du composé (FeCo)Ge4

massif

Les propriétés magnétiques du composé (FeCo)Ge4 massif ont été déterminées en
considérant les trois types d’arrangements atomiques décrits dans la section précédente.
Toutes les configurations, présentant les différents couplages entre les moments magnétiques
des atomes de fer et de cobalt, ont été considérées.

4.3.1 Arrangement atomique Fe1Co1 − Ge − Co2Fe2

Pour cet arrangement atomique, deux solutions magnétiques sont obtenues, elle sont
présentées sur la figure 4.2. La solution ferromagnétique (F) est caractérésée par un
couplage parallèle entre les moments magnétiques des atomes de Fe et de Co. Pour la
solution antiferromagnétique (AF), on observe un couplage parallèle entre les moments
magnétiques des atomes premiers voisins (Fe1, Co2) et (Fe2, Co1), alors que les mo-
ments magnétiques des atomes de Fe et Co d’un même plan atomique perpendiculaire à
c , présentent un couplage antiparallèle. Bien que les valeurs des moments magnétiques
des atomes de fer, dans la configuration F (1.25 µB), soient légèrement supérieures à
celles de la configuration AF (1.17 µB), la polarisation induite sur les atomes de Co est
plus importante dans le cas de la solution AF. La polarisation induite sur les atomes
de germanium est de 0.03 µB dans le cas de la solution F et nulle dans le cas de la
configuration AF, pour des raisons de symétrie.

Fe1  Co1  

Co2  Fe2  

 1.17 −0.56

 0.56 −1.17

0.0 0.0 −0.0 −0.0

0.0 0.0 0.0 0.0

Fe1  Co1  

Co2  Fe2  

 1.25 0.2

1.25 0.2

−0.03 −0.03 −0.03 −0.03

−0.03 −0.03 −0.03 −0.03

Fig. 4.2 – Configurations magnétiques obtenues pour le composé (FeCo)Ge4 massif, dans
le cas de l’arrangement atomique Fe1Co1 − Ge − Co2Fe2. A gauche, la solution antiferro-
magnétique et à droite, la solution ferromagnétique.

En comparant aux résultats obtenus pour les composés massifs FeGe2 et CoGe2, on
constate, d’une part, que la présence du Co modifie de façon significative les moments
magnétiques des atomes de Fe. En effet, ils sont respectivement de 1.42 µB et 1.57
µB dans les configurations F et AF du composé FeGe2 (chapitre 2). D’autre part,
le cobalt ne présentant pas de magnétisme dans le cas du composé CoGe2 massif, se
trouve maintenant polarisé en présence du fer.
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Du point de vue énergétique, les deux solutions magnétiques F et AF, obtenues pour
l’arrangement atomique Fe1Co1−Ge−Co2Fe2 du composé (FeCo)Ge4, sont quasiment
dégénérées. La solution F est de 1.22 meV/atome plus basse que la configuration AF.
La solution non magnétique présente, quant à alle, a une énergie beaucoup plus élevée
par rapport à ces deux solutions magnétiques.

Sur la figure 4.3, on a représenté la densité d’états de Fe1 dans le composé FeGe2 ainsi
que dans l’alliage Fe1Co1−Ge−Co2Fe2 à l’état AF. Pour les spins majoritaires (spins
up), on observe un faible décalage (0.27 eV) des énergies entre les deux densités d’états
et une augmentation de l’intensité du pic le plus proche du niveau de Fermi (Ef) dans
le composé (FeCo)Ge2. Par ailleurs, un décalage de 0.54 eV vers le niveau de Fermi Ef
est observé dans les états minoritaires. Cette différence entre les deux composés, peut
être expliquée par le fait que l’interaction de type Fe-Fe est faible, car elle ne se fait
qu’aux sixièmes voisins dans le (FeCo)Ge4 alors qu’elle s’opère en premiers proches
voisins dans le composé FeGe2.

-9 0 9

Energie (eV)

-2

-1

0

1

2

D
en

si
té

s 
d’

ét
at

s 
(é

ta
t/e

V
)

Fe dans FeGe2
Fe dans Fe1Co1-Ge-Co2Fe2

EF

Fig. 4.3 – Densités d’états locales sur un site atomique de fer, dans l’arrangement Fe1Co1−
Ge − Co2Fe2 du composé (FeCo)Ge4 massif et dans le composé FeGe2 en volume.

4.3.2 Arrangement atomique Fe1Fe2 − Ge − Co1Co2

Dans cet arrangement, les atomes de même type chimique se trouvent sur le même
plan atomique perpendiculaire à l’axe c. Ils interagissent ainsi en quatrièmes proches
voisins. Concernant l’interaction entre les atomes de Fe et de Co, elle intervient en
premiers voisins. Comme dans le cas de l’arrangement précédent, Fe1Co1 − Ge −
Co2Fe2, nos calculs montrent l’existence de deux solutions magnétiques (Fig. 4.4). Dans
la configuration F, les atomes de fer, porteurs d’un moment magnétique de 0.69µB,
induisent des moments magnétiques parallèles de 0.41µB sur les atomes de cobalt et
des moments antiparallèles de 0.02µB sur les atomes de germanium. La solution AF
est caractérisée par un couplage antiferromagnétique dans le plan, c’est à dire, entre les
moments magnétiques des atomes de même type chimique. Les atomes de Fe présentent
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des moments magnétiques (1.46µB) de même ordre de grandeur que dans le composé
FeGe2 (1.57µB). Le calcul de l’énergie totale, montre que l’état fondamental est AF,
se trouvant à 6.91 meV/atome en dessous de la solution F.
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Fig. 4.4 – Configurations magnétiques obtenues pour le composé (FeCo)Ge4 massif, dans
le cas de l’arrangement atomique Fe1Fe2 − Ge − Co1Co2. A gauche la solution antiferro-
magnétique et à droite la solution ferromagnétique.

La figure 4.5 présente les densités d’états locales sur un site atomique de fer, dans
l’arrangement Fe1Fe2 −Ge − Co1Co2 du composé (FeCo)Ge4 massif et dans le com-
posé FeGe2 en volume. La différence entre les deux densités d’états n’est pas très
importante. La présence du cobalt dans le composé Fe1Fe2 − Ge − Co1Co2 conduit
à l’augmentation de l’intensité du pic de 0.26 eV/atome pour les états majoritaires et
un décalage des énergies de 0.42 eV où le pic se rapproche du niveau de Fermi pour les
états minoritaires.
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Fig. 4.5 – Densités d’états locales sur un site atomique de fer, dans l’arrangement Fe1Fe2−
Ge − Co1Co2 du composé (FeCo)Ge4 massif et dans le composé FeGe2 en volume.
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4.3.3 Arrangement atomique Fe1Co1 − Ge − Fe2Co2

La particularité de cet arrangement Fe1Co1−Ge−Fe2Co2, est que les atomes de même
type chimique interagissent en premiers voisins. L’interaction entre les atomes de fer
et du cobalt se fait entre quatrièmes et sixièmes proches voisins. On a obtenu dans
ce cas précis qu’une seule configuration magnétique, elle est représentée sur la figure
4.6. On observe un couplage ferromagnétique entre les atomes proches voisins, donc de
même type, et un couplage antiferromagnétique entre les atomes de fer et de cobalt
appartenant à un même plan atomique perpendiculaire à l’axe c. Les atomes de Fe
ont des moments magnétiques de 1.47µB, proches de ceux obtenus dans l’arrangement
atomique Fe1Fe2 − Ge − Co1Co2 (1.46µB) et plus importants que ceux de l’arran-
gement Fe1Co1 − Ge − Co2Fe2 (1.17µB). Par ailleurs, les moments magnétiques des
atomes de cobalt sont relativement faibles. En effet, dans cet arrangement atomique,
Fe1Co1 −Ge−Fe2Co2, les atomes du Co sont plus éloignés des atomes de Fe, d’où la
faible polarisation des atomes de Co, et en même temps, la préservation des moments
magnétiques des atomes de fer. En apparence, cette solution est semblable aux confi-
guartions AF des deux autres arrangements atomiques précédents, mais en fait, elle
est fondamentallement différente. En effet, dans les configurations AF (Fig. 4.2 et Fig.
4.4), on observe, entre les moments magnétiques des atomes de même type chimique,
un couplage antiferromagnétique, alors que dans le cas présent on est en présence d’un
couplage ferromagnétique. La couche des plus proches voisins d’un atome de Ge étant
composée de deux atomes de fer et deux atomes de cobalt, la polarisation induite sur
le germanium ne peut s’annuler par symétrie, comme dans le cas des configurations
AF des deux autres arrangements atomiques.
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−0.02 −0.02 −0.02 −0.02

Fig. 4.6 – L’unique solution magnétique obtenue pour le composé (FeCo)Ge4 massif, dans
le cas de l’arrangement atomique Fe1Co1 − Ge − Fe2Co2.

La densité d’états de Fe dans le composé Fe1Co1 − Ge − Fe2Co2 possède une allure
semblable à celle calculée dans le composé FeGe2 (Fig 4.7). Ceci à cause du fait que,
comme dans le cas du composé pur FeGe2, la première interaction entre les atomes de
Fe s’effectue en premiers proches voisins, alors que les atomes de Co sont plus éloignés
des atomes de Fe. La première interaction entre les atomes de Fe et Co ne se fait qu’en
quatrièmes proches voisins.
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Fig. 4.7 – Densités d’états locales sur un site atomique de fer, dans l’arrangement Fe1Co1−
Ge − Fe2Co2 du composé (FeCo)Ge4 massif et dans le composé FeGe2 en volume.

4.4 Propriétés magnétiques des films ultraminces

du composé (FeCo)Ge4

Dans ce qui suit, on s’intéressera aux propriétés magnétiques des films ultraminces, per-
pendiculaires à l’axe c, des composés mixtes (FeCo)Ge4. On notera par n(FeCo)mGe4,
le film constitué de n plans atomiques, contenant du fer et/ou du cobalt, et m plans
atomiques, contenant uniquement du germanium. La structure des films est modélisée
par une super-cellule de n + m plans atomiques, suivie d’un espace vide selon l’axe
c, permettant la reproduction de la structure semi-infinie par translations dans les 3
directions. L’épaisseur de l’espace vide de 10 Å s’avère suffisante pour annuler toute
interaction entre les films. Dans l’ensemble de nos calculs numériques, on considère
(6x6x1) points k dans la première zone de Brillouin et une énergie de coupure de 400
eV.

Afin de rendre compte de toutes les configurations magnétiques possibles, sur chaque
plan de germanium, on considère 4 sites atomiques inéquivalents, et sur les autres
plans, on considère 2 sites inéquivalents. Ainsi, pour un film n(FeCo)mGe4, d’épaisseur
(n + m) plans atomiques, on a (2n + 4m) sites atomiques inéquivalents. Il faut noter,
que pour une même épaisseur donnée, on peut avoir des films complètement différents,
selon, d’une part, l’arrangement des atomes de Fe et de Co et, d’autre part, la nature
chimique du plan de la surface. Comme dans le cas du composé (FeCo)Ge4 à l’état
massif, on considérera les trois arrangements atomiques : FeCo-Ge-CoFe, FeFe-Ge-
CoCo, et FeCo-Ge-FeCo. En outre, les films d’épaisseurs allant de 5 plans atomiques
(3(FeCo)2Ge4) jusqu’à 13 plans atomiques (7(FeCo)6Ge4) sont étudiés.
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4.4.1 Films (n(FeCo)mGe4) avec l’arrangement atomique FeCo-
Ge-CoFe

Avec l’arrangement atomique FeCo − Ge − CoFe, les films sont constitués d’une al-
ternance de plans atomiques contenant 50% de Fe et 50% de Co et de plans de Ge.
La surface de ces films peut être constituée de deux types chimiques : soit d’un plan
d’atomes de fer et de cobalt ou bien uniquement d’un plan de germanium. Les effets 2D
jouent un rôle important sur les propriétés magnétiques, on présente donc les résultats
de nos calculs en fonction de la nature chimique de la surface.

a- Films avec un plan de surface en FeCo

Les épaisseurs des films de 3(FeCo)2Ge4, 5(FeCo)4Ge4 et 7(FeCo)6Ge4 ont été considérées.
Dans tous les cas, les surfaces de ses films sont occupées par des atomes de Fe et Co.
Nos calculs montrent que pour tous ces films, les deux solutions magnétiques les plus
stables sont : i) la solution ferromagnétique (F) définie par un couplage F entre tous
les atomes de transition ii) la solution antiferromagnétique AF caractérisée par un cou-
plage AF entre les moments magnétiques des atomes de Fe et de Co d’un même plan
parallèle à la surface.

Pour les films de cinq plans atomiques, constituée de trois plans de FeCo et deux
plans de Ge, les deux solutions magnétiques sont représentées sur la figure 4.8. L’état
fondamental correspond à la configuration AF.

Fig. 4.8 – Configurations magnétiques F (droite) et AF (gauche) obtenues pour un arrange-
ment FeCo-Ge-CoFe d’un film d’épaisseur 3(FeCo)2Ge4. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

Sur le plan de surface (S), les moments magnétiques des atomes de Fe et Co sont
relativement élevés, ils sont respectivement de 2.79 µB et 1.45 dans la solution F et
2.47µB et 1.55 µB dans la solution AF. Cette augmentation est essentiellement due à
l’effet de la réduction du nombre de coordination en surface. Sur le plan central (C), les
moments magnétiques des atomes de Co restent importants, comparés à ceux du massif
pour le même arrangement atomique. Ceci s’explique par la forte valeur du moment
magnétique des atomes de fer en surface. En effet, un atome de cobalt Co1, subit

81



une polarisation par les atomes Fe2 qui forment la couche de ses premiers voisins. On
note aussi que pour des raisons du symétrie, les atomes du Ge sont non polarisés dans
la solution AF. Dans le cas de la solution F, les atomes de Ge, portent des moments
magnétiques relativement faibles (-0.02 µB), avec un couplage antiferromagnétique avec
les atomes de Fe et Co.

En augmentant l’épaisseur du film à 9 plans atomiques, on obtient la structure 5(FeCo)4Ge4,
constituée de 5 plans de FeCo et de 4 plans de Ge. La figure 4.9 présente les deux solu-
tions F et AF obtenues. Comme pour le film de 5 plans atomiques, c’est la configuration
AF qui présente l’énergie la plus basse, elle est de 6.43 meV/atome en dessous de la
solution F.
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Fig. 4.9 – Configurations magnétiques F (droite) et AF (gauche) obtenues pour un arrange-
ment FeCo-Ge-CoFe d’un film d’épaisseur 5(FeCo)4Ge4. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

L’effet 2D se manifeste par des moments magnétiques importants sur le plan de surface,
tant pour les atomes de fer que ceux du cobalt. Les valeurs de ces moments magnétiques,
dans la configuration AF, sont de 2.7µB pour le fer et 1.6µB pour le cobalt. En allant
vers l’intérieur du film, on retrouve un environnement plus proche de celui du massif,
et donc une réduction des valeurs des moments magnétiques. On note par ailleurs, une
polarisation marginale des atomes de germanium dans la configuration AF, qui est
strictement nulle dans le cas du massif, par exemple. Ceci s’explique par la brisure de
symétrie due à la structure du film. En effet, si on considère les atomes de Ge sur le
plan S − 1, la polarisation induite par les atomes de fer de type Fe3 se trouvant en
surface, n’est pas compensée par celle des atomes de fer de type Fe1 du plan central.

Le film le plus épais qu’on a examiné se termine par un plan de FeCo en surface. Il
s’agit de 7(FeCo)6Ge4, il est constitué de 13 plans atomiques. Les résultats de nos
calculs sont représentés sur la figure 4.10. On observe la même tendance que pour les
deux premières épaisseurs. L’état fondamental correspond à la configuration AF, avec
une énergie inférieure de 4.27 meV/atome par rapport à la solution F. On retouve des
moments magnétiques élevés en surface et un comportement du massif en s’approchant
du plan central.
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Fig. 4.10 – Configurations magnétiques F (droite) et AF (gauche) obtenues pour un arrange-
ment FeCo-Ge-CoFe d’un film d’épaisseur 7(FeCo)6Ge4. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

b- Films avec un plan de surface en Ge

On s’intéresse maintenant aux films du composé (FeCo)Ge4, avec l’arrangement ato-
mique FeCo−Ge−CoFe, présentant un plan de surface occupé par le germanium. On
a considéré deux épaisseurs de film : 3(FeCo)4Ge4 et 5(FeCo)6Ge4 avec, respective-
ment, 7 et 11 plans atomiques. Un atome de fer appartenant au plan de la subsurface
(S-1) est entouré d’un seul atome du Co en premier proche voisin, et huit atomes de Ge
en deuxièmes proches voisins, dont 4 se trouvent sur le plan de surface. Cet environ-
nement du fer, riche en germanium, a tendance à diminuer les moments magnétiques
des atomes Fe et par conséquent la polarisation induite sur le cobalt.

Les résultats obtenus pour le film 3(FeCo)4Ge4 sont représentés sur la figure 4.11. Ce
film est obtenu on rajoutant un plan de germanium des deux cotés du film 3(FeCo)2Ge4.
On a obtenu deux configurations magnétiques, F et AF. La solution AF, présente un
couplage antiferromagnétique entre les moments magnétiques des atomes de fer et de
cobalt d’un même plan, et un couplage ferromagnétique entre premiers voisins.

Contrairement aux films qui se terminent avec des plans de (FeCo) en surface, l’état
fondamental du film d’épaisseur 3(FeCo2)2Ge4 est F. La différence d’énergie entre les
deux solutions magnétiques est de 3.48 meV/atome.

83



Les résultats relatifs au film 5(FeCo)6Ge4, ayant 11 plans atomiques, sont présentés
sur la figure 4.12. On a obtenu deux solutions magnétiques, F et AF. L’état de basse
énergie correspond à la solution ferromagnétique. La différence d’énergie entre les deux
solutions est de 1.29 meV/atome. Les valeurs des moments magnétiques des atomes
de fer décroissent en partant du plan de la surface S vers le plan central C.
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Fig. 4.11 – Configurations magnétiques F (gauche) et AF (droite) obtenues pour un arran-
gement FeCo-Ge-CoFe d’un film d’épaisseur 3(FeCo)4Ge. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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Fig. 4.12 – Configurations magnétiques F (gauche) et AF (droite) obtenues pour un arran-
gement FeCo-Ge-CoFe d’un film d’épaisseur 5(FeCo)6Ge. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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Pour résumer les résultats concernant les films du composé (FeCo)Ge4, avec l’arrange-
ment atomique FeCo−Ge−CoFe, on a tracé sur la figure 4.13 la différence d’énergie
entre l’état F et AF, pour différentes épaisseurs du film. On constate que la nature
chimique de la surface joue un rôle crucial dans la stabilité de l’ordre magnétique. En
effet, la présence du germanium en surface, tend à stabiliser l’ordre F, tandis qu’une
surface mixte constituée d’atomes de fer et de cobalt est plus favorable à l’ordre AF.
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Fig. 4.13 – Variation de la différence d’énergie totale entre l’état F et AF (meV/atome) en
fonction de l’épaisseur du film du (FeCo)Ge4, avec l’arrangement atomique FeCo − Ge −
CoFe.

4.4.2 Films (n(FeCo)mGe4) avec l’arrangement atomique FeFe−
Ge − CoCo

Avec cet arrangement atomique FeFe−Ge−CoCo, on a en tout trois types de films,
qui se distinguent par la nature chimique de leur surface. En effet, ces films peuvent
présenter un plan de surface contenant, uniquement du cobalt, ou bien uniquement du
fer ou encore uniquement des atomes de germanium. Dans ce qui suit, on examinera
ces trois types de surface avec différentes épaisseurs du film.

a- Films avec un plan de surface en Co

Pour ces films, présentant une surface occupée par le cobalt, on a considéré deux
épaisseurs. La première de 5 plans atomiques et la seconde de 13 plans atomiques.
Pour chacun des deux films, on a obtenu deux solutions magnétiques F et AF. La
figure 4.14 présente les deux solutions pour le film d’épaisseur de 5 plans atomiques.

Les atomes de cobalt, du plan de surface, exhibent des moments magnétiques renforcés
(plus de 1.5µB). Ceci s’explique non seulement par la réduction de la coordination
des atomes de Co, mais également par la polarisation induite par les atomes de fer,
qui présentent, eux aussi, des moments magnétiques relativement élevés (supérieurs à
1.78µB). Le calcul de l’énergie totale montre que la solution la plus stable, correspond
à la configuration AF, avec une énergie de 6.31 meV/atome inférieure à la solution F.
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Fig. 4.14 – Configurations magnétiques F (gauche) et AF (droite) obtenues pour un arran-
gement FeFe-Ge-CoCo d’un film de 5 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

Par ailleurs, on observe sur les atomes de Ge une faible polarisation dans le cas de la
solution F et des moments nuls dans la configuration AF, pour des raisons de symétrie.

Les résultats concernant le film de 13 plans atomiques sont présentés sur la figure
4.15. Comme dans le cas du film de 5 plans atomiques, l’état fondamental correspond
également à la configuration AF. La différence d’énergie entre les deux solutions F et
AF est de 7.71 meV/atome. On remarque qu’en s’approchant du plan central C, on
retouve rapidement les propriétés du volume. En effet, les moments magnétiques des
atomes de Fe et Co à l’intérieur du film sont très peu différents de ceux obtenus à
l’état massif (Fig. 4-4). Dans l’état fondamental AF, les atomes de Fe du plan central
portent des moments magnétiques de 1.43 µB, valeurs proches de celles obtenues en
volume (1.46 µB). Par ailleurs, les atomes du Co appartenant au plan (S-4) ont des
moments magnétiques de 0.43 µB, qui sont peu différents de ceux du massif (0.34 µB).
Les moments magnétiques des atomes de Co calculés en surface sont de 1.5µB. Dans la
configuration AF, tous les atomes de Ge présentent un moment magnétique nul pour
raison de symétrie magnétique entourant chaque atome de Ge.
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Fig. 4.15 – Configurations magnétiques F (gauche) et AF (droite) obtenues pour un arran-
gement FeFe-Ge-CoCo d’un film de 13 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

b- Films avec un plan de surface en Fe

Pour ces films présentant une surface constituée d’atomes de Fe, on a considéré un
seul film de 9 plans atomiques. La figure 4.16 présente les deux solutions F et AF
obtenues. La configuartion AF est beaucoup plus stable, avec une énergie se situant à
13.2 meV/atome inférieure à la solution F. On note que les atomes de fer en surface
présentent de forts moments magnétiques. Il induisent ainsi une polarisation impor-
tante sur les atomes de cobalt se situant sur le plan (S − 2). Par ailleurs, la symétrie
des couplages magnétiques, dans la configuration AF, conduit à l’annulation de la
polarisation des atomes de germanium.
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Fig. 4.16 – Configurations magnétiques F (gauche) et AF (droite) obtenues pour un arran-
gement FeFe-Ge-CoCo d’un film de 9 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

c- Films avec un plan de surface en Ge

Pour examiner les effets d’un plan de surface en germanium sur les propriétés magnétiques,
on a examiné un film de 7 plans atomiques et un autre de 11 plans atomiques. Les
résultats sont présentés sur la figure 4.17, pour le film de 7 plans atomiques, et sur la
figure 4.18 pour le film de 11 plans atomiques.

Pour les deux épaisseurs, l’état fondamental correspond à la configuration magnétique
AF. La différence en énergie, entre les deux configurations F et AF est faible, elle est
de 3.08 meV/atome pour le film de 7 plans atomiques et de 1.88 meV/atome pour le
film de 11 plans atomiques. L’effet le plus notable du plan de surface en germanium sur
le magnétisme, est la réduction des moments à la fois des atomes de fer et de cobalt.
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Fig. 4.17 – Configurations magnétiques F(gauche) et AF (droite) obtenues pour un arran-
gement FeFe-Ge-CoCo d’un film de 7 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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Fig. 4.18 – Configurations magnétiques ferromagnétique F (gauche) et antiferromagnétique
AF(droite ) obtenues pour un arrangement FeFe-Ge-CoCo d’un film de 11 plans atomiques.
Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan central du
film.

Contrairement aux cas des films avec l’arrangement atomique FeCo − Ge − CoFe,
où la présence du germanium en surface modifie l’ordre magnétique, avec arrangement
atomique FeFe−Ge−CoCo, l’état fondamental correspond toujours à la configuration
AF, indépendamment de la nature chimique de la surface. La figure 4.19 présente la
différence entre les énergies des deux configurations F et AF, en fonction de l’épaisseur
du film. Bien que cette différence est relativement faible pour les films avec un plan
de surface en germanium, la configuration AF reste la plus stable pour l’ensemble des
épaisseurs des films.
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Fig. 4.19 – Variation de la différence d’énergie totale entre l’état F et AF (meV/atome) en
fonction de l’épaisseur du film du (FeCo)Ge4, avec l’arrangement atomique FeFe − Ge −
CoCo.

89



4.4.3 Films (n(FeCo)mGe4) avec l’arrangement atomique FeCo−
Ge − FeCo

a- Films avec un plan de surface en FeCo

Pour l’arrangement atomique FeCo − Ge − FeCo, le plan de surface des films est le
même que celui de l’arrangement atomique FeCo − Ge − CoFe. La différence réside,
essentiellement, au niveau des interactions entre les atomes de transition premiers
voisins localisés sur le plan de surface S et le deuxième plan en dessous S − 2. Dans
le cas de l’arrangement atomique FeCo − Ge − CoFe, les interactions entre premiers
voisins s’oppèrent entre atomes de transition de type chimiques différents (voir figure
4.9 par exemple). Dans le présent cas, avec l’arrangement atomique FeCo−Ge−FeCo,
ces interactions entre premiers voisins s’effectuent entre atomes de même type chimique.
Cette différence doit se refleter sur la polarisation des atomes de cobalt, qui est sensible
à l’effet de la surface et à l’interaction entre les atome Co et Fe. Les figures 4.20, 4.21 et
4.22 représentent les configurations magnétiques F, AF1 et AF2 obtenues pour un film
de 5, 9 et 13 plans atomiques, respectivement. D’une manière générale, les atomes de
fer et de cobalt du plan de surface, présentent des moments magnétiques importants et
ce, quelque soit l’épaisseur du film et l’ordre magnétique. Ceci à la suite de la réduction
de la coordination de ces atomes en surface. En allant vers le volume, on observe une
nette diminution des moments magnétiques des atomes de Co. En effet, à l’exception
du film de 5 plans atomiques, où l’effet de taille joue encore un rôle important, les
atomes de Co présentent tous des moments magnétiques assez faibles sur les plans en
dessous de la surface. Cette faible polarisation des atomes de cobalt par les atomes
de fer, qui pourtant présentent des moments magnétiques importants, s’explique par
leur position relative. Les atomes de Fe et de Co, d’un même plan atomique parallèle
à la surface, interagissent en quatrièmes proches voisins. Alors que les atomes de Fe
et de Co des deux plans métalliques qui se suivent, interagissent en sixièmes proches
voisins. Dans le cas l’arrangement atomique FeCo−Ge−CoFe, on peut déduire que
la préservation des moments magnétiques à l’intérieur du film est essentiellement due
à un effet de polarisation par les atomes de fer. Car, dans cet arrangement atomique,
les atomes de Fe et de Co interagissent en premiers proches voisins.

Concernant la polarisation des atomes de germanium, on constate que ces derniers,
présentent des moments magnétiques non nuls dans toutes les configurations magnétiques.
Ceci est dû à la symétrie de l’arrangement atomique FeCo − Ge − FeCo, qui diffère
de celui de l’arrangement atomique FeCo − Ge − CoFe (figure 4.9).
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Fig. 4.20 – Configurations magnétiques ferromagnétique (F) et antiferromagnétique (AF)
obtenues pour un arrangement FeCo-Ge-FeCo d’un film de 5 plans atomiques. Les notations
(S) et (C) désignent respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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Fig. 4.21 – Configurations antiferromagnétiques (AF1 et AF2) obtenues pour un arrange-
ment FeCo-Ge-FeCo d’un film de 9 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.
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Fig. 4.22 – Configurations antiferromagnétiques (AF1 et AF2) obtenues pour un arrange-
ment FeCo-Ge-FeCo d’un film de 13 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent
respectivement, le plan de surface et le plan central du film.

Le calcul de l’énergie totale, pour les différentes épaisseurs des films, montre une très
faible différence entre les différentes configurations magnétiques. Ceci s’explique par la
faible interaction entre les atomes de fer et du cobalt, et par le fait que pour toutes
ces configurations, les couplages entre atomes de transition proche voisins est le même,
c’est-à- dire ferromagnétique.
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b- Films avec un plan de surface en Ge

Dans le cas des films avec des plans de surfaces en germanium, on a considéré deux
épaisseurs de films : 3(FeCo)4Ge4 et 5(FeCo)6Ge4. Une seule solution magnétique
est obtenue pour chaque film. Les figures 4.23 et 4.24, présentent ces configurations
magnétiques pour les deux films de 7 plans atomiques et 11 plans atomiques, respecti-
vement. Les effets 2D étant atténués par le plan de germanium se trouvant en surface,
la polarisation des atomes de cobalt, comme attendue, tend à disparâıtre. En effet, Les
atomes de cobalt étant relativement éloignés des atomes de fer, subissent une moindre
polarisation par ces derniers. On note par ailleurs la très faible polarisation des atomes
du germanium se trouvant notamment sur le plan de surface. Ceci à cause de la coor-
dination des atomes de Ge avec les atomes de transition, qui est diminuée de moitié.
Compte tenu des valeurs des moments magnétiques des atomes de Co qui tendent à
s’annuler, l’ordre magnétique dans ces films correspond un couplage ferromagnétique
entre tous atomes de fer.

Fe1  Co1  

Fe2  Co2  

  −0.02  −0.02   −0.02   −0.02

−

C

0.006 0.006  0.006 0.006

 1.49 0.09

1.58 0.11

S

S−1

S−2

Fig. 4.23 – Configuration ferromagnétique (F) obtenue pour un arrangement FeCo-Ge-FeCo
d’un film de 7 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan
de surface et le plan central du film.
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Fig. 4.24 – Configuration magnétique obtenue pour un arrangement FeCo-Ge-FeCo d’un
film de 11 plans atomiques. Les notations (S) et (C) désignent respectivement, le plan de
surface et le plan central du film.

4.5 Conclusion

Pour étudier la polarisation magnétique du cobalt par le fer dans une matrice de
germanium, on a d’abord considéré les composés (FeCo)Ge4 en volume avec différents
arrangements atomiques entre les atomes Fe et Co. Et pour mettre en évidence les effets
de surface, on a également considéré ces composés, avec les différents arrangements
atomiques, sous forme de films ultra-minces.

En comparant le comportement magnétique des trois arrangements possibles de (FeCo)Ge4,
on a constaté que, d’un point de vue énergétique, les trois systèmes sont complètement
différents. En effet, les films FeCo-Ge-CoFe présentent une oscillation magnétique entre
la solution F et AF. Ces films sont ferromagnétiques dans le cas où la surface est oc-
cupée par des atomes de Ge. Tandis qu’ils sont antiferromagnétiques lorsque les atomes
de transition se trouvent en surface. Par contre, les films FeFe-Ge-CoCo sont antifer-
romagnétiques, quelque soit la nature atomique de la surface. Cependant, la différence
d’énergie entre la solution F et AF est faible dans le cas où les atomes de Ge sont en
surface. Cet écart énergétique devient important pour les films qui se terminent par
un plan de Fe ou de Co.

Le comportement magnétique des films FeCo-Ge-FeCo est totalement différent de celui
des deux premiers arrangements précédents. En effet, nos calculs montrent qu’à partir
d’une épaisseur de cinq plans atomique de (FeCo) et quatre plans de Ge, la solution F
n’existe plus, le film est définitivement AF.

Il est important de noter que les trois arrangements atomiques ont un comportement
magnétique totalement différent de celui des films du composé Fe2Ge4, qui présentent
une transition magnétique de l’état ferromagnétique pour les faibles épaisseurs vers
l’état antiferromagnétique pour les films les plus épais.

Dans le but d’étudier l’influence simultanée de l’effet de la surface ainsi que l’effet
d’interaction entre les atomes de Fe et Co sur les moments magnétiques locaux, on
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a comparé les moments magnétiques calculés des trois arrangements atomiques des
films mixtes (FeCo)Ge4 avec ceux des films des composés purs Co2Ge4 et Fe2Ge4.
On a ainsi noté que l’effet de surface sur le magnétisme est important dans tous les
films qui se terminent par des atomes de transition en surface. En effet, les moments
magnétiques des atomes de Fe et Co en surface dans les film (FeCo)Ge4 sont de l’ordre
de 2.7 µB et 1.6µB, respectivement. Ces derniers sont peu différents de ceux calculés
dans les films des composés purs Fe2Ge4 et Co2Ge4. En revanche, l’effet de surface est
faible dans le cas où les atomes de Ge se trouvent en surface, les moments magnétiques
des atomes du Co proviennent pour l’essentiel de leur interaction avec les atomes du
Fe, puisque à l’état pur, les films Co2Ge4 occupés par des atomes de Ge en surface sont
non magnétiques.

En résumé, nos calculs montrent que le comportement magnétique des composés au fer
et au cobalt (FeCo)Ge4 à l’état massif est très sensible à l’environnement atomique,
ie : aux positions des atomes du Co par rapport à ceux de Fe. Ainsi, les atomes de
Fe et Co ont des moments magnétiques de spin pouvant changer en fonction de leur
nature et de leur position dans la supercellule considérée. Résultats en bon accord avec
ceux de Siad et al. [10, 12] obtenus par la méthode TB-LMTO-ASA. Dans le composé
Fe1Co1 − Ge − Co2Fe2 et Fe1Fe2 − Ge − Co1Co2, un atome de Fe est entouré par
deux atomes du Co en premiers proches voisins. Par conséquent, l’interaction entre
les atomes de Fe et Co est importante, ce qui entraine la diminution des moments
magnétiques des atomes de Fe et à la polarisation des atomes du Co. Ces différences
sont bien refletées dans les courbes de densités d’états où un changement notable est
observé comparativement à la densité d’états du composé FeGe2.

On a vu que dans l’environnement du volume, l’interaction entre les atomes de Fe
et les atomes de Co donne lieu à des propriétés magnétiques nouvelles. On a montré
que l’environnement immédiat des atomes de Fe joue un rôle très important. Dans
le cas des films avec deux types d’atomes de transition Fe et Co, deux phénomènes
se conjuguent et peuvent modifier profondément les propriétés magnétiques. Il y a
d’une part, l’interaction entre les atomes de Fe et les atomes du Co qui induisent une
polarisation sur les atomes de Co, tout en réduisant les moments magnétiques des
atomes de Fe. D’autre part, Il y a l’effet de surface, qui lui dépend sensiblement de la
nature chimique du plan de surface.
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Conclusion générale

Ce travail a porté sur l’étude des propriétés magnétiques des métaux de transition Fe,
Co, Mn dans une matrice de Ge. Notre objectif principal est de savoir si le magnétisme
de ces éléments magnétiques survit dans une matrice non magnétique Ge. Pour ceci, on
a étudié deux composés différents XGe2 (X=Fe, Co, Mn) dans la structure tétragonale
et XGe (X= Fe, Co) dans la structure diamant, en utilisant deux codes ab-initio DA-
CAPO et SIESTA, tous deux prenent en compte de la relaxation atomique. Ces derniers
sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans sa version pseu-
dopotentielle. Les fonctions d’ondes dans le code DACAPO sont développées sur une
base étendue d’ondes planes et les pseudopotentiels utilisés sont des pseudopotentiels
ultras doux de Vanderbilt. Le code SIESTA, quant à lui, utilise des pseudo-potentiels
à norme conservée et des bases d’orbitales pseudo-atomiques localisées.

On a d’abord commencé par étudier le comportement magnétique du composé XGe2

(X= Fe, Mn, Co) à l’état massif en utilsant le code DACAPO, puis les deux com-
posés FeGe et CoGe dans la structure diamant par le code SIESTA. Nos calculs ont
montré que l’état fondamental de FeGe2 est antiferromagnétique, celui de MnGe2 est
ferromagnétique et paramagnétique pour le CoGe2, ceci conformément aux résultats
obtenus par l’expérience ainsi que par la méthode TB-LMTO-ASA. De plus, en utili-
sant le code SIESTA, on a montré que le FeGe dans la structure diamant est antiferro-
magnétique alors que le composé CoGe est non magnétique. En comparant les moments
magnétiques des atomes de Fe obtenus dans les deux composés FeGe2 et FeGe, on a
constaté que l’effet de l’environnement atomique sur le magnétisme est important.

Dans le chapitre suivant, on s’est intéressé aux propriétés magnétiques des films minces
de Fe2Ge4(001) et FeGe(111). Nos calculs ont montré que les deux films ont un com-
portement magnétique différent. Une transition magnétique de l’état ferromagnétique
pour les faibles épaisseurs à l’état antiferromagnétique dans les films les plus épais est
obtenue dans les films de FeGe2. Résultats en bon accord avec ceux obtenus par la
méthode TB-LMTO-ASA.

Par ailleurs, on a montré que la nature chimique des plans de surface de FeGe joue
un rôle important dans la stabilité magnétique de ces films. Ainsi, les films qui se
terminent avec des atomes de Ge en surface sont ferromagnétiques, par contre, ils
sont antiferromagnétiques dans le cas où le Fe se trouve en surface. Les moments
magnétiques calculés en surface sont importants dans les deux films, ils sont de l’ordre
de 2.7 µB dans le Fe2Ge4 (100) et 3.5 µB dans le FeGe(111). Une tendance vers le
volume est observée à l’intérieur des deux films lorsque l’épaisseur des films augmente.
On a aussi noté que le couplage entre les atomes de Fe et Ge est systématiquement
antiferromagnétique.

Nos résultats relatifs aux système CoGe2 ont montré que l’effet de surface est important
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dans les films qui se terminent par un plan de Co en surface. En effet, contrairement
à l’état massif de CoGe2 qui est paramagnétique, en films minces, ce composé devient
magnétique dans le cas où le Co se trouve en surface. En revanche, le film est non
magnétique dans le cas où le plan de surface est un plan de Ge.

Enfin, en ce qui concerne les composés mixtes (FeCo)Ge4, d’abord à l’état massif, on
a montré que la position des atomes du Co par rapport à celle du Fe dans une matrice
de Ge influe sur le magnétisme de Fe et du Co et que l’arrangement le plus proche de
FeGe2 est celui de FeCo-Ge-FeCo où les premiers voisins de Fe sont aussi des atomes
de Fe.

Puis, les films minces, on a montré que deux phénomènes se conjuguent simultanément
et peuvent modifier radicalement le comportement magnétique : l’effet de surface et
l’effet chimique, c’est-à-dire, l’interaction entre les atomes de Fe et Co. On a montré que
l’effet de surface est prépondérant dans les films qui se terminent avec des atomes de
transition en surface, alors que cet effet devient faible dans les films avec des atomes de
Ge en surface. Les moments magnétiques des atomes du Co sont dûs à leur interaction
avec les atomes du Fe, car à l’état pur, les films Co2Ge4 occupés par des atomes de Ge
en surface sont paramagnétiques.

Tout le long de ce travail, on a vérifié que l’influence de la relaxation sur le magnétisme
des films étudiés est minime : seule l’intensité des moments magnétiques change légèrement,
quant à la stabilité des configurations magnétiques obtenues, elle n’est pas du tout af-
fectée par cette relaxation.

Ce travail ouvre de nombreuses perspectives de recherches concernant ces semi-conducteurs
magnétiques. On projete dans un premier temps, d’étudier le magnétisme de l’interface
Fe/Ge(111) où des résultats expérimentaux sont déjà disponibles, en tenant compte des
processus de diffusion afin de rester proche des conditions expérimentales. Et dans un
second temps, on envisage également d’étudier les amas de Fe dans une matrice de Ge.
Ces études permetteront certainement d’approfondir notre compréhension des effets
d’interaction entre les atomes magnétiques dans une matrice semi-conductrice, ainsi
que l’influence de la réduction de la taille du système sur le magnétisme des semicon-
ducteurs magnétiques.
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Résumé

Les travaux de recherche concernant cette thèse ont porté sur l’étude des propriétés
magnétiques de composés à base d’un semi-conducteur, le germanium, et des éléments
de transion 3d ferromagnétiques (Fe,Co, Mn). L’objectif principal est de comprendre
comment sont modifiées les propriétés magnétiques de ces éléments de transitions dans
une matrice à base de semi-conducteur. Cette étude consiste en des modélisations
numériques basées sur des calculs de type ab initio utilisant l’approche de la fonction-
nelle de la densité (DFT).
On a étudié les composés binaires avec un seul atome de transition et des composés
ternaires contenant deux types d’atomes de transition. Pour ces deux types de com-
posés, on a calculé les moments magnétiques locaux et déterminé les différents ordres
magnétiques pour des couplages colinéaires. On a étudié les système massifs ainsi que
les films ultra-minces où les effets de surface s’avèrent jouer un rôle important, tant sur
les ordres de grandeur des moments magnétiques que sur leur couplages. On a étudié
les films (001) dans la structure tétragonale pour les composés XGe2 (X=Fe, Co) et
les films (111) dans la structure diamant du composé FeGe. Ainsi on a montré des
changements de l’ordre magnétique dans les films, en fonction de leur épaisseur. La
nature chimique du plan de surface joue aussi un rôle important. En effet, les atomes
de germanium placés sur un plan de surface ont tendance à réduire le magnétisme alors
que les atomes de transition en surface présentent des moments magnétiques relative-
ment élevés.
Dans le cas des composés ternaires, on a montré que les positions relatives des atomes
de transition influent beaucoup sur les propriétés magnétiques. Dans le composé CoGe2

en massif, les moments magnétiques des atomes de Co disparaissent, alors que dans
le composé ternaire FeCoGe4, on observe une polarisation des atomes de Co par les
atomes de Fe, notamment quand ces deux atomes sont des proches voisins.

Mots clés : modélisation numérique des matériaux, calculs ab initio, DFT, magnétisme,
composés semiconducteur-ferromagnétique.
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Abstract :

This thesis focused on the study of magnetic properties of compounds based on a
germanium semiconductor, and ferromagnetic ”3d” transition metals (Fe, Co, Mn).
The main objective is to understand how the magnetic properties, of these transition
elements, are changed, in the semiconductor matrix. This study consists of numerical
simulations using ab initio calculations based on the density functional theory (DFT)
approach.
We studied binary compounds with one transition atom and ternary compounds contai-
ning two types of transition atoms. For these two types of compounds, we calculated
the local magnetic moments and identified different magnetic orders for collinear cou-
pling. We studied the bulk system and ultra-thin films where the surface effects are
proving to play an important role in both the magnitudes of the magnetic moments
on their couplings. We studied (001) slabs in the tetragonal structure for XGe2 com-
pounds (X = Fe, Co) and (111) slabs in the diamond structure of the FeGe compound.
Thus we have shown changes in the magnetic order in the films, depending on their
thickness. The chemical nature of the surface plan also plays an important role. Indeed,
the germanium atoms placed on a surface plan tend to reduce the magnetism while
the transition atoms on surface exhibit a relatively high magnetic moments.
In the case of ternary compounds, we have shown that the relative positions of tran-
sition atoms greatly affect the magnetic properties. In the bulk CoGe2 compound,
the magnetic moments of Co atoms disappear, whereas in the ternary compound
(FeCo)Ge4, there is a polarization of the Co atoms by Fe atoms, in particular when
these atoms are nearest neighbours.

Keywords : numerical modeling of materials, ab initio calculations, DFT, magnetism,
semiconductor-ferromagnetic compounds.
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