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Introduction générale

Introduction générale :

Le développement technologique et industriel dépend beaucoup de la cherche des
nouveaux matériaux et alliages a partir du tableau périodique des éléments en se basant sur la
loi naturelle qui affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une
combinaison de leurs propriétés mais donne plutdt naissance a des caractéristiques nouvelles
propres a I’alliage[1].

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un role de plus
en plus important dans 1’amélioration des applications technologiques. Avant d’employer les
matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés
structurales, électroniques...etc.

Les alliages Heusler ont été découverts par Friedrich Heusler au début du XXeme siecle.
Leur principale caractéristique était alors d’étre un alliage ferromagnétique sans qu’aucun de
leurs constituants ne le soit (le premier matériau était compose de Cu, Mn et Al ; le CuzZMnAl).
Cet état magnétique est di a un arrangement et une distribution particuliere de certains atomes
qui joue un r6le majeur sur leurs propriétés physiques.

Depuis la prédiction de la demi-métallicité de 1’alliage Heusler NiMnShb par De Groot
et al. en 1983[2], I’intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont
commencé a avoir des intéréts a la fois théoriques et expérimentaux et surtout en spintronique.
En passant de I’¢électronique basée sur le contréle de courants de charges, ¢lectrons de charge
négative et trous de charge positive, vers un nouveau concept appelé 1’électronique de spin, ou
spintronique, domaine émergent qui projette d’utiliser le spin des électrons comme un degré de
liberté supplémentaire pour générer des fonctionnalités nouvelles et modernes. Plusieurs
alliages Heusler ont été ensuite prédits par des calculs ab-initio.

Les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des
propriétés physiques des systemes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour
la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres
colteuses ou méme irréalisables en laboratoire. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) qui est I’'une des méthodes
les plus précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des solides dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT),élaborée par Hohenberg et Kohn dansles
années soixante[3, 4],Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode FP-LAPW est impressionnante

par rapport aux autres méthodes de premier principe.



Introduction générale

Notre objectif est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés structurales,
élastiques, électroniques et magnétiques du composé demi-Heusler CoMnSi.

Ce mémoire est développé en trois chapitres principaux. Le premier chapitre (1) décrira
une présentation détaillée du I’ensemble des fondements de la DFT, les théorémes de
Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham, le calcul de 1’énergie d’échange corrélation
ces différentes approximations telles que la GGA ainsi que la méthode FP-LAPW et le code
Wien2Kk[5].Le second chapitre (I1) est consacré a des rappels concernant les différents types de
comportement des matériaux vis-a-vis du champ magnétique interne : diamagnétique,
paramagnétique, antiferromagnétique, ferromagnétique ainsi que des généralités sur les alliages
Heusler. Le troisieme chapitre (IIl) résume nos résultats et leurs interprétations et nous

terminerons ce mémoire par une conclusion générale.
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Méthode FP-LAPW et WienZ2k

1.1. Introduction :

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et 1’exploitation des propriétés des systémes
d’¢lectrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement
de la mécanique quantique.

Le probléme qui se pose dans cette étude est la résolution de 1’équation de Schrodinger
qui définit le systéme de chaque matériau ce qu’on appelle le systéme a plusieurs corps ou N
corps qui est impossible a résoudre analytiquement, équation de Schrédinger peut ensuite étre
simplifiée grace a I’approximation de Born Oppenheimer(BO) qui découple le mouvement des
électrons et des noyaux.

Une deuxieme approche en ce sens a été développée en 1928 par Douglas Hartree. Il
proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d’onde et les énergies approchées
d’ions et d’atomes. La méthode de champ auto-cohérent (self consistent Field) était née par la
suite.

En 1930 John Slater et Vladimir Fock introduiraient le principe d’antisymétrie de la
fonction d’onde (développé par Wolfgang Pauli) dans la méthode Hartree. La méthode
Hartree-Fock n’est devenue réellement utilisée qu’a partir des années cinquante, avec
I’invention de I’ordinateur, qui a permis d’élargir largement les possibilités d’applications.
Malheureusement, 1’approximation Hartree-Fock est insuffisante pour permettre un calcul
précis des Propriétés.[6]

Ensuite une nouvelle théorie a été développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par
Hohenberg, Kohn et Sham qui est La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique
(DFT).Le principe de la DFT consiste en une reformulation du probléme guantique a N corps
en un probléme mono corps (ou, a la rigueur, bicorps si I'on considére les problémes de spin)
avec pour parameétre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT est que la seule densité
électronique de I'état fondamental du systeme détermine entiérement les valeurs moyennes des
observables comme par exemple I'énergie.

Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du probléme qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul de I’ état fondamental d’un systéme comportant un nombre
important d’électrons.

Actuellement le progres technologique et industriel dépend fortement de 1’avancement

des matériaux.
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1.2. Matériau comme un systéme quantique :

Le point de départ pour étudier les propriétés €électroniques des matériaux d’un point de
vue théorique est la résolution de 1’équation de Schrodinger dépendante du temps :

al'lj _R) ,?',t — — I-l
% = HY(R, 7, 1)

ih
Ici, LP(_li,, 7, t)est la fonction d'onde de toutes les particules et Hest I’Hamiltonien du systéme.
En principe, tous les matériaux solides et ces propriétés peuvent étre étudiés
théoriquement par la résolution I'équation de Schrddinger indépendante du temps dans le cas
non relativiste :
Hy =Ey -2

l)[) = 11lj(77‘)]‘;?21---T_}N; RIIRZI"'iRM) |‘3
Les particules pour les systemes d'intérét sont les électrons et les noyaux, pour un

matériau donné avec M noyaux et N électrons, i est une fonction de 3Ncoordonnées de position
et N coordonnées de spin pour les N électrons, 3M coordonnées de position et M coordonnés
de spin pour les M noyaux.Au total, 1 correspond donc a 3(M + N) variables continues et

(M+N) coordonnées discrets [7].

L’Hamiltonien du systéme s’écrit :

ﬁ = TN + Te + I7N—N + I?N—e + I’ie_e I-4
M
hZ
Ty = — Y —V,%:l'énergie cinétique totale des noyaux

= 2M;

N
" h?
T, = — Z V;%:1'énergie cinétique totale des electrons

2m
=1 ¢
. 1 e Z,Z; ) . . , .
Vy_n ————:l'énergie potentielle d'attraction entre les noyaux
2 Lu4me, | R, — R]|
~ 1 ez Z[ ', . ] , . ,
Vy_e = —z ————:l"énergie potentielle d'attraction noyaux — électrons
2 Ladme, |77. —-R |
i] v
1 e? 1

Vece =5

————:l"énergie potentielle d'attraction entre les électrons
2La4me, |ri—7j|

e : Est la charge de 1’électron
M, : Est la masse du noyau

m, : Est la masse de 1’¢lectron
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h ,
h = pym h : Est étant la constante de Planck

V,;2 : Est I’opérateur de Laplace pour le i¥™¢électron :VL-2= —

v,2 : Est I'opérateur de Laplace pour le ié™enoyau : V%= T2tz

|R; — R)| : Est la distance noyau-noyau

|7; — R,| : Est la distance noyau-électron

N

|7:-7| : Est la distance électron-électron

La résolution de 1’équation de Schrédinger nous permet d’obtenir toutes les
informations sur le systéme qui sont compris dans sa fonction d’onde[8].La résolution exacte
de I’équation de Schrédinger (I-1) n’est possible que pour les systémes hydrogénoides. Vue le
grand nombre de variables, ce probléme est connu en physique théorique sous le nom probléme
a plusieurs corps, et ¢’est impossible a résoudre cette équation et nous devons donc passer par

des approximations.

1.3. Approximation de Born Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de I'équation
en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d'onde i c’est pour cela
elle est dite adiabatique[9].

Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus
rapidement que les noyaux, ceci étant d0 au rapport de masses (la masse du proton est 1836
supérieure a celle de I'électron)[10]. L’énergie cinétique des noyaux est ainsi négligée, et
I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante. Cette derniere peut étre choisie
comme une nouvelle origine des énergies [10]. L’Hamiltonien électronique s’écrit :

Ho=To+ Ve +Vee -5
La fonction d’onde sous forme d'un produit de deux fonctions d’onde :
l/)(ﬁb Fi) = @nN (§1)¢e (ﬁl' 7;) -6
Ou ¢yest la fonction d'onde des noyaux figés de positionsﬁ, ., est la fonction d’onde

électronique dépend des coordonnées électroniques 7;et paramétriquement des coordonnées
nucléairesﬁ,[11].L’équati0n de Schrodinger pour les électrons s’écrit :
Hee = Ect, -7

Cette approximation a réduit le dégrée de complexité du probléme, mais la résolution de

cette équation reste encore difficile a résoudre car pour un systeme a N électrons elle dépend de

7
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3Ncoordonnées d’espace et de N coordonnées de spin. Toutes ces equations constituent le

probléme électronique. Si on résout ce probleme, il devient ensuite possible de résoudre le
mouvement des noyaux.

On fixe la position
des noyaux

:

On résoud
—p»|  Schrodinger

simplifié

.

Calcul de
I'énergie
électronique

v
On minimise
I'énergie totale par
rapport a la position
des noyaux

Y

On calcule la nouvelle
position des noyaux

Figure 1.1 : Mise en ceuvre algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer.

I.4. Approximation de Hartree :

L'approximation de Hartree en 1928, consiste a considérer que les électrons sont

indépendants, chacun d’eux se déplace dans un champ moyen créé par les autres €lectrons et
par les noyaux:

L’Hamiltonien s’écrit :

He = Zhl |'8
i

h; : L’Hamiltonien a un électron qui s’écrit :
2

h’ 2 5 - P e I-g
h; = — m, Vi® 4+ Vere ) + Vi(7)
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7 I-10
0. )_flp( ) PEY

V,..(#) : Est le potentiel pour le i¥™¢ électronreprésente a la fois le potentiel di aux interactions

noyaux-noyaux et celles des autres électrons-noyaux dans le systeme.V;(#) : est le potentiel de
Hartree, il remplace I’interaction électrostatique électrons-électrons avec tous les autres
électrons.
La densité d’électrons p(#)dans 1’équation est donnée par :
N 5 I-11
p() =) |9,
=1

J#i
Ou : la somme est faite sur les N états mono-¢électroniques occupés.La fonction d’onde comme

le produit de fonctions d’ondes mono-électroniques
lpe(rl,rz, .....,TN) = (],’)1(7”1) ...... d)N(TN) |'12
Dans ce cas, chacune de ces fonctions d’onde mono-électroniques est alors une solution de

I’équation de Schrodinger a une particule qui s’écrit sous la forme :

hi(P) () = €;¢;(F) 1-13

La résolution de 1’équation doit se faire de maniére auto-cohérente.

La fonction d'onde représentée par I'équation n'est pas encore compléte, car elle ne
respecte pas le principe d'exclusion de Pauli qui stipule que, comme les électrons sont des
«fermions», la fonction d'onde doit changer de signe si nous échangeons les variables de deux
électrons, Ce principe est équivalent a la déclaration que deux électrons ne peuvent pas occuper
le méme état électronique [12].

La fonction d’onde antisymétrique doit vérifier :

1.5. Approximation de Hartree-Fock :

Contrairement a I’approche précédente, dans cette approche, appliquée pour la premiere
fois aux atomes en 1930, on ne fait aucune approximation sur I’ Hamiltonien. En revanche, on
suppose que la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater qui

s’écrit :[13, 14].

$1 (PP () ... d1(Fy) 1-15

Lo . 1 |#2(F) ¢2(7”2) NGY)
WP, Ty e, Ty) = il _

S (P b () . a ()
9
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Ce qui est la fagon la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli. Les équations

mono-¢électroniques de Fock s’écrivent :

v .
[—7 + Vowe () + vm] @)+ [ dFVE ) 16
= &¢;(7)
En simplifiant I’équation :
hidh () + f ARV F)i(F) = 1 () 17
7 d)] G )d’](r)
') = Z 7] I-18

V,(#): est le potentiel de Hartree

Vx : Dansl’équation est appelé le potentiel d'échange de Fock

Physiquement, le potentiel Vydécoule précisément du principe d’exclusion de Pauli, et
empéche deux électrons d'occuper le méme état quantique. Cet ensemble d’équations est auto-
cohérent (via le terme de Hartree et le terme non local de Fock).L’évaluation du potentiel Vy
implique une intégration sur la variable supplémentaire r' Ce qui complique énormément la
solution pratique des équations de Hartree — Fock[15].Le calcul tres lourd du point de vue
numeérique. C’est pourquoi la méthode de la fonctionnelle de densité est souvent utilisée car

elle simplifie considérablement et de maniére étonnante les calculs.

1.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT :

Le concept de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d'onde multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour
les calculs. Les électrons dépendants de 3N coordonnées d’espace sont remplacés par leur
densité p(r)qui ne dépend plus que de 3 variables ; il s'agit donc d'une quantité plus facile a
traiter tant mathématiquement que conceptuellement.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation du probleme
quantiqgue a N corps en un probléme portant uniquement sur la densité électronique.
Aujourd’hui, la DFT constitue I’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques
de structure électronique du solide, car la réduction du probléme qu’elle apporte permet de
rendre accessible au calcul de I’état fondamental d’un systéme comportant un nombre important
d’¢électrons. C’est donc une méthode de choix pour I’étude des propriétés physiques de 1’état
fondamental des solides[16].

Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la densité, il parait

essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique p (7).

10
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1.6.1. Densité electronique :

La densité électronique p(r)est une fonction positive dépendant uniquement des 3
coordonnées (x, y, z) de I’espace. Cette quantité¢ s’annule a I’infini et vaut N(nombre total

d’¢électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace [16].

fp(?)d? =N 1-19
p(r=0)=0 1-20
La densité électronique p(f)représente donc, par définition, la probabilité de trouver un

électron dans un volume unitaire dr.

1.6.2. Theoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux
théoremes de Hohenberg et Kohn
Théoréme 1 : L’¢énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité
p(r)pour un potentiel externe donné V,,;.
E =E[p()] 1-21

Théoréme 2 :La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde
un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la densité de 1’état fondamental[17].

E[py ("] = minE[p(¥)] 1-22

L’énergie de I’état fondamental d’un systeme électronique dans un potentiel extérieur est
déterminée par la méthode variationnelle.
SE[p(r)]
Sp(P) |,
L’¢énergie totale E d’un systetme a N ¢lectrons dans son état fondamental en présence d’un

1-23

potentiel externe V. (7) peut étre déterminée uniquement par sa densité électronique p (7) et

peut étre écrite sous la forme :

Elp@)] = FIo@] + [ @V e P7 1-24
Dans laquelle V., (F)représente I’action du potentiel externe agissant sur ces particules et

F[p(#)]représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon, avec :
Flp(M®] =Tlp(A)] + Veelp(P)] 1-25

11
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F[p(#)] :Est la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons.
En fait, il n’y a pas une formule explicite pour la fonctionnelle et notamment ce sont les
fonctionnelles de 1’énergie cinétique des électrons T[p(7)] et V,.[p(#)] du potentiel
d’interaction électron-électron qui sont inconnues.

Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant
d’envisager la résolution de 1’équation de Schrdodinger via la densité électronique comme
variable principale cependant, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication
sur la forme de F[p(7)].1l est alors nécessaire de trouver des approximations suffisamment «

exactes » permettant de traiterE [p(7)][18].

1.6.3. Equations de Kohn-Sham :

En 1965 Kohn et Sham (KS)[4] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ils ont considéré 1’équivalence entre un systéme
d’électrons en interaction dans un potentiel extérieurVey, et un systeme d’électrons sans
interaction dans un potentiel effectif V,rr. Par conséquent, la fonctionnelle de I’énergie

Hohenberg et Kohn peut étre exprimée par 1’expression suivante :

Elp@)] = Tolp@)] + Exlp@)] + Eeelp@] + [ pi)Vere 1 128
Ou :Ty[p(#)] : Est I’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction,
Ey[p(7)] : Désigne le terme de Hartree des électrons,
E.:[p(#)] : Dst I’énergie d’échange-corrélation
La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons sans interaction ainsi que la
différence entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans
I’énergie d’échange-corrélation

Exclp@] = [Tlp(D] = Tolp@]] + [ Vee[p(D] = Exlp(@]] 1-27

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham de

facon cohérente est de la forme :

1 . . . -
(—5\72 + veff<r)) 0:(7) = E0,() I-28
Ou le potentiel effectif est defini par :
Verr () = Vexc[p(P)] + Vi [p(P)] + Ve [p ()] 1-29
L l(e p@) o . .
Vylp(P)] = —f ———~d37': est le potentiel de Hartree des électrons
2 ) 4dmey |¥ — 7|
L. _ 6lp(®)] o .
Veclp(P)] = 5p(7) : est le potentiel d’échange et de corrélation

12
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@;(7) : sont les états d’une seule particule et la densité électronique est donnée par la somme

des orbitales occupées

p() = D It 1-30
occ
Les équations correspondant aux equations de Kohn-Sham peuvent se résumer comme suit :
1-31
__V + Veff(r) Qi (T‘) =& <pl(r)
é eff(r) - ext[p(r)] + VH [p(r)] xc[p(?)]
{ p() = ) I
occ
E.p : . -
. L]
- » :

(a) (b)

Figure 1.2 : (a) Systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle ; (b) :
systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique que
le systeme réel.

1.6.4. Fonctionnelle d’échange et de corrélation :

La seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans le formalisme de Kohn
et Sham est la fonctionnelle d’échange-corrélationE,.[p(7)].La résolution des équations de
Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme analytique a 1’énergie d’échange et de
corrélation. Les approximations les plus utilisées sont : I’approximation de la densité locale

(LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).

1.7. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (LDA) consiste a traiter un systéeme inhomogene,
comme localement homogene [19, 20](gaz uniforme d’électrons en interaction ou p est
constante) ; par suite I’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de la densité
électronique en un point r, négligeant toute influence de 1’inhomogénéité du systéme (on

considere que la densité varie tres lentement).

13
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B [p] = [ x4 p(d7 52
Ou exc(p(?))est I’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant a un gaz
d’électrons de densité uniforme p. Il existe également une version de la LDA qui permet de
prendre en compte le spin électronique : ¢’est I’approximation de la densité de spin locale.

Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est :

S(p(PexP4(p(H))) 1-33
Sp(7)

1.8. Approximation de la densité de spin locale LSDA :

Vet () =

Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été par
la suite généralisé pour donner la LSDA ’Local Spin Density Approximation’, en modifiant la

fonctionnelle de la densite pour prendre en compte les deux états de spin
ESlp 1o U = [ p()ece(p 10 L7 1-34

Bien qu’elle soit trés performante, le probléme de I’approximation de la densité locale est
qu’elle ne convient pas pour décrire des systémes contenant de fortes délocalisations électroniques.
De plus, certaines erreurs du fait que les densités électroniques ne sont généralement pas uniformes
localement, sont systématiques. Par exemple, dans le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-

estimer les longueurs de liaison et & conduire a des énergies de cohésion trop importantes.

1.9. Approximation du gradient géneéralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralis¢ a ét¢ introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA[21, 22].Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité électronique p (7¥)mais aussi de son gradientﬁp (#)| pour

prendre en compte le caractére non uniforme du gaz d’électrons. Elle s’écrit comme suit :
Eict = f flp ). |Vp (|1d7 1-35

Les differentes GGA qui existent, different I'une de l'autre par le choix de la
fonctionnelle [ f[p (#), Wp (f’)|] La forme de GGA la plus souvent employée est celle
proposée par Perdew-Burke et Enzerhoft en 1996 [23-25].

L’approximation GGA a fait ses preuves dans de tres nombreux cas et elle est connue
pour donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systémes magnétiques. Les

systéemes avec de fortes variations de densité électronique sont ainsi décrits plus
correctement.
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1.10. Résolution auto cohérente des équations de Kohn et Sham :

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de Kohn-Sham pour les points de
symétrie dans la premiere zone de Brouillon. Ces solutions s'‘obtiendront d'une maniére itérative
en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par I’organigramme de la Figure (I-3),
on commence par une densité d’essai p;,, pour la premiére itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcul les équations de Kohn-Sham, et en
résolvant les équations pour obtenir les orbitales de Kohn-Sham, a cette étape, en calculant la
nouvelle densitép,,;. Si la densité ou I’énergie a beaucoup changé (critére de convergence), on
retourne a la premiére étape, et en mélangeant les deux densités de charge p;,et de p,,: 1a

maniére suivante :

pirt = (

1 - a)pin + apour 1-36

i : représente la i™ itération.

@ : un parametre de mixage.
Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu'a la convergence soit réalisée. On peut
représenter cette procédure par un schéma. Apres la résolution des équations de Kohn et Sham,

I'énergie totale du systéme dans un état fondamental est donnée par :

Z - [ HEED a5 s + o

xcp()]
f“ op()

1-37
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Densités initiale

e (i)

Calcul du potentiel effectif

lI'-'l:w-lr'_ll" = I‘-"-"xr + L:,H' [~] + l"r'r.r L]

|

Fésolution des équations de Kohn-Sham

| B B
I_E Ve + "rﬂ'] @ () = £ (7 ey (F)

Caleul de la nouvelle densité électronique

p'tr} = Zlcpfﬁ
g

Critére de convergence

‘ Calcul des propriétés

i
-

Fin du Processus

Figure 1.3 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
1.11. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW :

1.11.1. Introduction :

Une fois les fonctionnelles d’échange et corrélation sont connues, il est théoriquement
possible de résoudre les équations de Kohn et Sham. Cependant la résolution d’un systéme
constitué d’un nombre infini d’électrons qui circulent dans un potentiel effectif généré par un
nombre infini de noyaux ou d’ions, est loin d’étre évident. Il est donc indispensable de faire
appel a des méthodes numériques complexes.

La résolution des equations de Kohn et Sham se fait par plusieurs méthodes numériques.
Nous basons notre etude, dans ce chapitre, sur les concepts fondamentaux de la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées [26]. Cette derniére est une technique utilisée pour
résoudre les équations Kohn et Sham de la DFT. En effet, diverses méthodes sont utilisées pour
déterminer la structure électronique des solides : les méthodes ab-initio pour lesquelles les
calculs nécessitent seulement des donnees fondamentales, les méthodes semi-empiriques ou on

doit utiliser dans les calculs plus des donnés fondamentaux, des résultats expérimentaux, et
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finalement, les méthodes empiriques dont les calculs ne peuvent étre effectués que par des
résultats expérimentaux.

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes ab-initio basées sur
des concepts théoriques, c'est-a-dire sans parametres ajustés sur 1’expérience. Ces méthodes
sont dites de premiers principes car leurs calculs sont faits a partir des premiéres informations
qu’on a sur les interactions entre les électrons et les noyaux des atomes qui constituent le solide.
Parmi ces méethodes on trouve la LCAO [27, 28], OPW [28, 29], APW [15]...etc.

Les méthodes qui ont permis de gagner beaucoup de temps de calcul, sont les méthodes
linéarisées de Andersen [26] : Ondes planes augmentées et linéarisees (LAPW) et orbitales «
Muffin-Tin » linéarisées (LMTO).

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées LAPW (linearizedaugmented
plane wave), développée par Andersen [26], est fondamentalement une amélioration de la
méthode dite : méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [3-8]. Pour
bien comprendre la méthode LAPW, il faut savoir d’abord les principes sur lesquels repose la

méthode APW qu’elle en dérive.

1.11.2. Méthode APW :

En 1937, Slater [15] a présenté la méthode des ondes planes augmentées qui base sur
I’idée principale suivante : « le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires a ceux d’un
atome isolé ». D’ou on peut tirer les deux conclusions suivantes :

-Le potentiel et les fonctions d’ondes présentent une symétrie sphérique et ils varient
fortement au voisinage du noyau.

-Entre les atomes, c'est-a-dire loin du noyau, le potentiel et les fonctions d’ondes
peuvent étre considérés comme étant lisses (approximation muffin tin).

En conséquence, I’espace est divisé en deux régions distinctes : des spheres centrées sur
les sites atomiques de rayons RMT et une région interstitielle (figure 1.4). De ce fait, les
fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région
considérée : des solutions radiales de I’équation de Schrodinger dans la sphére de rayon RMT

et des ondes planes dans la région interstitielle.
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4 | N

Sphére MT
N\ Sphére MT

Fa

Région
interstitielle

N /

Figure 1.4 : Division de la cellule unitaire en spheres atomiques et régions interstitielles.

D’aprés 1’approximation muffin-tin, la fonction d’onde ¢ (r)est de la forme :

!ffp(r) = Z AU (MY () al'intérieur de la sphére Ry
Lm 1-38

1 .
Lo(r) = —Z CoelE+Gr hors de la sphére Ry
\ Va4
Ou Q est le volume de la cellule unitaire, 4, et C;sont des coefficients de développement

Y; msont les harmoniques sphériques et U;la solution réguliére de I’équation de Schrédinger

pour la partie radiale qui est donnée par :

2 Il+1 ]
{ L+ 1-39

dr? r2

V(r) : Est la composante sphérique du potentiel dans la sphere (potentiel Muffin-Tin) et

+V(@) — El} rU,(r) = 0

Eestl’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette équation sont
orthogonalesa tout état propre du cceur de la sphere. L’orthogonalité de ces fonctions disparait
a la limite de la sphére [30] comme c¢’est montré dans 1I’équation de Schrédinger suivante :

d?ru,  d*rU, 1-40
% drz ' drz

(E; — EDrU U, =

Telles que U, et U,des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement est
construit par intégration par parties de cette équation.

Slater considére que les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrédinger
lorsque le potentiel est constant, c'est-a-dire dans la région interstitielle, tandis que les fonctions
radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque E; est unevaleur propre.
Cette approximation est tres satisfaisante pour les matériaux a structure cubiquea faces centrées,
mais non applicable pour les matériaux asymétriques. Pour assurer la continuité de la fonction

a la surface de la sphere MT, les coefficients A, ,,doivent étre développés en fonction des
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coefficients C;des ondes planes dela région interstitielle. Ces coefficients sont ainsi exprimés
de la facon suivante:

4
vau, (RMT)

Lm =

S UK+ Gl (R + 6) 41

L’origine est prise au centre de la sphére de rayon Ry, et ainsi les coefficients
sontexprimés en fonction des coefficients des ondes planes C;. Les paramétres d’énergie
E;sontappelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions d’indice G
deviennent ainsi compatibles aux fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient donc des
ondes planes augmentées APW. Les fonctions APW sont des solutions de I’équation de
Schradinger pour les énergies E;seulement. En conséquence, 1’énergie E;doit étre égale acelle
de la bande d’indice G, ce qui signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) nepeuvent pas
étre obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I’énergie.

Le probléme de la méthode APW est qu’on trouve dans le dénominateur de la fonction
U;(Ryr)le parameétre E; qui peut prendre la valeur zéro a la surface de la sphere MT, entrainant
ainsi une séparation entre les fonctions radiales et les fonctions d’onde plane. Pour résoudre ce
probléme, plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW, les plus répandues sont
celles de Koelling[31] et Andersen [26].

La modification d’Andersen consiste a représenter les fonctions d’ondes a I’intérieur
des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r)et de leurs dérivées

parrapport a I’énergieE;, soit donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

1.11.3. Méthode LAPW :

Une fois les fonctions de base et leurs dérivés sont rendues continus selon qu’elles sont
devenues des fonctions radiales a énergie E; fixe, on se retrouve devant un schéma plusflexible
et plus précis de la structure de bande des solides qui est : la méthode LAPW. La LAPW a vécu
donc un grand succes apreés 1’amélioration de la linéarisation introduite par Andersen, on cite
maintenant quelques principes de la LAPW dont les détails se trouvent dans I’ouvrage de D.
Singh [32].

Dans la méthode LAPW, a I’intérieur de la sphere atomique MT, les fonctions d’ondes
sont présentées sous forme de combinaison linéaire des solutions radiales U;(r)Y; , (r)et
deleurs dérivées U, ()Y, ., (r)par rapport a 1’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans
I’équation (I-40) de la méthode APW et les fonctions dérivées U doivent satisfaire la condition
suivante :
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dr? r?

{ & + [+ +V(r)— El} rU;(r) = U)(r) |-42

Les LAPWSs sont des ondes planes dans la zone interstitielle de la cellule unitaire qui
atteignent les fonctions radiales numériques a I’intérieur des spheres avec la condition que les
fonctions de base et leurs derivées soient continues a la frontiere. Dans cette méthode, aucune
approximation de forme n’est faite, raison pour laquelle on désigne souvent ce procédé par le«
tout potentiel LAPW » (Full Potential FP-LAPW). Les fonctions d’onde ainsi augmentées
deviennent les fonctions de base de la méthode FP-LAPW :

1 .
J{\/_ﬁz CGel(K+G)T r> RMT
G

IZ[Al,mUz(T) + By Uy ()Y (1) r < Ryr
Lm

\f

Ou les coefficients B;correspondant a la fonction U;(r)sont de méme nature que

é(r) = 1-43

lescoefficientsA; ;.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans la région interstitielle
comme dans la méthode APW. A D’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux
adaptées que les fonctions APW. En effet, si E;différe un peu de I’énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées
d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U;peut étre développée en fonctionde
sa dérivée et de I’énergie E :

U/(E,v) = U(E,r) + (E—E)U,(E,7) + 0((E — E1)?) I-44
Telle que O((E — E1)?représente ’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure, la méthode LAPW a assur¢ la continuité de la fonction d’onde a
la frontiére de la sphére MT, mais concernant les calculs, ces derniers perdent leur précision
par rapport a la méthode APW. La méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions
d’onde de l’ordre de (E — E;)?et une autre sur les énergies de bande de I’ordre de
(E — E})*.Malgré ces erreurs, les fonctions d’ondes augmentées linéairement LAPW forment
une bonne base pour obtenir toutes les bandes de valence dans un intervalle d’énergie
relativement large et cela pour une seule valeur de I’énergieE;. Si ceci est impossible, on peut
diviser la fenétre énergétique en deux parties, ce qui présente une grande simplification par
rapport a la méthode APW. En général, si U;prend la valeur nulle a la surface de la sphére, sa
dérivée U, sera différente de zéro, ce qui résout le probléme de continuité a la surface de la
sphére MT dans la méthode LAPW.
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Takeda et Kubler ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N — 1)dérivées sont utilisées. Chaque fonction radialepossédant son
propre paramétre E;;de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. Onretrouve la
méthode LAPW standard pour N = 2 et E;,proche deE;,, tandis que pour N > 2leserreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-
LAPW standard. Singh [33] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base

utilisée sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

1.11.4. ROle des énergies de linéarisation E :

Les fonctions d’onde augmentées U; et U; doivent satisfaire a la condition qu’ellessoient
orthogonales aux états de coeur dans la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans
le cas ou il n’y a pas d’états de ceeur avec le méme |. En conséquence, on risque de confondre
les états de semi-cceur avec les états de valence. Le probléme du non orthogonalité de quelques
¢tats de coeur n’est pas traité par la méthode APW, et I'utilisation de la méthode FP-LAPW
nous oblige de choisir 1I’énergie E; délicatement. Alors, pour effectuer le calcul, E;doit subir
une modification.

Dans ce cas, la solution idéale est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Néanmoins, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, alors, nous devons
choisir un rayon de la sphére MT le plus grand possible.

Enfin, les diverses énergies E; devraient étre définies indépendamment les unes des
autres. Les bandes d’énergies ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, E; doit étre choisie le plus proche possible de I’énergie de la bande si cette derniére

a le méme.

1.11.5. Développement de la LAPW en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des energies de linearisation E;[26]. Pour la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ce qui n’est pas toujours possible car il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E;n’est pas suffisant pour calculertoutes
les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [34, 35] et les métaux
de transition [36, 37]. C’est le probléme fondamental de I’état de semi-cceur qui est

intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur. Pour pouvoir résoudre ce probléme, on a
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recours soit a I'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement

en orbitales locales.

1.11.6. Méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter ’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [33] a exprimé les orbitales locales sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de

la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de ces fonctions :

(Z)(r)={0 r > Ryr

[AymUi (7, Ep) + BumUp (7, Er1) + CionUy (7, E12)1Yim (1) 7 < Ryr 1-45

Tels que les coefficients C;,,, sont de méme nature que les coefficients A, ,, et
B, mdefinis précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et aussi pour un atome donné
car dans la cellule unitaire, tous les atomes doivent étre pris en considération et non seulement
les atomes inéquivalents. Les orbitales locales peuvent également étre utilisées, en plus du
traitement des états de semi-cceur, pour améliorer la base des bandes de conduction. Cette
amélioration qu’a subie la méthode LAPW est a I’origine du grand succes de la méthode de
linéarisation dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode a une catégorie de composés

beaucoup plus large.

1.11.7. Méthode APW+lo:

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. La méthode LAPW+LO a pu éliminer cette dépendance mais
en laissant I’inconvénient de 1’utilisation d’une base de taille plus importante, et de ce fait les
deux méthodes APW et LAPW+LO acquiérent une limitation remarquable.

Sjosted, Nordstrém et Singh [38] ont apporté une amélioration en utilisant une base qui
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode
est appelée APW+lo et qui ne requiert qu'une énergie de coupure d’ondes planes tres faiblement
supérieure a celle qui est necessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a utiliser
une base APW standard mais en considérant U,(r) pour une énergie E;fixéede maniére a
conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurspropres. Mais du fait

qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres,
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on y ajoute des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau
des fonctions de base radiales.
Une base APW+lo est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants : Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E;fixées :

(1 Z .
- C el(K+G)‘r‘ r>R
| va G ’ " 1-46
o) =
| 2 LAl 1) + Binli Wi @) 1< R
ILm
Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :
0 r > Ryr
— 1-47
O() =3 (Al B + By (- EDim() 7 < Ry
Lm

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes des nombres I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3ddes métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo et le
reste avec une base LAPW [39].

1.11.8. Concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a tout potentiel FP-
LAPW/[40], aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel, ni de la densité de
charge. lls sont plutdt développés en harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére
atomique, et en série de Fourier dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom «
full potentiel ». Cette méthode assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et

le développe sous la forme suivante :

(D Vim@¥im() r < Rur
V) = ! o 1-48

LZ Vkeikr r> RMT
k

Et de la méme manieére, la densité de charge est développée sous la forme :

fZ pl,m(r)yl,m(r) r< RMT
p(r) — ! ILm |'49
LZ pre’” > Ryr
k
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1.12. Code WIENZ2K :

Le code de simulation WIEN2K a été développé a I’institut de chimie des matériaux a
I’université Technique de Vienne et publié par Blaha P., Schwartz K., Sorintin P. et Trickey S.
B. en 1990 [41, 42]. La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN2K.

Dans les années qui suivaient, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs
mises a jour. Des versions du code WIEN original ont ét¢ développées (appelées selon I’année
de leur apparition, WIEN93, WIEN95, WIENO97...). Nous avons utilisé la version WIEN2K
(année 2011).

Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le systéeme
d’exploitation LINUX. Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par
C-SHEL SCRIPT. Ces programmes exécutent des calculs de structure électronique dans les

corps solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

1.12.1. Initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration dans
la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série
de programmes auxiliaires qui générent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins
et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de déterminer le
rayon atomique de la sphére.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSTART : il génére une densité de départ pour le cycle auto-coherent (le cycle SCF)

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

1.12.2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous
programmes utilisés sont :

LAPWO : il génére le potentiel pour le calcul de la densité.
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LAPWL : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les
vecteurs propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : il calcule les états et les densités de ceeur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortic (de départ, de

valence et de cceur).

1.12.3. Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état fondamental (densité

de charges, structure de bandes, propriétés optiques, etc.) sont alors déterminées.
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Figure 1.5 : Organigramme des programmes du code WIEN2K.
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I11.1. Introduction :

Le magnétisme, le phénomene par lequel les matériaux affirment une force ou une
influence attrayante ou répugnante sur d'autres matériaux, est connu depuis des milliers
d'années. Cependant, les principes et mécanismes sous-jacents qui expliquent le phénomeéne
magnétique sont complexes et subtils, et leur compréhension a échappé aux scientifiques
Jusqu'a des temps relativement récents. Le magnétisme est le domaine de la physique ou on
étudie les propriétés magneétiques, dues aux moments magnétiques des particules qui
constituent la matiére. Les propriétés magnetiques des solides sont variées et sont intéressantes
a la fois des points de vue appliqués et fondamentaux. Pour la plupart des applications, une
magnétisation spontanée telle que fournie par ferro-ou ferrimagnétisme est nécessaire. Plusieurs
de nos dispositifs technologiques modernes s'appuient sur le magnétisme et les matériaux
magnétiques, notamment au niveau industriel : alternateurs, transformateurs (indispensables a
la production et au transport de 1’¢lectricité), machines de toutes sortes, capteurs,... au niveau
du transport : tous les moteurs électriques automobile, trains, avions,... au niveau ménager :
réfrigérateurs, tables chauffantes a induction,... au niveau de I’horlogerie : montres a aiguilles
non mécaniques,... au niveau informatique : enregistrement magnétique des ordinateurs au

niveau de la santé : imagerie par résonance magnétique, ...

11.2. Origines des moments magnétiques :
Les propriétés magnétiques macroscopiques des matériaux sont une conséquence des
moments magnétiques associés aux électrons individuels. Chaque électron dans un atome a des

moments magnétiques qui proviennent de deux sources [43] Figure. 11.1

Moment
orbital

| v

i1

ul

NMoment magnétigue orbital Moment magnétique du spin

Figure 11.1 :Moment magnétique.
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- Le moment magnétique orbital ji;:

- MB_’
=——] -1
2] A

Ol up = 9.274 X 10~2*A.m? est le magnéton de Bohr, cette équation signifie que 1’électron
est assimilé a une boucle de courant infinitésimale dont le moment cinétique orbital est

quantifié.
- Le moment magnétique de spin [, :

- l’l’ -
s = —g%s -2

Ou g2 est le facteur de Lande.

Dans le cas du couplage spin-orbite, le moment cinétique total est déterminé comme :

T =L + S, ouTest donc la somme des moments totaux orbitaux L = i fiet de spins et

le S = ¥; s;moment magnétique totalTest alors reli¢ a par I’expression :

i =—-g—=T -3

3 | s(s+1)-L(L+1)
>+ 2T(T+1) -4

Oug =

Le moment magnétique total d'un atome est simplement la somme des moments
magnétiques orbitaux et de spin de chaque électron. Suivant les orbitales des électrons et leur
nombre, I'atome aura un moment magnétique plus ou moins important. Dans un cristal, les
atomes sont disposés de maniére réguliére. L'aimantation du cristal, qu'on peut observer
expérimentalement, est la somme des moments magnétiques de chaque atome. Elle est

maximale lorsque tous les moments magnétiques des atomes sont orientés dans la méme

direction. L’aimantation Mest la grandeur macroscopique qui décrit le caractére magnétique
d’un matériau. Elle est définie comme le moment magnétique total du volume de la maille

élémentaire. Une autre caractéristique fondamentale des matériaux magnétiques est leur

réponse face a un champ magnétique quui leur est appliqué. La susceptibilité magnétique yest

la grandeur qui permet de decrire cette réponse. Elle est définie comme suit :

_ M
X = llmﬁzoﬁ 1-5

D’une maniére générale, X est un tenseur, mais si le matériau isotrope (le matériau est
isotrope et l'aimantation est colinéaire au champ magnétique), la susceptibilité devient un

scalaire .
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11.3. Comportement magnétiques des matériaux :

Le mouvement orbital et de rotation des électrons et l'interaction entre ces électrons est
I'origine du magnétisme. « Différents types de matériaux magnétiques sont dus a la différence
de leur réponse aux champs magnétiques externes » . Certains matériaux sont beaucoup plus
magnétiques que d'autres. La raison en est que, dans certains matériaux, il existe une forte
interaction entre les aimants atomiques, ou, comme dans d'autres matériaux, il n'y a pas
d'interaction entre les aimants atomiques. L’orientation de moment, M et x dépendent du

comportement magnétique des matériaux (Figure. I1. 2).

L'absence d'un champ En présence d'un champ

magnétique exteme magnétique externe
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Figure 11.2 : Comportement magnétique des matériaux (a) effet de [ ’orientation du moment,
(b) effet de ’aimantation, (c) effet de la susceptibilité magnétique.

Selon ce comportement magneétique des matériaux, ils peuvent étre classés dans les cing

principaux groupes suivants :

11.3.1. Matéeriaux Diamagnétiques (DM) :
Le diamagnétisme est un faible magnétisme, ne dépend pas de la température et est la

propriété fondamentale de toute matiere. Le diamagnétisme est principalement di au
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comportement non coopératif des électrons orbitaux sous I'application du champ magnétique
externe. Dans les matériaux diamagnetiques, tous les atomes ont des électrons appariés et il n'y
a pas d'électrons non apparies dans les coquilles. Ainsi, le moment magnétique net de I'atome
d'une substance diamagnétique est nul. Cependant, lorsqu'un champ magnétique externe est
appliqué sur ces matériaux, ils sont magnétisés en face de la direction du champ. Ainsi, ils ont
une aimantation négative. Cela signifie que pour les substances diamagnétiques, la
susceptibilité est négative [44]. Le diamagnétisme touche tous les matériaux mais il est souvent
masqué par d'autres manifestations du magnétisme (paramagnétisme ou ferromagnétisme). Il

existe plusieurs matériaux diamagnétiques typiques.

11.3.2. Matériaux Paramagnétiques (PM) :

Le paramagnétisme résulte quand les spins s'alignent préférentiellement, par rotation,
avec un champ externe tel qu'illustré a la figure 11.2. Ces dip6les magnétiques sont actionnés
individuellement sans interaction mutuelle entre les dipdles adjacents. En effet, les dipoles
s'alignent avec le champ externe, ils I'améliorent, donnant lieu a une perméabilité relative
supérieure a l'unité et a une susceptibilité magnétique relativement petite mais positive. Les
matériaux diamagnétiques et paramagnetiques sont considérés comme non magnétiques car ils

ne présentent une aimantation qu'en présence d'un champ externe.

11.3.3. Matériaux Ferromagnétiques (FM) :

Lorsque nous pensons aux matériaux magnétiques, les matériaux les plus courants qui
nous apparaissent sont le fer, le nickel et la magnétite. Ceux-ci sont généralement appelés
substances ferromagnétiques. Dans ce type de corps ferromagnétiques les moments
magnétiques sont orientés parallélement. Il existe alors une aimantation spontanée méme en
I’absence d’un champ magnétique appliqué. L’agitation thermique demeure impuissante a
briser cet alignement tant que le matériau n’a pas atteint une certaine température dite
température de Curie. Avec ce type de matériaux on peut observer une grande orientation des
moments magnétique déja avec des champs magnétiques extérieurs faibles. Les matériaux

ferromagnétiques ont une susceptibilité magnétique y positive et grande.

11.3.4.Matériaux Ferrimagnétiques (FIM) :

Dans un matériau ferrimagnétique, les directions des moments magnétiques sont
paralleles et les sens des moments magnétiques voisins sont opposés Figure. 1. 2(a) ce qui
devrait mener a un magnétisme global n'est pas nulle car les différents moments magnétiques

élémentaires ne présentent pas le méme module. De quoi observer une aimantation spontanée
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du matériau, méme en l'absence de champ magnétique extérieur appliqué. Une aimantation

toutefois généralement plus faible que dans le cas d'un matériau ferromagnétique.

11.3.5. Matériaux Antiferromagnétiques (AFM) :
Si les moments magnétiques des sous-réseaux représentés dans la Figure. I1. 2(a) sont
égaux en grandeur et en sens inverse, le moment magnétique net est nul. Ce type d'alignement

magnétique s'appelle antiferromagnétisme.

L'antiferromagnétisme est le comportement de la susceptibilité au-dessus de certaines
températures critiques, appelé la température Néel (Figure. Il. 2(c)), désigne par (Tn). La
susceptibilité des substances paramagnétiques obéit a la loi de Curie-Weiss, mais avec une

interception négative indiquant la présence d'interactions d'échange négatives.

Tableau 11.1 :Comportement magnétique des matériaux (a) effet de [’ orientation du moment, (b)
effet de [’aimantation, (c) effet de la susceptibilit¢ magnétique des matériaux (a) effet de

[’orientation du moment, (b) effet de I’aimantation, (c) effet de la susceptibilité.

Type matérian Susceptibilité ¥ en fonction de Exemplks
température
Diamagnétique =_10° Indépendant Cu. Ag. Au.
molécule
organique
Paramagnétique =+107 ¥= C/T (loi de Curie) Na. Cr (Tx=35°C).
Mn (-173 °C). Al
Mo. Ti. Zr
Ferromagnétique Tres grande et X — +oo Fe (Tc=770°C).
positive Co (Te=1131 °C).
Ni (Tc= 358 °C)
Ferrimagnétique | Grande et positive X — +om Fe,03
Antimagnétique Petite et positive ¥ l NiQ(Tx=257°C).
T MnO (Tx=- 151
DC)

11.4. Généralités sur les alliages Heusler :

11.4.1. Introduction :

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique des alliages Heusler, ces
derniers sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications de
I’électronique de spin[45]. Le terme alliages Heusler est attribué a un groupe de composés qui
contient a peu prés 3000 composés identifiés. Ces composés remarquables ont été découverts
la premiere fois par Fritz Heusler en 1903 tandis qu’il travaillait sur le ferromagnétisme de

I’alliage Cu2MnAl [46]. Grace a un large éventail de propriétés, ces composés peuvent avoir le
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comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres. Les

principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans la Figure 11.3.

l X2YZ Full-Heusler ]

XYZ Half-Heusler B8 “|"(°|"|™

NBN s 4 5 6 7 8 9 10 11 2 [M | ]

K | Ca Cr : O 3 e A Se | Br | Kr

Rb | Sr b M Tc | Ru [ Pd | Ag d O Te [ | | Xe

Cs | Ba Ta Re | Os P : Hg | Tl B Po | At | Rn

Fr | Ra 3 3
<l Pm Eu d b D 0 h

Ac | Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es Lr

Fm [ Md | No

Figure 11.3 :Tableau périodique montrant les éléments X, Y et Z typiques dans les composés
de Heusler.

11.4.2. Alliages Heusler :
Les alliages Heusler ont la formule générale X,YZ ou X et Y sont souvent des métauxde

transition et Z est un élément du groupe 111, IV ou V dans le tableau périodique.

Dans des rares cas, I'élément Y peut étre un élément des terres rares, ou un métal
alcalinoterreux.Généralement, I'atome doublé X se situe au debut de la formule, et I'atome Zdu
groupe 111, IV ou V a la fin, comme par exemple le CooMnSi [47, 48]. On peut trouver des
exceptions ou l'ordre de classement suit I'échelle de I'électronégativité, soit par exemple
I'élément LiCu2Sb[49].

11.4.3. Alliages demi-Heusler (XY2Z) :

La famille des alliages demi-Heusler a été largement étudiée ces derniéres années et sont
connus pour la richesse de leurs propriétés physiques, qui comprennent : le ferromagnétisme
demi-métallique, les propriétés de la mémoire de forme, les propriétés semi-conductrices et
thermoélectriques. Les alliages demi-Heusler XY Zsont intermétalliques ternaires impliquant
deux TM différents XetY, et Z est un élément a sp valence et cristallisé dans la structure cubique

du type MgAgAs cubique ou du type C1b (groupe de I’espace F4 / 3m (216)). Cette structure
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se compose de trois sous-réseaux fcc interpénétrant et remplis. La troisiéme structure fcc est
décalée d'un quart de la cellule unitaire de la diagonale du corps de la structure du sel de roche
(NaCl) [50]. En principe, les alliages demi-Heusler forment une variante de semi-conducteurs
classiques a coquilles fermées d'électrons qui cristallisent dans un réseau de Zinc blende (type
ZnS) tel que GaAs. Les huit électrons de valence sont répartis entre trois atomes au lieu de
deux. Le troisiéme atome occupe les espaces vacants octaédriques dans le réseau de type ZnS.
Ce fait conduit automatiquement a la formation d'un sous-réseau de type rocheux caractéerisé
par une interaction de liaison ionique [51]. La relation entre ces différents réseaux cristallins
est affichée dans la figure. 11. 4. La relation entre ces trois structures peut étre comprise de la
maniére suivante : dans la structure stable conventionnelle, les atomes Y et Z sont situés aux
positions 4a (0, 0,0) et 4b (1/2,1/2,1/2), formant le rock- arrangement de structure de sel.
L'atome X est situé dans la poche coordonnée octaédrique, a l'une des positions centrales du
cube 4c (1/4, 1/4, 1/4), laissant l'autre position 4d (3/4,3/4,3/4) vide. Lorsque les positions
atomiques Z sont vides, la structure est analogue a la structure zinc-blende, ce qui est courant

pour un grand nombre de semi-conducteurs [52].

Figurell.4 : Représentation schématique du sel de roche, de la structure du type Zinc-blende
et demi-Heusler.

¢ 07049

Sel de roche(NaCl) Zinc blende demi-Heusler (XYZ)

11.4.4. Alliages Heusler complets (X,YZ) :

Les alliages Heusler complets sont des composés intermétalliques ternaires qui peuvent
étre définis par la formule steechiométrique X,YZ, ou X et Y sont des éléments de transition et
Z est un elément de groupe 111, IV ou V. Cu2MnSn a été le premier alliage Heusler découvert
par Heusler[53]. Par la suite, un grand nombre d'alliages Heusler ont été découverts avec une

large gamme de propriétés physiques.
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Les alliages Heusler complets X,YZ sont généralement cristallisés en deux structures

cubiques :

- Structure cubique réguliere de Heusler (Type-Cu2MnAl) avec groupe spatial Fm3m
(N 225), [2]. Si le nombre atomique de Xest supérieur & Y(Z(X) >Z (Y)), les deux atomes de X
sont des sites tétraédriques, c'est-a-dire les emplacements (0, 0, 0) et (1/2,1/2,1/2), tandis que
les atomes Y et Z se trouvent sur les sites octaédriques et les positions (1/4,1/4,1/4) pour les
atomes Y et (3/4,3/4,3/4) pour les atomesZ, Figure. 11. 5(a).

- La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg2CuTi) avec le groupe spatial F43m
(N 216) [54]. SiZ(Y) >Z(X) Les atomes X sont placés sur les positions 4a (0, 0,0) et 3d
(3/4,3/4,3/4) alors que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2,1/2,1/2) et 4c (1/4,1/4,1/4),

respectivement. Figure. 11. 5(b)

Type-Cu, MnAl ox Type-Hg, CuTi
(Réguliére) oY (Inverse)
Z
@ ¢ ®)

Figure 11.5 : Représentation de diverses structures d'alliages Heusler complets.

11.4.5. Composés Heusler quaternaires :
De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages quaternaires de
Heusler , a attiré une attention considérable pour Il'application dans des dispositifs

spintroniques[55].

Lorsque I'un des deux atomes X dans les composés X,YZ (composés Heusler complets)
est remplacé par un métal de transition différent X', un composé quaternaire avec la
composition XX'YZ peut désigner un Heusler quaternaire, ou X,X'et Y représentent des métaux
de transition et Z représente les éléments de groupe principal. XX'YZ cristallise dans un
LiMgPdSn (Figure 11.6)
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@ x

Figure 11.6 : lllustration schématique des trois structures non équivalentes possibles des
composes Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (c) type 3

Pour les composés de Heusler quaternaires de type LiMgPbSb, il existe trois
arrangements d'atomes différents possibles [56](comme indiqué dans. Le tableau 0.1 La demi-
métallicité des alliages quaternaires de Heusler a été prouvée par des études théoriques et
expérimentales [57].

Tableau I1.2 : Les positions des atomes pour les trois configurations possibles pour les alliages
Heusler quaternaires XX' YZ.

Eléments X X Y z

Type | 4¢ (1/4,1/4,1/4)  4d (3/4,3/4,3/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4a (0, 0,0)
Type Il 4b (1/2,1/2,1/2)  4d (3/4,3/4,3/4) 4¢ (1/4,1/4,1/4) 4a (0, 0,0)
Type Il 4a (0, 0,0) 4d (3/4,3/4,3/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c¢ (1/4,1/4,1/4)

11.4.6. Heusler désordonne
De nombreux alliages Heusler cristallisent dans la structure L21 puis désordonnent dans
les structures B2 ou A2 a des températures élevées. Lorsque la température augmente, le réseau

gagne plus d'énergie thermique E.

11.5. Comportement magnétique des alliages Heusler :

Les alliages Heusler sont attirés par la communauteé scientifique depuis leurs découverte en
1903, lorsque Monsieur F. Heusler trouve le composé CuzMnAl comme un matériau
ferromagnétique malgré que ses éléments constitutifs n'ont pas d’ordre ferromagnétique [58]. En
revanche, la recherche pour ce type de composés a connu une rupture pendant les décennies
suivantes , jusqu’a les années 1970, une minorité de rapports sur la synthése de nouveaux composés

Heusler ont été publiés [59, 60].
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Les alliages Heusler retrouvent un intérét scientifique aprés la découverte du composé
MnNiShb par de Groot et al[61].et dans Co2MnSn par Kubler et al. en 1983, ou ils ont montré

au sein de ces matériaux la propriété demi-métallique ferromagnétique.

Les matériaux demi-Heusler XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls

les atomes sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique atomique.

Dans les composés Heusler complets X,YZ, la situation est complétement différente a
cause de I’existence des deux atomes X qui occupent les sites tétraédriques et qui permettent
une interaction magnétique entre ces deux derniers, ainsi la formation d'un second sous-réseau
magnétique plus délocalisé (Figure (11.7)). En raison de ces deux sous-réseaux magnétiques
différents, les composés Heusler de type X,YZ montrent toutes sortes de phénomeénes et ordres
magnétiques, ou plusieurs types de magnétisme sont connus, tel que : le ferrimagnétisme, le

ferromagnétisme, 1’antiferromagnétisme et ferromagnétisme demi-métallique.

Figure 11.7 :(a) composé demi-Heusler de la formule XYZ(b) composé Heusler complet de
formule X,YZ.

11.6. Ferromagnétisme demi-métallique :
Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs
composés Heusler complets ont motivé 1’étude de leur structure électronique, cela a conduit a

un résultat inattendu.

Un demi-métal est un matériau qui se comporte comme un metal dans une des directions
de spin (« Spin-Up » ou bien « Spin-Down ») et comme un isolant électrique ou un semi-
conducteur dans la direction opposée [61]. Cette fonctionnalité est appelée le ferromagnétisme
demi-métallique[62, 63]. Bien que les demi-métaux soient ferromagnétiques, par contre la

plupart des substances ferromagnétiques ne sont pas des demi-métaux.

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiere fois par Grootet al [2]au

début des années 1980 qui s’intéresse au calcul de la structure de bandes pour 1’alliage demi-
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Heusler NiMnSb[64], seuls les ¢électrons d’une orientation de spin donnée («up » ou « down »)
ont le caractere métallique, tandis que les électrons de I’autre orientation de spin ont un

comportement isolant ou celui d’un semi-conducteur.

Figure 11.8 :lllustration schématique de la densité d’états pour : (a) un métal, (b) un semi-
métal, (c) un métal (spin polarisé), (d) un composé ferromagnétique, (e) un composé
ferromagnétique demi-métallique, et (f) un composé ferrimagnétique demi-métallique. (T) Spin
majoritaire, (1) spin minoritaire.

Figure 11.8 représente la densité d'états (DOS) dans les cas suivants: (a) un métal avec
une densité d'états localisée au niveau de Fermi, (b) un semi-métal avec un petit chevauchement
des densités d'états autour du niveau de Fermi, (c) une représentation d'un métal tenant compte
de la polarisation en spin de deux états sont identiques suivants les deux directions de spin, (d)
montre la densité d’états d'un matériau ferromagnétique dans lequel les états majoritaires et les
états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, cela est expliqué par la naissance
d’une aimantation mesurable, et (e) le cas d'un demi-métal ferromagnétique (HMF) qui se
comporte comme un isolant ou un semi-conducteur pour une direction privilégiée de spin et
comme un métal pour la direction qui s’oppose; les matériaux HMF sont polarisés en spin a
100% , ou ils ont un vaste potentiel d’application en spintronique et optoélectronique. Enfin la

Figure 11.8 (f) est le cas d'un demi-métal ferrimagnetique.

Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque 1’un de

ses deux orientations de spin ne contribue pas a la conduction.
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Les matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états
électronique (N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (N1T(EF)) et de

spin minoritaires (N | (EF)), représentés dans la figure 11.9.

La définition de la polarisation en spin (P), est la mesure de I’asymétrie en spin, elle est
donnée par la relation suivante [65]:

_ Ny(Ep) — Ny (EF)

P x 100 11-6
N+(Ef) + Ny(Er)
AN(E) ANE) AN(E)
- E e Er Q Er
2 ] 3 2
< ¢ Z P
% A Energie E’: A Energie £ ‘ : Energie
= 2 T ]
) AR’ 2l :
z : Z : g :
A : T : A :
A
v N(E) v N(E) ¥ N(E)

(a) P= 0% (b) P <50(c) P=100%

Figure 11.9: Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un
matériau (a) non ferromagnétique, (b) ferromagnétique et (c) demi-métallique
ferromagnétique.

Figure. I1. 10. montre la structure de bande pour un tel matériau. Les électrons spin-up, (a
gauche), sont dans la bande de conduction. Electrons spin-down, (& droite), une bande interdite se

forme entre les bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi.
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Figure 11.10 : Structure de bande pour un demi-métal.
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11.7. Comportement de Slater-Pauling :

Selon Slater et Pauling le moment magnétique total M, des éléments 3d et leurs alliages
binaires peut étre estimé d’aprés le nombre total d'électrons de valence Z; par atome[66, 67]. Ainsi,
il existe une courbe, appelée courbe de Slater-Pauling, qui représente la variation du moment
magnétique en fonction du nombre total d'électrons de valence Z, pourles métaux de transition et
certains de leurs alliages binaires, comme indiqué sur la Figure-11 11. La courbe est divisée en deux
domaines : le premier, nommée domaine du magnétisme localisé, correspond aux matériaux au
nombre total d'électrons de valence inférieur a 8 (Z.< 8) tandis que, le second, il est appelé domaine
du magnétisme itinérant, correspond aux matériaux au nombre total d'électrons de valence supérieur
a8 (Z:> 8). Le fer (Fe) a 8 électrons de valence (Z.= 8) (Figure-11 11) il se situe a la frontiere, entre

le magnétisme localisé et itinérant

25F b - 1
L bee fee ]
-1 [ localised ilinerant ]
= sol ] Heusler * FeCo ]
L FeCo o FeNi -
E [ 4 FeCr : Co NiCo 1
E 1sL v FeV / . NiCu ]
2, r CGEFES] CoCr ]
% i anl’.lnfii NiCr ]
E L0} Co_MnAl 1
E i : 1
2 L (Inszr(;a N 1
i i 1
g, 0.5f “‘Co_ VAl N 1
';"' i z 3 1
) [ Co.TiAl 1
0.0 1 Cr i : . 1 . i . 1 . . i 1 . . . 1 . \. . ]
[ 7 = g 10 11

Valence electrons per atom »n,,
Figure 11.11 :Courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition, de certains de leurs
alliages binaires et des alliages Heusler a base de Co.

Le nombre total d'électrons de valence dans la cellule unitaire Z; est donné par la somme d’électrons
de spin up (N;) et de spin down (N,;), tandis que le moment magnétiquetotal M.est donné par la

différence entre eux. Ceci est résumé par les relations ci-dessous :

thNT-I_Nl “-7
MtzNT_Nl “-8
Mt == Zt - ZNl “'9

Jung et ses collaborateurs [68] et Galanakis et ses collaborateurs. [69] ont souligné
I’analogie directe du comportement de Slater-Pauling, bien connu des alliages binaires des métaux

de transition et les alliages demi-Heusler[70]. Pour les demi-Heusler de structure Cl1b, puisque 9
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bandes minoritaires sont entierement occupées, le moment magnétique total M est donné par la
regle dite de 18 tandis que pour les alliages Heusler de structure L21, on a la régle dite de 24 puisque
la bande minoritaire contient 12 électrons :

M, =Z,—18 11-10

My = Z, — 24 11-11

Dans la Figure-l1 12, nous avons rassemblé les moments magnétiques de spin totaux,
calculés par Galanakis[71] des alliages demi-Heusler, en fonction du nombre total d’électrons de
valence. La ligne pointillée représente la régle de 18 ou le moment total M, est un nombre entier
0,1, 2,3,4et5)si Z,> 18. La valeur 0 correspond a la phase semiconductrice et la valeur 5 au
moment maximal lorsque tous les 10 états majoritaires sont remplis. Galanakis substitua Mn par V,
Cr et Fe dans les alliages NiMnSb et CoMnSb (notons ici qu’il a utilisé pour le calcul les valeurs
expérimentales du parameétre de réseau des deux alliages contenant Mn). Il trouve que, pour tous

les alliages étudiés, le moment magnétique total du spin augmente avec I’augmentation deZ;, et

tous les composés présentent la demi-métallicité.

Half-Heusler Alloys Full-Heusler Alloys
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Figure 11.12 :Variation du moment magnétique en fonction du nombre d’électrons de valence
par unité de formule pour les alliages Heusler (a droite) et demi-Heusler (a gauche).

En second lieu, Galanakis substitua Mn par Fe dans les alliages NiMnSh et CoMnSb, mais
les deux alliages CoFeSb et NiFeSb perdent leur caractére demi-métallique. Dans le cas de NiFeSb,
les états d majoritaires sont déja complétement occupés comme dans NiMnSb, donc I'électron
supplémentaire est dans les états d minoritaires, de sorte que le niveau de Fermi EF se situe dans
les etats minoritaires de Fe et la demi-métallicité est perdue. Pour la demi-métallicité, un moment
magnétique total de 5 pg Serait nécessaire, ce qui n'est clairement pas possible. Pour le CoFeSb, la

situation est plus délicate. Ce systéeme a 22 électrons de valence ne peut étre un demi-métal, que si
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sont moment magnétique de spin total est de 4 ug comme c’est le cas de NiMnSb. En réalité, les
calculs indiquent que le niveau de Fermi est légérement au-dessus du gap et que le moment
magnétique total de spin est légérement inférieur a 4 pg. L'atome de Fe possede un moment
magnétique total de spin comparable dans les deux composés NiFeSb et CoFeSb, contrairement au
comportement des atomes de V, Cr et Mn. A 1’exception de NiFeSb, les propriétés magnétiques
d'autres alliages avec 23 électrons de valence, tels que NiMnTe et NiMnSe, sont calculées avec la
constante du réseau de NiMnSh. NiMnSe est presque demi-métallique, son moment magnétique
total de spin est presque égal a 5 pg (il est égal a 4.86 uB), alors que son iso-valent, NiMnTe, a un
moment magnétique total de spin Iégerement plus petit. NiMnSe et NiMnTe montrent des grands
changements dans la bande majoritaire par rapport aux systemes a 22 électrons de valence comme
NiMnSb ou NiMnAs, puisque les états p-d anti liants, qui sont habituellement au-dessus de Er, sont

décalés en dessous du niveau de Er, augmentant ainsi le moment total apres de 5 ps.

11.8. Applications des alliages Heusler :

Depuis leurs découvertes en 1903, les composés Heusler ont suscité un intérét
considérable en raison de leurs propriétés multiples dans divers domaines de technologie. Parmi
ces propriétés qui ont contribué a la multiplication des travaux sur ces alliages, on note le
caractére demi-métallique. lls présentent un ferromagnetisme demi-métallique (Demi-Metallic
Ferromagnetism) et un gap énergétique dans une direction de spin au niveau de Fermi alors que
l'autre direction est fortement métallique. Ceci résulte en une spin-polarisation des électrons de
conduction. Ainsi, les HMFs ont un courant 100% spin-polarisé et peuvent étre utilisés comme
injecteurs de spin pour les mémoires magnétigues MRAM (Magnetic Random Access
Memories) ainsi que d'autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du spin comme les
jonctions tunnel magnétiques [72]. Aussi, leurs bandes interdites peuvent étre réglées entre 0
et 4 eV par la différence d'électronégativité des constituants, quant au magnétisme il peut étre
introduit dans ces composes en utilisant des €léments de terres rares, du manganese ou un
dopage électronique. Les problemes actuels tels que la crise énergétique ou la pollution de
I'environnement, accentuent 1’activit¢ de recherche dans le domaine de matériaux
thermoélectriques nouveaux et de meilleure qualité [51]. Parmi les domaines d’utilisation des
alliages Heusler autre que la spintronique on cite, la supraconductivité [73], la mémoire a forme

magnétique [74].
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11.9. Conclusion :

Ce chapitre, vise a rappeler les différentes notions des phénomenes magnétiques et a
présenter les bases nécessaires pour la compréhension des mécanismes physiques d’aimantation
des différents matériaux. L’¢électronique de spin est toujours un sujet d’actualité et d’innovation
permanente, et son potentiel industriel est important. Les jonctions tunnel magnétiques en sont
un exemple, car elles peuvent par exemple servir de capteur magnéto-résistif, d’actuateur, ou
de mémoire non volatile. Nous nous intéressons aux alliages Heusler qui présentent nombreux
avantages qui pourraient bien s’adapter aux technologies actuelles, comme une forte

aimantation, une température de Curie élevée et un faible amortissement magnétique.
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[11.1. Introduction :

Récemment, une nouvelle classe des matériaux a attiré beaucoup d’attention en raison
de leurs applications en spintronique, qui s’appellent demi-métaux ferromagnétiques (HMF).
Cette notion est dérivée de leur structure électronique, qui indique généralement un
comportement métallique pour I’une des densités de spin tandis que 1’autre est semi-conducteur.
La polarisation de spin de 100 % au niveau de Fermi (Er) est I’une des plus exceptionnelles
propriétés pour ces classes de matériaux qui est supposée optimiser ’efficacité des dispositifs
magnéto-électroniques, notamment le tunneling magnétorésistance (TMR) et

magnétorésistance géante (GMR) [75-78].

En 1983, Groot et al [79] ont prédit la présence de HMF dans le demi-Heusler, NiMnSb.
Apres cette découverte, une série d’efforts théoriques a été lancée pour prédire un nouveau
HMF dans d’autres systémes en alliage Heusler. Plusieurs alliages Heusler ont été synthétisés
avec succes. Des calculs ab initio et des observations expérimentales indiquent qu’il est possible

d’obtenir un HMF dans ces alliages.

Les alliages Heusler sont généralement séparés en deux catégories : les alliages Heusler
ternaires et quaternaires. La premiére est décrite par la formule X2YZ. Quand un des deux X
atomes est substitué par un métal de transition différent X', un alliage de Heusler quaternaire
avec la formule XX'YZ est généré. Une variété de nouvelles recherches liées aux alliages Heusler

quaternaires montre qu’ils présentent HMF [80-83].

Les propriétés physiques des solides tels que la structure électronique peuvent
étre déterminées par plusieurs méthodes. Parmi les méthodes ab-initio les plus connues et les
plus utilisables, on cite la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
utilisée pour le calcul des propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus
utilisée et la plus efficace pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait

qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes.

L’objectif du travail est 1I’étude des propriétés structurales, €lastiques, électroniques et

magnétiques du composé Heusler CoMnSi
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111.2. Détail de calcul :

Les résultats des calculs donnés dans cette partie sont obtenus par le code WIEN2k basé
sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Ce code est une implémentation de la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)[82, 84, 85].
L’énergie d’échange et de corrélation est décrite par 1’approximation du gradient généralisé
(GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof[24, 86].

Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont développés
en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire dans les
sphéres atomiques, et en série de Fourrier dans les régions interstitielles. Le parameétre
RMT*Kmax est choisi égale a 8, ou RMT est le plus petit rayon muffin-tin de la sphere MT et
Kmax le module maximal de vecteur réciprogque dans la premiére zone de Brillouin .Tableau
I11.1 montre les rayons des spheres RMT des différents atomes pris en considération durant les
calculs par le code WIEN2k. L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 2000 k-

points

Tableau I11.1 : Valeurs des RMT en u.a pour les différents atomes Co, Mn, et Si.

atome Co Mn Si
Ryt 2,07 2,17 1.8

Le choix des rayons des spheres muffin-tin valeurs doit répondre aux critéres suivants :

-Eviter le chevauchement des sphéres muffin-tin,

-Eviter la fuite de la charge des électrons de coeur de la sphére,

-Etres plus larges possibles pour économiser le temps de calcul,

-Les RMT des éléments s et p doivent étre plus petits que ceux des éléments d .

-Le volume des spheéres les plus larges ne doit pas dépasser 50% de celui des spheres les plus

petites. Tableau I11.2 donne 1’état de valence de chaque atome du composé CoMnSi.
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Tableau I11.2 : Généralité des éléments du composé CoMnSi.

L’éléments | La famille Numéro La masse Configuration | Electronégati
chimigue atomigue atomigue électronique -vité
Co: Métal de 27 58,933194 [Ar] 3d’ 4s? 1,88
Cobalt transition +
0,000004 ut
Mn : Métal de 25 54,938044 [Ar] 4s? 3d° 1,55
Manganése | transition +0,000003
u
Si: Métalloide 22 47,867 £ 0, [Ne] 3s?3p? 1,54
Silicium 001u

I11.3.Proprietés structurales :

Dans un calcul de premiers principes (ab-initio), I’étape la plus importante est de
déterminer les propriétés structurales d’un systéme donné dans son état fondamental, qui vers
la suite vont nous permettre de connaitre d’autres propriétés physiques importantes. Les alliages
demi-Heusler ont une structure chimique XYZ avec la stecechiométrie de 1 :1:1:1, ou X, Y sont
des métaux de transition et Z est un élément du groupe principal Il , IV et V au métal de
transition ou des éléments de terres rares. Ces composes cristallisent dans la structure cristalline
de groupe d’espace F43m.L’alliage Heusler ternaire CoMnSipeut avoir trois types différents
de structure comme les montrent dans la Figure. 111.1 et le Tableau 111.3 .Ces types sont les

suivants :

Tableau I11.3 : Différents types de la structure pour le composé CoMnSi.

47


https://fr.wikipedia.org/wiki/Cobalt#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-d

Résultats et discussions

(@) (b) (©
Figure I11.1 : Structures cristallines de composé Demi-Heusler CoMnSi: (a) type I, (b) type
I1,(c) type I .

111.3.1. Energie totale et parametres de maille :

La détermination des propriétés structurales est une premiére étape fondamentale dans
tout calcul, qui permet ensuite de déterminer d’autres propriétés du matériau étudié. Afin
d'obtenir la structure de I'état fondamental de notre alliage et I'état magnétique favorable, nous
avons effectué des calculs d'énergie totale en fonction du volume pour les trois différentes types
de structures possibles pour les phases non magnétique (NM) et ferromagnétique (FM). La
structure de 1’alliage ternaire a été optimisée en calculant I'énergie totale en fonction du volume,

puis en ajustant les données a I'équation d'état de Birch-Murnaghan [20] :

E(V)=Ey+ 9‘;"630 {[(%)2/3 - 1]3 By + [(%‘)2/3 - 1]2 [6 —4 (%)2/3]} -1

OUE (V) représente 1’énergie totale en fonction de volume de maille élémentaire V, et V,, le
volume de la maille primitive a une pression nulle, Bo et B’y sont le module de compressibilité

et sa dérivée, respectivement.Le module de compressibilité est déterminé par 1’équation :

2
B =V27€ I1-2

Les courbes E(V) sont représentées dans la figure 111.2.
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Figure 111.2 :Optimisation de /’énergie totale en fonction du volume en utilisant
[’approximation GGA.

D’aprés la figure IIL.2nous observons que notre composé est plus stable dans la phase
ferromagnétique de type I parce que I’énergie correspondante est la plus basse. Les parametres
d’équilibre tels que la constante du réseau a, le volume Vo, le module de compressibilité B et
sa premiére dérivé B' qui corresponds a 1’état d’équilibre sont calculés en utilisant I’approche
GGA sont groupés dans le tableau suivant :

Tableau 111.4 : Paramétre de maille a (Bohr), Volume de la maille, Module de compressibilité
B (GPa), sa dérivée B' et Energie totale (eV) de I’alliage COMNSI.

Phase Vo B(GPa) BP Eo a (Bohr)
Structure detype |

FM 263.77695  170.55515 491875 -5684.39129 10.1798

NM 256.22625  202.52694 452685 -5684.35846 10.0824
Structure de type 11

FM 269.40791  149.28575 5.17992 -5684.33714 10.2524

NM 261.3872 188.5878 4.67465 -5684.32371 10.1488
Structure de type |11

FM 269.67709  149.37155 4.72411 -5684.36876 10.2556

NM 257.25836  185.60282 4.30515 -5684.32682 10.959
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111.4. Propriétés éelastiques :

Afin de confirmer la stabilité de notre matériau, nous avons étudié leurs propriétés
¢lastiques qui nous fournissent des informations sur la rigidité, I’anisotropie des matériaux, la
dilatation thermique, et la température de Debye. Le comportement élastique des matériaux est
généralement décrit par les modéles basés sur une loi de comportement élastique linéaire, dite loi
de Hooke. La méthode du calcul des constants élastiques pour notre alliage est élaborée récemment
par la méthode de J. Morteza[87],implémentée dans le code WIEN2k [88].

Dans le cas d’un cristal cubique, le nombre de modules d’¢lasticité peut étre réduit a trois
constantes indépendantes non nulles Ci1, C12 et Ca4, suite a certaines considérations de symétrie,
leur détermination nécessite la disposition des trois équations a résoudre, qui sont générées par
’application de trois types différents de déformation . Le calcul des constants élastiques a partir de
I’énergie totale repose sur la méthode de M. Mehl, qui consiste & imposer la conservation du volume

de I’échantillon sous I’effet de la pression [89].

En utilisant le modele de Mehl[90], nous calculons le module (C11 -C12) par le tenseur de

déformation orthorhombique en volume conservé :

§ 0 0
s_|0 =6 0
= 52 ]
- 11-3
1-6

Ou 6 est la déformation appliquée. L’application de cette contrainte influe sur 1’énergie totale :
E(8) = E(=6) = E(0) + (€11 — C12)VE? + 0[5*] -4
Avec E(0) est 1'énergie du systéme prise dans 1'état initial (sans contrainte) et V est le volume

conservé de la maille élémentaire. D’apres 1a courbe, on obtiendra la formule suivante :
E(8) = b5% + E(0) -5

b est le coefficient de la pente du grapheE (&) = f(J) 11-6

En combinant les relations 111.3 et 111.4, on obtient 1’expression suivante :

b -7

Cip — C1p = — -
11 12 VO

Pour obtenir les valeurs de Ci1 et Ci2, nous avons besoin d'une deuxieme équation qui est

donnée par le module de compressibilité pour un cristal cubique isotrope par :

1 -
325(6114‘2612) -8
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Finalement, pour determiner la troisieme constante élastique Cas, ONn exerce une

déformation monoclinique a volume conservé, donné par I’expression suivant :

0 2 o | 2 0
2 2
6 o -
£ = 5 0 0 apres diagonalisation € = |0 -3 0 11-9
62 62
0 0 75 R 73
L’énergie totale devient :
1
E(6) =E(=6) =E(0) + E6441/52 + 0[64] 11-10
Et I’équation de I’énergie totale a la forme suivante :
E(8) = b6% + E(0) 11-11

En remplagant 1’équation II1.9 dans I’équation II1.10, on peut déterminer par identification le

constant élastique Ca4 par la relation suivante :

_2b 11-12

Ou b indique la pente. Les critéres de stabilité sont définis comme suit
C11 > O,C44, > O, C11 > ClZ’(Cll + 2C12) > 0 et ClZ < B < Cll
A partir des constantes élastiqgues on peut déterminer des propriétés mécaniques tres

importantes telles que :
-L'anisotropie A qui est égal a 1 pour un cristal isotrope, tandis qu’une autre valeur

superieure ou inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope.

A=——7— 11-13

-Les modules de cisaillement G qui mesurent la résistance au mouvement du glissement

des plans a I’intérieur du solide avec les plans paralleles a ce dernier [91] :

1
G= §(3C44 + €11 — C12) 111-14
-Le module de Young E qui mesure la résistance du solide au changement de sa
longueur.
E = oBG 11-15
3B+ G
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-Le coefficient de Poisson V qui permet de caractériser la contraction du solide

Perpendiculairement a la direction de 1’effort appliqué [92].

1 E
_1. E 11-16
v=50-3p

Les valeurs obtenues des constantes élastiques Ci1, Cizet Caset les parametres E, G, v,

A et le rapport B/G de notre compose sont listées dans les Tableaux 111.5-6.

Tableau 111 5 :Constants élastiques (Ci1, Ci2, Cas) et Module de compressibilité B(en GPa)

pour le demi-Heusler CoMnSi

Phase C11 C12 C44 B
FM 253.5979  137.9687 @ 127.5026 @ 176.5117

Tableau 111.6 :Module de cisaillement G, Module d'Young E, Parametre anisotrope A, rapport

B / G et coefficient de Poisson pour le demi-Heusler CoMnSi .

Phase G E A B/G v
FM 99.6274 | 251.5544 2.2053 1.7717 | 0.2624

D’aprés les deux tableaux ci-dessus, Il est clair que les constantes élastiques sont positives et
vérifient les critéres de stabilité mécanique des cristaux cubiques :

Ci1 > 0,0y >0, Cpq>Cip,(Ciq +2C,)>0etC, <B<Cyy
Par conséquent notre composé est mécaniquement stable .On voit clairement que le coefficient
A est supérieure a 1’unité ce qui nous permet de dire que notre composé est un matériau
anisotrope. Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G est supérieur a la valeur critique
1.75 qui sépare les comportements ductile / fragile (fragile<1.75<ductile), ce qui nous permet

de classifier notre composé comme un matériau ductile.

I11.4.1. Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye :

Pour mieux comprendre 1’effet des vibrations d’atomes dans un solide, il est aussi
intéressant de déterminer les caractéristiques thermiques des matériaux en utilisant I'un des
parametres les plus importants qui est la température de Debye 6. En tant que regle générale,
une valeur élevée de 8pimplique une conductivité thermique et une température de fusion
associee élevée et particulierement un matériau dur. nous pouvons facilement calculer les

vitesses de I’onde sonore longitudinale et transversale du son apres avoir calculé le module de
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cisaillement G et le module de compressibilité B, ils sont donnés par les équations de Navier

[93]:
/33 +46 f 1-17
etv,=v |—

Ou p est la densité du composé :p = — 11-18

La vitesse moyenne du son v, est

1
_ l(i+i)r I11-19
™o B\p3  y3
La température de Debye (6)) est estimée a partir de la vitesse moyenne du son, en
utilisant I’équation :

_hp3n (NAP)] ’ 111-20
P klan\"m )]

Ou h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann,p est le masse volumique et n est
le nombre d’atomes par unité de volume. Le tableau 111.7 présente les résultats obtenus pour le
matériau CoMnSi. Il parait que notre matériau présente une température de Debye élevée, ce qui
indique qu'il peut présenter une conductivité thermique importante.

Tableau I11.7 :Vitesses de propagation du son moyenne, longitudinal et transversal (v m, v |

et vt), respectivement en m/s, et température de Debye 8 D(en K), la température de fusion
6(en K).

Vm Vi Vi Op Tm
4369.26 7056.26 3923.24 552.816 2051.763500

111.4.2. Energie de formation

L’énergie de formation (ou L'enthalpie de formation) d'un cristal AHrm est définie
comme étant la différence entre I'énergie du cristal et la somme des énergies des éléments
constituants ce systeme dans leurs états standards (un corps est dit a I'état standard lorsqu’il est
pur, non mélangé et dans son état physique le plus stable). Le systeme qui posséde une énergie
de formation plus faible sera considéré plus stable, car il exige beaucoup plus d’énergie pour se
former. Apres le calcul de paramétre de maille et I’obtention d’énergie totale de systeme étudié
ainsi que I’énergie des éléments constitutifs, nous avons calculé¢ I’énergie de formation de
systeme proposé Afin de déterminer la stabilité thermodynamique et estimer la possibilité de

synthétiser cet alliage, I'enthalpie de formation pour cet alliage :
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Co + Mn + Si » CoMnSi .21

Donc pour cette réaction, I’énergie de formation sera donnée par 1’équation suivante :

OU Etotal (CoMnSi) est I'énergie totale du composeé dans la phase FM-Type I, et E(Mn), E(Co)
et E(Si) sont les énergies totales calculées (par atome) a T= 0 K des atomes Mn, Co, et Si,
respectivement, dans leurs états standards. Les valeurs des énergies totales sont obtenues a
partir des calculs effectués par le code WIEN2k [94].

La valeur d’enthalpie de formation pour ’alliage étudié est présentée dans le Tableau
I11.8. Nous pouvons constater que 1’enthalpie de formation prend une valeur négative, pour le
composé étudié, calculée a partir de I'équation (111.22), signifie I’existence, la stabilité et qu'il
est possible de synthétiser cet alliage expérimentalement.

Tableau 111.8: Energies totales calculées des atomes Mn ,Co et Si, et de composé MnCoSi et
son enthalpie de formation (AHiorm) €n (Ry).

E(Mn) -2317.3134329
E(Co) -2786.9529
E(Si) -580.026709
Ett(COMNSi) -5684.39031428
AHform( CoMnSi) -0.09727238

I11.5. Propriétés électroniques :

111.5.1. Structure de bande :

La relation de dispersion E(k) présente une propriété trés importante dans le cas des
matériaux solides .Une des raisons les plus importantes pour calculer la structure de bandes
électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap d’énergie) qui représente la différence
entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et le bande de conduction
inférieure, car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles pour des applications
de différents dispositifs. En utilisant la méthode FP-LAPW, nous avons calculé la structure des
bandes électroniques figure 111.3 ainsi que la densité d’état figure 111.4 de notre composé

suivant les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin.
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Figure 111.3 : Structure de bande électronique des spins majoritaires (a)et minoritaires (b)de
’alliage demi Heusler CoMnSi avec le parametre de maille d’équilibre.

D’apreés la Figure 111.3(a) nous constatons un chevauchement au niveau de Fermi (Er)
pour les spins majoritaires, qui présentent un comportement métallique (c-a-dire que le gap est
nul).D’autre part, notre composé CoMnSi possede un caractére semi-conducteur dans la
direction des spins minoritaires Figure 111.3(b) ou le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction ne coincident pas en méme point de symétrie, ce qui
signifie qu’il a un gap indirect dans la direction des spins minoritaires autour du niveau de Fermi

de valeur Egq, = 0,844 V.

L’atome Si joue un role essentiel pour I'existence du gap autour niveau de Fermi Er, car
son élément sp qui influence le degré de déviation électronique entre les éléments de transition
Co et Mn, par leurs différentes configurations d'électrons de valence. Lorsque Si acquiert d
¢lectrons a partir de 1’atome Mn, pour former une couche p fermée, les électrons restants,
participant a I’hybridation d-d et affectant directement la largeur de la bande interdite, il va
recevoir des différentes énergies en raison de leur distribution differente entre les atomes TM
(Mn et Co).

Parmi les vingt électrons de valence, dans les deux directions de spins, dix-huit sont
logés dans les basses bandes, provenant de Si (4s) (4p) (les bandes les plus basses dans
lesfiguresli1.3 et 111.4. Ils remplissent également la liaison double degénéré eq et les états
hybrideés triple completement togdégénéré, comme les montre Figure 111.5. Les deux électrons
restants sont dans les états de majorité double dégénérescences non-liante eq faisant la majorité

eg rempli de 1/2, donc le niveau de Fermi se situe dans la partie inferieure de cet état. Par
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conséquent, En raison de la séparation des échanges, les états minoritaires eqne sont pas occupés
et les bandes de spin minoritaires sont formés par les états toget eq, ce qui fait le niveau de Fermi

se situant a l'intérieur du gap, ce qui donne a ce composé le caractere HM.
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Figure 111.4 :Densités d état totales et partielles des spins majoritaires(up) et minoritaires
(dn) de [’alliage demi-Heusler CoMnSi avec le paramétre de maille d’équilibre
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Figure 111.5 :Diagramme schématique montre I'hybridation des orbitales d-d avec I'ouverture
de la bande interdite. Comme nous le savons, les orbitales d sont dégénérées en 5 états 3 états
d-tog et 2 états d-eg.

Pour les spins minoritaires le gap demi-métallique (gap HM) est défini comme suit :
Gap HM = min(|Er — Evguml, |Er — Ecpu|) 11-23

OuU Ef, Eypmet Ecgysont les énergies du niveau de Fermi, du maximum de la bande de valence
(VBM) et du minimum de la bande de conduction (CBM), respectivement et sont représentes
dans le tableau 111.9.La valeur énergétique du HMG indique que le composé demi-Heusler
CoMnSi a une faible capacité de résister a la destruction de la demi-métallicité par la

température.
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Tableau I11.9 :Valeurs des gaps énergétiques Eg et Gum et valeurs des énergies Eygy etEcpuy
pour le composé CoMnSi en employant ['approximation GGA.

Ecpm Eypm Egap GHm
0.57 -0.28 0.85 0.28

111.5.2. Densité d’états électroniques :

La densite d'états électronique est un outil permettant de décrire en détail la structure
électronique et la liaison des matériaux .Figure I11.5représente les densités d’états totales et
partielles pour notre Heusler dans 1’état ferrimagnétique, en utilisant 1’approximation GGA., ou
il s'agit d'une projection directe de la structure électronique.

D’aprés la figure 1115, il est clair que les électrons majoritaires (spin-up) ont un
caractere métallique, tandis que I’apparition d’un gap au niveau de Fermi dans le cas des spins
minoritaires, confirme la propriété de demi-métallicité. La contribution des états électroniques
différe d’un atome a un autre, Autour du niveau de Fermi la contribution vient essentiellement
des états d de Mn, et ceux de Co. Ces graphes confirment une forte hybridation des orbitales d-
Mn et d-Co décrites ci-dessus, dans la gamme d'énergie entre -2 et 4 eV.

Pour notre compose, il est clair que la densité des états totale est principalement dominée
par les états d des atomes Co, et Mn et I’état p de I’atome Si dans la gamme d’énergie de -6 & 6
eVv.

I11.6. Propriétés magnétiques :

Les moments magnétiques total My, interstitielM;, et atomiques du composé demi-
Heusler CoMnSi ont été calculés en utilisant I’approximation GGA ; les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau 111.10.

Tableau 111.10 : Moments magnétiques total et partiels en (us) du composé demi-
Heusler CoMnSi.

My, Mc, Mg; My, M7o, P <100
CoMnSi 2114 0,027 -0.06  -0.0797 2 100%

Le moment magnétique de notre composé est 2ug, satisfaisant la régle de Slater-Pauling [95,
96]:

M,=27,—18 111-24
Z, . est le nombre totale des électrons de valence :
Z, =20 111-25
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M, =20 — 18 = 2u, 111-26

Par conséquent, ce compose est un matériau demi-métallique et obéit a la regle (Slater—
Pauling). La contribution de chaque atome nous donne le phénomene magnétique .Nous
observons que la contribution de 1’élément Mn est tres important, une contribution faible pour
I’élément Co, nous constatons aussi que I’élément Si possede un moment magnétique

négligeable.

A partir des valeurs obtenues, le moment magnétique total dans ce composé est dii
principalement de I’atome Mn due a la forte contribution des états d-Mn autour du niveau de
fermi Er. En I'absence de résultats expérimentaux pour ces composes, les résultats obtenus sont

préliminaires.

I11.7. Polarisation de spin :
La polarisation de spin électronique du composé étudie est calculée en utilisant la
relation suivante :

_ NT(EF) — N, (Er)
N:(Ep) + Ny(EF)
Ou N;(Ep)et Ny (Eg)sont les densités d’états majoritaires (up) et minoritaires (down) dépendant du

x 100 -27

spin au niveau de Fermi Er. On remarque a partir des résultats listés dans le Tableau I11.10que la
polarisation de spin de notre composé égale a 100%.Ce résultat ainsi que celui du moment

magnétique total, confirment le caractére demi-métalique de notre composé.
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Conclusion générale :

Nous avons appliqué la méthode FP-LAPW (Full Potential Linear Augmented Plane
Wave) avec 1’approche GGA pour étudier les propriétés physiques et plus particulierement les
propriétés structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques du composé demi-Heusler
CoMnSi. Dans le but d’identifier les qualités de ce matériaux qui peuvent nous informer sur la

possibilité d’étre un bon candidat pour les applications spintronique.

D’aprés notre calcul, les résultats obtenus sont comme suit :

v’ Les propriétés structurales :
L’¢étape la plus importante est de déterminer les propriétés structurales d’un systéme
donné dans son état fondamental. L’alliage demi-Heusler CoMnSi peut avoir trois different
types différents de structures.

D’apres les calculs , notre composé est stable dans la phase ferromagnétique type | ,ce
qui permet de déterminer les paramétres d’équilibre correspondants tels que la constante du

réseau a, le volume Vo, le module de compressibilité B et sa premiere dérivé B'.

v’ Les propriétés élastiques :

Les constants élastiques obtenus a partir de calculs des propriétés élastiques indiquent
la stabilité mécanique de notre composé. Le parametre anisotrope A est différent de 1’unité ce
qui nous permet de dire qu’il est anisotrope. Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G
est supérieur a la valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile / fragile
(fragile<1.75< ductile), ce qui nous permet de classifier notre composé comme un matériau
ductile.

v’ Les propriétés électroniques et magnétiques :

D’apres le calcul de la structure de bande ¢€lectronique et de la densité d’états totale
polarisée en spin (DOS), nous avons constaté la présence du gap indirect dans le spin
minoritaire. De plus, d’apreés les propriétés magnétiques, nous avons calculé le moment
magnétique total de CoMnSi ainsi que le moment magnétique de chaque atome. On peut dire
que la présence de Mn fait augmenter le moment magnétique total, la polarisation de spin est
100% en plus larégle de Slater-Pauling M, = 20 — 18 = 2ugest vérifiée . Toutes ces propriétés

permet de dire que ’alliage a un caractére demi-métallique.
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Résumé :

Les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques du composé demi-
Heusler CoMnSi ont été calculées par la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW)
qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code Wien2K.
Nous avons utilise I'approximation du gradient généralisé GGA pour le terme du potentiel
d'échange et de corrélation.D’apres les propriétés élastiques il a été constaté que notre matériau
est mécaniquement stable et ductile. Les propriétés électroniques et magnétiques sont
¢galement discutées, d’apres le calcul de la structure de bande électronique et de la densité
d’états totale polarisée en spin (DOS), nous avons constaté quece COMpOsé présente un gap pour
les états de spin minoritaires. Le moment magnétique calculé est 2ug, il est en bon accord avec
larégle de Slater-Pauling, Le composé demi-Heusler CoMnSi a montré un comportement demi-
métallique avec de polarisation 100 % de spin. Ces caractéres permis le composé d’étre un bon

candidat pour les applications spintronigue.
Abstract :

Structural, elastic, electronic and magneticpropertiesof the half Heusler compound
CoMnSi have been calculated by the augmented plane waves (FP-LAPW) methodbased on the
theory of the functional of the density (DFT) using the Wien2K code. Weused the
approximation of generalized gradient GGA for the term of the Exchange and correlation (XC)
potential. From the elasticproperties,itwasmechanically stable and ductile. The electronic and
magneticproperties are alsodiscussed, according to the calculation of the structure of electronic
band and the density of total States polarizedspin ,wefoundthatthis compound has a gap for
minority spin states. The calculatedmagnetic moment is2ug, it is in good agreement with the
rule of Slater-Pauling, and CoMnSi showed a Half-metallic behavior with 100% spin
polarization. Thesecharactersallow the compound to be a good candidate for the spintronic

applications.
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