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Introduction Générale

La spintronique a été initiée par la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Fert
et al [1] et Griinberg et al [2] indépendamment. Un dispositif GMR consiste en une structure
sandwich d'une multicouche ferromagnétique (FM)/non-magnétique (NM)/FM, ou un champ
magnétique externe peut aligner les magnétisations FM en paralléle pour atteindre un état de
faible résistance par rapport a un état de haute résistance avec des magnétisations
antiparalléles sans application de champ. Les dispositifs spintroniques de premiére génération
sont basés sur des jonctions magnéto-résistives (MR), qui ont été tres largement utilisées
[3,4], par exemple, une téte de lecture dans un disque dur (HDD) [5] et une cellule dans une
mémoire vive magnétique (MRAM) [6]. La mesure critique d'un transport magnétique

efficace dans ces dispositifs est un rapport MR

Découverte par Lord Kelvin en 1856, la magnétorésistance (MR) est le nhom donné a la
variation relative de la résistance électrique d'un matériau sous I'effet d'un champ magnétique
appliqué. Dans les meilleurs conducteurs, comme le cuivre, la MR est un effet tres faible - une
fraction minuscule de 1 %. Le terme "MR important” désigne donc une valeur supérieure a
une fraction de 1 %. Lorsque des effets MR beaucoup plus importants, de I'ordre de quelques
pour cent, ont été observés dans des sandwichs stratifies de deux matériaux différents ou plus,
le terme "MR géant" a été introduit. Puis, au debut des années 1990, on a découvert que
certaines manganites présentaient une RM qui pouvait approcher les 100 %, mais
généralement seulement a proximité de la température d'ordre magnétique. Le terme "MR
colossal" (CMR) a été inventé pour désigner ce phénomene (et accepté par les rédacteurs de

revues apres un court laps de temps).

La prédiction des calculs de bande que ces manganites sont a moitié métalliques (ou presque)
a basse température a conduit a l'association libre de la demi-métallicité et du CMR.
Cependant, les deux phénomenes ne peuvent pas étre directement liés car les manganites (ou
tout autre systéme) ne sont & moitié métalliques qu'a des températures trés inférieures a Tc. A
ou pres de Tc, les systémes ont tres peu d'ordre magnétique, c'est-a-dire que les sous-systemes

de spin supérieur et inférieur different trés peu, bien que I'application d'un champ augmente la
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différence de facon spectaculaire. En soi, la demi-métallicité n'est pas un ingrédient crucial de

I'effet CMR de la manganite.

Pour les dispositifs en couches, cependant, des demi-métaux peuvent étre essentiels pour
obtenir des performances CMR maximales. La situation la plus simple et la plus attrayante
pour les applications est le dispositif a vanne de spin, qui peut étre considéré comme une
extension de la MR par effet tunnel (TMR). Dans les dispositifs TMR, une barriére tunnel
isolante est prise en sandwich entre des métaux magnétiques par exemple le Co/Al,0s/Co
Lorsque les couches magnétiques sont alignées, les électrons de spin majoritaire d'un cété
peuvent passer par effet tunnel avec une certaine résistance dans les mémes états de l'autre
coté, tout comme les électrons minoritaires. Si les spins d'une des couches de Co sont inversés
par un champ appliqué, les électrons majoritaires doivent passer par effet tunnel dans les états
minoritaires de l'autre cété, qui ont maintenant la méme direction de spin. En raison de ce

décalage, I'effet tunnel est inhibé et la résistance du dispositif augmente.
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I.1. Alliages Heusler

A partir de1898, Heusler a découvert une série d'alliages ferromagnétiques, dont les plus
importants étaient le cuivre, le manganese et I'aluminium. lls ont d'excellentes propriétés
magnétiques car bien qu'ils ne soient composés que d'éléments paramagnétiques ou
diamagnétiques, ils deviennent ferromagnétiques aprés un traitement thermique approprié.
Diverses explications de cette caractéristique ont été proposées, mais on pense généralement
que cela est di a la formation d'une série de solutions solides de type (Cu Mn) 3Al dans
lesquelles le rapport du cuivre au manganése peut varier dans une certaine plage large. Les
alliages Heusler ont éteé etudiés a plusieurs reprises avec des rayons X, et Young a utilisé des
rayons de molybdene pour étudier des alliages de deux compositions différentes. Il a
découvert que l'un est cubique a faces centrées, et l'autre est un mélange de structures
cubiques a faces centrées et cubiques centrées sur le corps. Les alliages mixtes ont les plus

grandes propriétés magnétiques [1].
1.1.1. Alliage full-Heusler

Les composés de Heusler constituent une classe extraordinaire de matériaux, avec plus de
1000 membres et une large gamme d'une polyvalence remarquable, notamment des ferro-
aimants et ferromagnétiques semi-métalliques a haute température, des multiferroiques, des
alliages a mémoire de forme et des isolants topologiques. Accordable en spintronique,

technologie énergétique et applications magnétocaloriques[1].
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Figure 1.1: Schématiques d'une structures cristallines full-Heusler [1].
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D'apres la figure on mentionne plusieurs types d’alliages Heusler :

Full-Heusler (L21) : X2YZ
Semi-Heusler (Clp) : XYZ
Heusler quaternaire :(XX’) YZ
Heusler inverse (XA) : XoYZ

YV V V V

La classification périodique des éléments :

H He
Li | Be B|{C | N|[O|F|Ne
Na | Mg AllSi|P|S|Cl|Ar

K|{Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu Ga|Ge|As | Se | Br | Kr

25

Rb|[Sr|Y |Zr|Nb[Mo| Tc |Ru|[Rh|Pd|Ag In |Sn|Sb|Te| | | Xe

Cs|Ba| |HffTa|W|Re|Os|Ir|Pt|Au|Hg|T |Pb|Bi|Po|At|Rn

Fr | Ra [*

~.|La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb| Lu

“JAc|Th|Pa|U Np | Pu [Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm | Md | No | Lr

Figure 1.2 : Tableau périodique montrant les éléments X (couleur bleu), Y (couleur rose) et Z
(couleur verte) typiques des composés de Heusler. [2]

a) Structure cristallographique :

Les alliages de Heusler sont classés en deux groupes distincts selon leur structure cristalline :
les demi-alliages de Heusler de forme XYZ dans la structure C1ly et les alliages de Heusler
complets de forme X>YZ dans la structure L23, ou les atomes X et Y sont des métaux de
transition, tandis que Z est soit un semi-conducteur, soit un métal non magnétique. La cellule
unitaire de la structure L2; est constituée de quatre sous-réseaux cubiques a faces centrées
(fcc), tandis que celle de la structure C1y est formée par la suppression d'un des sites X. Dans
les alliages de Heusler, la semi-metallicité est connue pour étre fragile face au désordre

atomique. Pour la structure L21, lorsque les atomes Y et Z remplacent leurs sites (désordre Y-
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Z) et finissent par occuper leurs sites de maniére absolument aléatoire, I'alliage se transforme

en structure B2 . En outre, les désordres X-Y et X-Z forment finalement la structure A2[3].

Figure 1.3: Structures cristallographique d’alliages de Full-Heusler[3]

b) Température de curie

Selon les prévisions théoriques, les alliages de Heusler deviennent des demi-métaux a
température ambiante (TA). Les avantages de l'utilisation de ces alliages sont une bonne
correspondance de réseau avec les semi-conducteurs I11-V, une température de Curie élevee
au-dessus de la température ambiante et une contrdlabilité intermétallique de la densité d'états

de spin au niveau de Fermi.

Les caractérisations structurelles et magnétiques a I'échelle atomique sont généralement
effectuées afin de prouver la semi-métallicité a la RT, L'ordonnancement atomique dans les
films de Heusler est directement observé par diffraction des rayons X et est également mesuré

indirectement par la dépendance de la résistivite électrique a la température [4].
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Figure 1.4 : Distribution de la température de Curie Full Heusler [4]

c) Paramétre de maille

Element X

Le Parametre de maille est un point considérable de faire croitre un alliage Heusler sans

déformer ses propriétés cristallines
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Figure 1.5 :Distribution de paramétre de maille full heusler [4].
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1.1.2. Alliages semi-Heusler

Les alliages semi-Heusler tels que les composés intermétalliques sont des matériaux
thermoélectriques importants pour convertir la chaleur perdue en énergie électrique. La
réduction de la résistivité a l'interface thermique entre le matériau semi-Heusler et le contact
métallique est essentielle aux performances du dispositif ; cependant, cela n'a pas été réalisé
dans la pratique. Des travaux expérimentaux récents ont montré qu'en raison de la diffusion
d'atomes de métaux de transition dans les sous-réseaux vides du réseau demi-Heusler, une

interface cohérente peut se former entre les composés semi-Heusler et plein-Heusler.
1.1.3. Alliages Heusler inverses

Le Full-Heusler inverse a la formule X2YZ, ou la valence de I'atome de métal est La transition
X est inferieure a la transition Y. Par conséquent, le composé inverse Heusler cristallise dans
la structure dite XA ou Xo, ou la séquence atomique est X-X-YZ Le prototype est HgTiCu
[5]. Dans le composé X2YZ, si le numéro atomique de Y, Z(Y) est supérieur a X, Z(X), méme
période (Z(Y)>Z(X)), structure Observez le renversement de Heusler (F-43m, groupe spatial
#216). Ca peut aussi Apparait dans des composes contenant des métaux de transition a
différents moments[6]. Plusieurs Heusler inverses ont été étudiés a l'aide de calculs structurels
Electronique de premier principe [7-8].

Dans tous les cas, la structure XA est supérieur en énergie a la structure L2; des composés
Full-Heusler.

La séquence atomique est X-Y-X-Z. Ce dernier a également été confirmé Expériences sur des
films de Mn,CoGa et Mn,CoSn et des échantillons de MnzGa dopés To Co [9-10], mais les
expériences sur MnaNiSb montrent la véritable disposition des atomes La méthode de
préparation affectera I'utilisation des différentes piéces [11]. Heusler depuis qu'ils sont utilisés
en combinaison, l'inverse est devenu plus intéressant croissance continue sur semi-
conducteurs avec une température de Curie élevée elle peut dépasser 1000 °K, comme le
Cr,CoGa [12]. Plusieurs d'entre eux Le composé a €té identifié comme un aimant semi-
métallique. Apparence La semi-métallicité est dans tous les cas Moment magnétique de spin

total.
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1.1.4. Alliages Heusler quaternaires

Les alliages de Heusler complets avec la composition steechiométrique X2YZ (ou X et Y sont
les métaux de transition et Z est un élément sp) ont la structure cubique L2 avec quatre sous-
réseaux fcc interpénétrés. Lorsque chacun de ces quatre sous-réseaux fcc est occupé par des
atomes différents (XX'YZ), on obtient une structure de Heusler quaternaire avec différentes
symétries structurelles (groupe spatial F-43m, #216). Récemment, ces alliages de Heusler
quaternaires équi-atomiques (EQHA) avec une steechiométrie de 1:1:1:1 ont attiré beaucoup

d'attention en raison de leurs propriétés magnétiques et de transport supérieures[13].
1.2. Regle de Slater-Pauling

Le comportement de slater-pauling et les propriétés métallique des alliages full-heusler ont été
étudiés par des calculs de premiers principes . 1l s'avere que le moment de spin total(Mt) et le
nombre d'électrons de valence (Zt) suivent une régle de Slater-Pauling [14]et que le moment
magnétique m des éléments 3D et de leurs alliages binaires peut étre apprecié sur la base du
nombre moyen d'électrons de valence (NV) par atome [15,16]. Le matériau est divisé en deux
zones selon m (NV). La premiére région de la courbe de Slater-Pauling est la région de
concentration électronique de faible valence (NV<8) et de magnétisme localisé. Ici, la
principale structure pertinente trouvée est bccs. Le deuxiéme domaine est la concentration
¢lectronique a haute valence (NV>8) et le domaine magnétique horizontal. Dans ce domaine,

on trouve des systémes a structures fermeées (cfc et hep).
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Figure 1.6 : Courbe de Slater-Pauling représentant le moment magnétique total en fonction
du nombre d’électron de valence total (NVv) pour les alliages Full-Heusler[17].

La figure 1.6 représente les moments de spin totals calculés pour tous les alliages de heusler
étudiés, la ligne pointillée représente le comportement de Slater-Pauling. Les cercles ouverts
nous présentons les composés qui s'écartent de la courbe SP pour décider si un alliage est

semi-ferromagnétique ou non.

Les moments magnétiques de spin totales des composés suivent la regle M=Z-24. Une
relation similaire, c'est-a-dire M=21t-18, est également trouvée pour les composés de semi-
heusler [18] [19]. Tous deux n'indiquent rien de plus que le comportement bien connu de
Slater-Pauling[20]. L’occupation des bandes de spin-down ne change pas et les électrons
supplémentaires ou manquants sont pris en charge par les états de spin-up uniquement. Le
chiffre 24 signifie qu'il y a 12 états spin-down occupés, car le moment total, qui est le nombre
de spins non compensés, est donné par le nombre total d'électrons de valence Zt moins 2 fois

le nombre d'électrons minoritaires.




Chapitre | Géneéralité sur les alliages Heusler et full-Heusler

1.3. Semi-métallicité des alliages Heusler

Au début des années 1980, au cours d'une étude computationnelle des composés magnétigues,
Rob de Groot, de l'université de Nimeégue, et ses collaborateurs ont découvert un nouveau
type de matériau magnétique. Surnommés "semi-métalliques” par de Groot, ces nouveaux
matériaux sont inhabituels dans la mesure ou une seule des deux directions de spin est
métalliqgue. En d'autres termes, les électrons responsables du comportement métallique
partagent le méme spin ; les électrons de spin opposé sont isolants.

Aujourd'hui, prés de deux décennies plus tard, la demi-métallicité a été reconnue dans des
composés réels, et non plus virtuels. Combinant des propriétés métalliques et isolantes dans
un seul systéme et a un niveau microscopique dans chaque cellule unitaire, les demi-métaux
peuvent étre considérés comme un nouvel état de la matiére. Les applications qui exploitent la
semi-métallicité - pour les dispositifs de memoire et les processeurs informatiques - sont déja
a I'étude, notamment dans le domaine naissant de la spintronique.

Dans les métaux élémentaires, le spectre des excitations (la densité d'états) forme une bande
continue car les états d'un atome salignent exactement sur ceux de l'atome suivant
(identique). Par conséquent, les électrons peuvent facilement sauter d'un atome a l'autre.
Lorsque deux atomes ou plus occupent la cellule, les niveaux atomiques ne s'alignent pas et,
bien que les niveaux s'élargissent en bandes dans le solide, des écarts d'énergie peuvent
subsister. Le fractionnement magnétique déplace encore plus les énergies. Lorsque les
diverses separations d'énergie s'ajustent de maniére appropriée, les remplissages de bande vers
le haut et vers le bas peuvent provoquer une lacune dans un spectre de spin (disons, vers le
bas) mais pas dans l'autre - ce qui est la condition pour former un semi-métal [21].

L'exemple le plus simple d'un semi-métallique est le CrO2, dont les densités d'états calculées
(figure 1.7). La semi-métallicité se produit dans le CrO2 pour une raison simple : la différence
entre les bandes montante et descendante est supérieure a la largeur de bande occupée des
électrons montants, de sorte que tous les électrons de valence du Cr sont montants et aucun
n'est descendant. Le CrO> est donc entierement polarisé, c'est-a-dire que tous les électrons de
valence concernés ont leur spin dans une direction. En général, cependant, les électrons de
valence des demi-métaux ne sont pas entierement polarisés mais contiennent seulement un

déséquilibre d'électrons up et down [22].
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Figure 1.7: densites d'états du CrO-

1.4. Spin de I'électron

Le spin est un moment magnétique porté par les électrons a base d’ordre quantique. la
présence de ce moment dans un métal ferromagnétique s’accompagne par un champ
magnétique interne. Les électrons métalliques et en particulier participent a la conduction

¢lectronique , ils peuvent avoir des spins up (spin 1) ou des spins down (spin 1)[23]

La relation du moment magnétique par atome est :

L’asymétrie en spin est mesuré par la polarisation P et donné par I’expression :

_ NT(EF)-N{ (EF)
~ N T(EF)+N(EF)

1.5. Les matériaux anti ferromagnétiques semi-métalliques (HMAF)

Il reste encore beaucoup a faire dans le domaine des demi-métaux, a part produire des
données plus convaincantes, trouver d'autres exemples de demi-métaux et faire évoluer le
phénomene vers des applications. Un domaine encore inexploré est le cas ou le moment du
demi-métal est nul. Ces matériaux magnetiques, baptisés "anti ferromagnétiques semi-
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métalliques” (HMAF) par Hendrikus van Leuken et de Groot, ne possedent aucune
magnétisation macroscopique, mais leurs porteurs sont entierement polarisés en spin. Comme
le systeme produisant les porteurs polarisés serait relativement insensible aux champs
appliqués, les HMAF pourraient donner naissance a un nouveau sous-domaine de
I'électronique de spin. Aucun HMAF n'a encore été découvert. En effet, I'identification, ou
peut-étre la construction, d'une HMAF est I'un des défis les plus passionnants de ce domaine,

mais les efforts théoriques pour prédire des possibilités spécifiques ont commencé [22].

L'origine du magnétisme réside dans les mouvements orbitaux et de spin des électrons et dans
la facon dont les électrons interagissent entre eux. La meilleure facon de présenter les
différents types de magnétisme est de décrire comment les matériaux réagissent aux champs
magnétiques. Cela peut paraitre surprenant pour certains, mais toute matiere est magnétique.
C'est juste que certains matériaux sont beaucoup plus magnétiques que d'autres. La principale
distinction est que dans certains matériaux, il n'y a pas d'interaction collective des moments
magnétiques atomiques, alors que dans d'autres matériaux, il y a une trés forte interaction

entre les moments atomiques.

Le comportement magnétique des matériaux peut étre classé dans les cing grands groupes

suivants :

e Diamagnétisme
e Paramagnétisme
e Ferromagnétisme
e Ferrimagnétisme

¢ Antiferromagnétisme

Les matériaux des deux premiers groupes sont ceux qui ne présentent aucune interaction
magnétique collective et ne sont pas magnétiquement ordonnés. Les matériaux des trois
derniers groupes présentent un ordre magnétique a longue portée en dessous d'une certaine
température critique. Les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques sont généralement
ceux que nous considérons comme étant magnétiques (c'est-a-dire se comportant comme le
fer). Les trois autres sont si faiblement magnétiques qu'ils sont genéralement considerés

comme "non magnétiques”.
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e Le diamagnétisme

Le diamagnétisme est une propriété fondamentale de toute matiere, bien qu'il soit
généralement trés faible. Il est d0 au comportement non coopératif des électrons en orbite
lorsqu'ils sont exposés a un champ magnétique appliqué. Les substances diamagnétiques sont
composées d'atomes qui n‘ont aucun moment magnétique net (c'est-a-dire que toutes les
coquilles orbitales sont remplies et qu'il n'y a pas d'électrons non appariés). Cependant,
lorsqu'elles sont exposées a un champ, une magnétisation négative est produite et la

susceptibilité est donc négative. Si nous représentons M en fonction de H, nous voyons

(figure)
M
A
M=vH
+ * X
1<0
T
_ -
H i =constante
“-‘x.Pentezx -----------------------

Figure 1.8:Diamagnétisme

Notez que lorsque le champ est nul, la magnétisation est nulle. L'autre comportement
caractéristique des matériaux diamagnétiques est que la susceptibilité est indépendante de la

température. Voici quelques substances diamagnétiques bien connues, en unités de 10m%/ kg
le quartz (SiO2) -0,62
Calcite (CaCOs3) -0,48

I'eau -0,90
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e Paramagnétisme

Dans cette classe de matériaux, certains des atomes ou ions du matériau ont un moment
magnétique net di a des électrons non appariés dans des orbitales partiellement remplies. L'un
des atomes les plus importants avec des électrons non appariés est le fer. Cependant, les
moments magnétiques individuels n'interagissent pas magnétiquement et, comme pour le
diamagnétisme, la magnétisation est nulle lorsque le champ est supprimé. En présence d'un
champ, il y a maintenant un alignement partiel des moments magnétiques atomiques dans la

direction du champ, ce qui entraine une magnétisation positive nette et une susceptibilité

positive.
My e A
+ {frﬁeute = % ¥ oC Tl
e H
. . o
M=y H B
- 1 >0

Figure 1.9: Paramagnétisme

En outre, I'efficacité du champ a aligner les moments est contrariée par les effets aléatoires de
la température. 1l en résulte une susceptibilité dépendant de la température, connue sous le

nom de loi de Curie.

A des températures normales et dans des champs modérés, la susceptibilité paramagnétique
est faible (mais plus importante que la contribution diamagnétique). A moins que la
température soit trés basse (<<100 K) ou que le champ soit trés élevé, la susceptibilité
paramagnétique est indépendante du champ appliqué. Dans ces conditions, la susceptibilité

paramagnétique est proportionnelle a la teneur totale en fer. De nombreux minéraux contenant
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du fer sont paramagnétiques a température ambiante. En voici quelques exemples, en unités
de 10®m3/kg:

Montmorillonite (argile) 13

Nontronite (argile riche en fer) 65

Biotite (silicate) 79

Sidérite (carbonate) 100

Pyrite (sulfure) 30

Le paramagnétisme des minéraux de la matrice dans les échantillons naturels peut étre
important si la concentration de magnétite est trés faible. Dans ce cas, une correction

paramagnétique peut étre nécessaire.

e Le ferromagnétisme

Lorsque vous pensez aux matériaux magnétiques, vous pensez probablement au fer, au nickel
ou a la magnétite. Contrairement aux matériaux paramagnétiques, les moments atomiques de
ces matériaux présentent des interactions tres fortes. Ces interactions sont produites par des
forces d'échange électroniques et entrainent un alignement paralléle ou antiparallele des
moments atomiques. Les forces d'échange sont trés importantes, équivalentes a un champ de

I'ordre de 1000 Tesla, soit environ 100 millions de fois la force du champ terrestre.

La force d'échange est un phénomeéne de mécanique quantique di a l'orientation relative des

spins de deux électrons.

Les matériaux ferromagnétiques présentent un alignement parallele des moments, ce qui

entraine une magnétisation nette importante, méme en I'absence de champ magnétique.

alignement paralléle

A A F ¥

A A A A

Figure 1.10: Ferromagnétisme.
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Les éléments Fe, Ni et Co et nombre de leurs alliages sont des matériaux ferromagnétiques

typiques.

Deux caractéristiques distinctes des matériaux ferromagnétiques sont
(1) l'aimantation spontanée

(2) température d'ordre magnétique

Magnétisation spontanée

L'aimantation spontanée est l'aimantation nette qui existe a lintérieur d'un volume
microscopique uniformément magnétisé en l'absence de champ. L'ampleur de cette

aimantation, a 0 K, dépend des moments magnétiques de spin des électrons.

Un terme connexe est l'aimantation a saturation, que nous pouvons mesurer en laboratoire.
L'aimantation a saturation est le moment magnétique maximal induit que I'on peut obtenir
dans un champ magnétique (Hsa) ; au-dela de ce champ, il n'y a plus d'augmentation de

I'aimantation.

La différence entre I'aimantation spontanée et I'aimantation a saturation est liee aux domaines
magnétiques (nous reviendrons plus tard sur les domaines). L'aimantation & saturation est une
propriété intrinséque, indépendante de la taille des particules mais dépendante de la

température.

Il existe une grande différence entre la susceptibilité paramagnétique et la susceptibilité

ferromagnétique. Par rapport aux matériaux paramagnetiques, I'aimantation des matériaux

ferromagnétiques est saturée dans des champs magnétiques modérés et a des températures

élevées (température ambiante) :

Hsat Tesla Gamme X 10°m3/kg
Paramagnétiques >10 <<100 ~50
Ferromagnétiques ~1 ~300 1000-10000
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e Hystérésis

Les ferromagnétiques peuvent conserver la mémoire d'un champ appliqué une fois qu'il est
supprimé. Ce comportement est appelé hystérésis et un tracé de la variation de l'aimantation

en fonction du champ magnétique est appelé boucle d'hystérésis

M -
HC
X 0
H —7 Champ magnétigque
r

Boucle
d'hystéreésis

Figure 1.11 : Courbe d’hystérésis.

Une autre propriété d'hystérésis est la coercivité de la remanence (Hr). Il s'agit du champ
inverse qui, lorsqu'il est appliqué puis retiré, réduit la rémanence de saturation a zéro. Elle est

toujours plus grande que la force coercitive.

La susceptibilité initiale (y0) est I'aimantation observée dans des champs faibles, de 1'ordre du

champ terrestre (50-100 uT).

Les differents parametres d'hystérésis ne sont pas uniquement des propriétés intrinseques mais
dépendent de la taille des grains, de I'état des domaines, des contraintes et de la température.
Comme les parametres d'hystérésis dépendent de la taille des grains, ils sont utiles pour le

calibrage magnétique des échantillons naturels.



Chapitre | Géneéralité sur les alliages Heusler et full-Heusler

e Ferrimagnétisme

Dans les composes ioniques, tels que les oxydes, des formes plus complexes
d'ordonnancement magnétique peuvent se produire en raison de la structure cristalline. Un
type d'ordre magnétique est appelé ferrimagnétisme. Une représentation simple des spins

magnétiques dans un oxyde ferrimagnétique est illustrée ici.

O

O‘“@o
hogod‘ésfsg

O‘a
o%
Ferrimagnétisme

Figure 1.12: Ferrimagnétisme

La structure magnétique est composée de deux sous-réseaux magnétiques (appelés A et B)
séparés par des oxygenes. Dans ce cas, les interactions sont appelées interactions indirectes ou
super exchange. Les interactions de super-échange les plus fortes se traduisent par un

alignement antiparalléle des spins entre les sous-réseaux A et B.

Dans les ferrimagnétiques, les moments magnétiques des sous-réseaux A et B ne sont pas
égaux et donnent lieu @ un moment magnétique net. Le ferrimagnétisme est donc similaire au
ferromagnétisme. 1l présente toutes les caractéristiques du comportement ferromagnétique :
magnétisation spontanée, température de Curie, hystérésis et rémanence. Cependant, les ferro-

et ferrimagnétiques ont un ordonnancement magnétique tres différent.

La magnétite est un matériau ferrimagnétique bien connu. En effet, la magnétite était
considérée comme un ferromagnétique jusqu'a ce que Néel, dans les années 1940, fournisse le

cadre théorique permettant de comprendre le ferrimagnétisme.
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e Antiferromagnétisme

Antiferromagnétisme

A A
:
Figure 1.13:Antiferromagnétisme

Si les moments des sous-réseaux A et B sont exactement égaux mais opposés, le moment net

est nul. Ce type d'ordre magnétique est appelé antiferromagnétisme.

Figure 1.14 : Antiferromagnétisme

L'indice de l'antiferromagnétisme est le comportement de la susceptibilité au-dessus d'une
température critique, appelée température de Néel (TN). Au-dessus de la TN, la susceptibilité
obeit a la loi de Curie-Weiss pour les paramagnétiques, mais avec une interception négative

indiquant des interactions d'échange négatives.



Chapitre | Géneéralité sur les alliages Heusler et full-Heusler

Références

[1]Mater. Res. 18 (suppl 1) « Nov 2015

[2]Hirohata A, Kikuchi M, Tezuka N, et al. Heusleralloy/semiconductorhybrid structures.
CurrOpin Solid State Mater Sci. 2006 ;10 :93.

[3]P. J. Webster and K. R. A. Ziebeck, « HeuslerAlloys, » in Landolt-B_rnstein New Series
Group 11, Vol. 19C, H. R. J. Wijn (Ed.) (Springer, Berlin, 1988) p. 75.

[4]HeuslerAlloys/ Semiconductorhybrid structures : A. Hirohata, M.Kikuchi, N. Tezuka, K.
Inomata. Current Opinion in Solid State and Material Science 10 (2006) 93-107.

[5]Le magazine d’information de 1’université Paris-Sud, janvier- février 2008 numéro 69.

[6] M. Puselj and Z. Ban. Croat. Chem. Acta, 41 :79, 19609.

[7] K.Zdogan,u I. Galanakis, J. Magn. Magn. Mater. 321, L34 (2009)

[8] E. Bayar, N. Kervan, S. Kervan, J. Magn. Magn. Mater. 323, 2945 (2011)

[9] J. Winterlik, G.H. Fecher, B. Balke, T. Graf, V. Alijani, V. Ksenofontov, C.A.

Jenkins, O. Meshcheriakova, C. Felser, G. Liu, S. Ueda, K. Kobayashi, T. Nakamura,

M. W—jcik, Phys. Rev. B 83, 174448 (2011)

[10] V. Alijani, J. Winterlik, G.H. Fecher, C. Felser, Appl. Phys. Lett. 99, 222510 (2012)

[11] H. Luo, W. Zhu, L. Ma, G. Liu, Y. Li, X. Zhu, C. Jiang, H. Xu, G. Wu, J. Phys. D

Appl. Phys. 42, 095001 (2009)

[12] I. Galanakis, E. Saiis6oglu,uAppl. Phys. Lett. 99, 052509 (2011)

[13]D. Xu, G. Liu, G.H. Fecher, C. Felser, Y. Li, H. Liu, J. Appl. Phys. 105, 07901

(2009).

[14] Hongzhi Luo ; Guodong Liu ; Fanbin Meng ; Lingling Wang ; Enke Liu; Guangheng
Wu ; Xiaoxi Zhu; Chengbao Jiang Computational Materials Science, ISSN : 0927-0256,
Vol : 50, Issue : 11, Page : 3119-3122 2011

[15]J.C. Slater, Phys Rev 49 (1936)537. (Regle de slaterpauling)

[16]L. Pauling, Phys Rev 54 (1938) 899. (Regle de slaterpauling)

[17]1. Galanakis, P. Mavropoulos, and P. H. Dederichs, “Electronic structureand Slater—
Pauling behaviour in half-metallicHeusleralloyscalculatedfromfirst principles,” J. Phys. Appl.
Phys., vol. 39, no. 5, pp. 765-775, Mar.(2006). (Regle de slaterpauling figure )

[18] I. Galanakis, P.H. Dederichs, and N. Papanikolaou, Phys. Rev. B66, 134428 (2002)

[19] D. Jung, H.-J. Koo, and M.-H. Whangbo, J. Mol. Struct. : THEOCHEM 527,113(2000).
[20] J. Ku“bler, Physica B 127, 257 (1984)

[21] R. A. de Groot et al. , Phys. Rev. Lett. 50, 2024 (1983)




Chapitre | Géneéralité sur les alliages Heusler et full-Heusler

[22] Warren E. Pickett, and Jagadeesh S. MooderaPhysicsToday 54, 5, 39 (2001)
[23] M. Hehn, F. Montaigne, and A. Schuhl, “Magnétorésistance géante et €lectronique de

spin.” Techniques de I’'Ingénieur 1’expertise technique et scientifique de référence, 10-

Nov-(2002).




CHAPITRE I

Théorie
et méthodes de Calculs



Chapitre 11 Théorie et méthodes de Calculs

I1.1.La théorie de la fonction de densité (DFT)

La DFT est une théorie performante pour calculer la structure électronique des atomes, des
molécules et des solides. L’objectif de cette théorie est la compréhension quantitative des
propriétés des matériaux a partir des lois fondamentales de la mécanique quantique.

Les méthodes traditionnelles de structure électronique tentent de trouver des solutions
approximatives a I’équation de Schrédinger de N électrons en interaction se déplacant dans un
potentiel électrostatique externe. Cependant, cette approche présente de sérieuses limitations :
le probléme est hautement non trivial, méme pour de tres petits nombres N et les fonctions
d’onde résultantes sont des objets compliqués et I’effort de calcul croit trés rapidement avec
I’augmentation de N, de sorte que la description de plus grands systemes devient prohibitive.
Une approche différente est adoptee dans la théorie de la fonction de densité ou, au lieu de la
fonction d’onde a plusieurs corps, la densité a un corps est utilisée comme variable
fondamentale. Etant donné que la densité n’est une fonction de seulement trois coordonnées
spatiales (au lieu des 3N coordonnées de la fonction d’onde), la théorie densité-fonctionnalité
est faisable sur le plan informatique, méme pour les grands systémes.

Les fondements de la théorie de la fonction de densité sont les théorémes de Hohenberg-Kohn
et de Kohn-Sham, qui seront examinés dans la section suivante. Dans la section
« Approximations de I’énergie de corrélation d’échange », les différents niveaux
d’approximation de la quantité centrale de la DFT sont discutés. La section « Résultats pour
certains systemes sélectionnés » présentera quelques résultats typiques des calculs DFT pour
diverses propriétés physiques qui sont normalement calculées avec les méthodes DFT. Les
théoremes originaux de Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham peuvent facilement étre étendus a
partir de leur formulation originale pour couvrir une grande variété de situations physiques.
Un certain nombre de ces extensions sont présentées dans la section « Extensions de la

DFT », avec un accent particulier sur la DFT en fonction du temps. [1]
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I1.2. L’équation de Schrodinger

Lorsque les physiciens ont commence a etudier les électrons et les photons a la fois en tant
que particules et en tant qu'ondes, ils ont obtenu de nombreux résultats déroutants. L'équation
de Schrodinger les a aidés a détecter ou I'électron pouvait se trouver a tout moment. La
conséquence était que les électrons avaient des comportements extrémement imprévisibles,
mais l'expérience du physicien Erwin Schrédinger a permis de dompter la situation. [2]

la résolution de 1’équation de Schrodinger :

HY = E¥ (1.2)
Ou:
Y = fonction d'onde
E = I’énergie totale du systéme
H = I’hamiltonien
Il faut faire des approximations pour trouver les états acceptables, et pour cela on a

I’approximation de Born-Oppenheimer qui peut 1’introduite.

11.3.L'approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer est I'hypothese selon laquelle le mouvement
électronique et le mouvement nucléaire dans les molécules peuvent étre séparés. Elle conduit
a une fonction d'onde moléculaire en termes de positions électroniques et de positions
nucléaires.

Cela implique les hypothéses suivantes :

La fonction d'onde électronique dépend des positions nucléaires mais pas de leurs vitesses,
c'est-a-dire que le mouvement nucléaire est tellement plus lent que le mouvement des
électrons qu'on peut considerer gu'ils sont fixes.

Le mouvement nucléaire (par exemple, la rotation, la vibration) voit un potentiel étalé par les

électrons rapides.
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L’approximation de Born-Oppenheimer consiste a supposer que le hamiltonien est la somme
de trois termes :

H=H ions + He + H e-ions (1.2)
Ou:
H ions est la partie du hamiltonien qui décrit le mouvement des ions sous I’influence du
potentiel des ions et du potentiel moyen des électrons
H e est la partie du hamiltonien associes aux électrons

H e-ions décrit le changement d’énergie des électrons [3]
I1.4. Approximations Hartree et Hartree-Fock

La théorie de Hartree Fock est l'une des théories approximatives les plus simples pour
résoudre I'namiltonien a plusieurs corps, la fonction d'onde est donnée par un seul déterminant
de Slater de N spin-orbitaux.

Hatree, Fock et Slater ont proposé une autre classe de solution qui vérifient le principe de

Pauli, sous forme de déterminants de Slater :

01(r1) . n(r)
: . : (1.3)

LPHF(Xl, ,xN)=W : . H
o1(ry) . on()

.1 . .
Ou T est la constante de normalisation.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie puissante et formellement
exacte.

Elle se distingue des methodes de la chimie quantique en ce sens gu'il s'agit d'une théorie sans
interaction et qu'elle ne produit pas de fonction d'onde corrélée a N corps. Dans la DFT la
théorie de Kohn-Sham [4], est une théorie & un électron et partage de nombreuses similitudes

avec Hartree-Fock.
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11.5.Théoréme de Hohemberg et Kohn

Le théoreme de Hohenberg-Kohn[4]indique que si N électrons en interaction se déplacent
dans un potentiel externe Vex: (r),la densité électronique a I'état fondamental no(r) minimise la

fonctionnelle
E[n] = F[n] + | n(r) Vext (1) dr (11.4)

ou F est une fonctionnelle universelle de n et la valeur minimale de la fonctionnelle E est Eo
I'énergie électronique exacte de I'état fondamental.
La preuve de I'équation (I1.4) est simple. Il s'agit d'une preuve d'existence uniquement ; une

théorie supplémentaire est nécessaire avant de pouvoir mettre en ceuvre une méthode.

Levy [5]a donné une preuve particulierement simple du théoréeme de Hohenberg-Kohn qui est
la suivante :

Une fonctionnelle O est défini comme suit :

O [n(n] = Iwgljg(r)(q’IOIW) (11.5)

Ou la valeur d'espérance est trouvée en recherchant toutes les fonctions d'onde, ¥, donnant la
densité n(r) et en sélectionnant la fonction d'onde qui minimise la valeur d'espérance de O.

F[n(r)] est défini par :

F [n(n] =|W;ng7r11(r)(‘z”IF |¥) (11.6)

De sorte que

— 1o , 1 1
Si I'on considere une fonction d'onde de I'état fondamental a N électrons ¥, qui donne une

densité n(r) et minimise (W |F|¥), alors d'aprés la définition de la fonction E
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E[n(N)] = FIn(N] +/ n()Vexe (r)dr = (PIF + Ve |¥) (11.8)

L’hamiltonien est donné par F + Ve, et donc E[n(r)] doit obéir au principe variationnel

E[n(r)] > Eo (1.9)

Ceci compléte la premiere partie de la preuve, qui place une borne inférieure sur E[n(r)] .

D'apres la définition de [Fn(r)] équation (I1.6) on obtient

[Fn(N]<< (¥,|F|¥,) (11.10)
Puisque ¥, est une fonction d'onde d'essai donnant ny(r). En combinant avec I'équation ci-

dessus [ n(r)Ve,dr, on obtient

E[no(r)] < Eo (11.11)

Ce qui, en combinaison avec I'équation (11.9), donne le résultat clé

E[no(r)] = Eo (11.12)

Ce qui complete la preuve.

11.6.Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham[6] ont dérivé un ensemble couplé d'équations différentielles permettant de
trouver la densiteé de I'état fondamental ny(r)
Kohn et Sham ont séparé F[n(r)] en trois parties distinctes, de sorte que la fonctionnelle E

devient :

EMM] =T5[n()] + 5 [ M2 dxdx’ + Exc[n()] + [ n(r)Vexe(rdr - 11.13)
Toln(] = =22, [ o (NV2ei(rdr (11.14)
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Ou T, [n(r)]est défini comme I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons sans interaction avec la
densité n(r),et non I'énergie cinétique du systéme réel. L'équation (I1.13) définit également la
fonction d'énergie d'échange-corrélation Ex-[n] . En introduisant une contrainte de

normalisation sur la densité électronique, [ n(r)dr = N, on obtient

SE[n(M)] _
6nm[ [n(r)] —pu [n(r)dr] =0 = —= v (11.15)
L'equation (11.15) peut maintenant étre réecrite en termes de potentiel effectif, V, c¢(r)
8Ts[n(r)] _
T(r)‘l'veff =u (||.16)
Ou
Verr(r) = Vexe (r) + [ 752 dr’ + V() (1117)
Etl,, (r) = 2Excn®] (11.18)

sn(r)

Il est important de noter que des électrons non interagissant se déplacant dans un potentiel

Verr externedonneraient lieu a la méme équation (11.16). Pour trouver I'énergie de I'état

fondamental E, , et la densité de I'état fondamental, n,, on utilise I'équation de Schrddinger a

un électron
(=2V2 4+ Veps (1) — &) ()= 0 (11.19)
5 Vi eff i) Pilr)= .
Devrait étre résolu de maniére autonome avec

n(r) =X lei()1? (11.20)

et les équations (11.16) et (11.17). Une solution auto-consistante est nécessaire en raison de la

dépendance de V,¢¢(r) sur n(r).

Les equations ci-dessus fournissent une méthode théoriquement exacte pour trouver I'énergie
de I'état fondamental d'un systéme en interaction, a condition que la forme de soit connue.

Malheureusement, la forme de est en général inconnue et sa valeur exacte n'a été calculée que




Chapitre 11 Théorie et méthodes de Calculs

pour quelques systéemes trés simples. Dans les calculs de structure électronique, est le plus
souvent approximé par l'approximation de la densité locale ou lI'approximation du gradient

généralisé [6].
IL.7. La corrélation d’échange fonctionnelle

L'énergie de corrélation de I'échange n'est pas exactement connue. Plusieurs approximations a
différents niveaux de la théorie existent. Elles peuvent étre classées dans une hiérarchie
d'approximations. John P. Perdew a nommeé cette hiérarchie I'échelle de Jacob de la DFT [7].
La précision des fonctionnelles augmente en montant dans I'échelle, mais en méme temps le
colt de calcul augmente aussi. Par conséquent, le choix approprié de la fonction est toujours

un compromis entre la précision requise et l'efficacité de calcul des différentes méthodes.

La fonctionnelle énergétique d'échange-corrélation de la théorie KS et sa dérivée (potentiel)
peuvent toutes deux étre exprimées comme une somme de deux termes, I'un représentant les
corrélations quantiques-mécaniques de Pauli et de Coulomb et l'autre les effets cinétiques de

corrélation. Ainsi, nous pouvons écrire

ExZlpl = Exclp] + T [p] (1.21)
Et
v () = 22—y () + W, () (11.22)

L'énergie d'échange-corrélation quantique et la composante de Pauli-CoulombWy(r) du
potentiel peuvent étre exprimées en termes de champeyq(r) . Ce champ est dérivé via la loi
de Coulomb a partir de la distribution de charge de trou de Fermi-Coulomb quantique-
mécanique pxc(r, r') en r’ pour un électron en r comme suit.

Eyo(r) = [ e )e=r) g (11.23)

|[r=7"|3
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% Approximations du gradient généralisé (GGA)

Comme on a plusieurs approximations dans la DFT, une amélioration peut étre apportée en
considérant le gradient de la densité électronique, ce qu'on appelle I'approximation du

gradient généralisé (GGA). Symboliquement, cela peut s'écrire comme suit [8].
Exc = Exclp(r, Vp(r)] (11.24)
s Approximations Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

La nouvelle fonction appartient & la classe des fonctionnelles d'approximation par gradient

généralisé (GGA) pour I'énergie d'échange-corrélation, appelée PBE [9].

Approximations Perdew-Burke-Ernzerhof a été congue pour améliorer les propriétés
d'équilibre des solides densément emballés et surtout pour remédier aux déficiences des

fonctions GGA pour les surfaces.

La PBE est construite pour satisfaire les conditions connues de la fonction exacte autant que

possible, et fait un compromis entre les solides et les molécules
11.8.Différentes méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

L’équation de Kohn-Sham, nous pouvons déterminer la densité électronique de I'état

fondamental du systéeme physique d'origine, ainsi que d'autres quantités intéressantes.

Il existe de nombreuses méthodes numériques pour résoudre I'équation de Kohn-Sham. L'une

des plus populaires consiste a utiliser une base d'ondes planes. [10].

L'ensemble de cette base est orthonormé, et la convergence des calculs augmente
systématiquement. De nombreux logiciels ont vu le jour, tels que ABINIT, VASP et
KSSOLV.

11.9. Le Vienna ab-initio Simulations Package (VASP)

Le Vienna ab-initio Simulations Package (VASP), qui a été développé dans notre groupe, est
l'une des implémentations les plus efficaces. A I'neure actuelle, VASP est utilisé par plus de
1000 groupes de recherche dans l'industrie et les universités du monde entier. Il est également

utilisé comme outil commun dans la plupart des projets de recherche de notre groupe.

.
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Le Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) est un programme informatique destiné a la
modélisation des matériaux a l'échelle atomique, par exemple les calculs de structure

électronique et la dynamique moléculaire quantique, a partir des premiers principes.

VASP calcule une solution approximative de I'équation de Schrddinger a plusieurs corps, soit
dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), en résolvant les équations de
Kohn-Sham, soit dans le cadre de l'approximation Hartree-Fock (HF), en résolvant les
équations de Roothaan. Les fonctions hybrides qui mélangent I'approche Hartree-Fock et la
théorie fonctionnelle de la densité sont également mises en ceuvre. En outre, les méthodes de
fonctions de Green (quasi-particules GW et ACFDT-RPA) et la théorie des perturbations a
plusieurs corps (Mgller-Plesset d'ordre 2) sont aussi disponibles.

Dans VASP, les quantités centrales, comme les orbitales a un électron, la densité de charge
électronique et le potentiel local, sont exprimées dans des ensembles de base d'ondes planes.
Les interactions entre les électrons et les ions sont décrites a l'aide de pseudo potentiels
conservant les normes ou ultrasouples, ou de la méthode des ondes augmentées par projecteur.
Pour déterminer I'état fondamental électronique, VASP utilise des techniques efficaces de
diagonalisation de matrices itératives, comme la méthode de minimisation résiduelle avec
inversion directe du sous-espace itératif (RMM-DIIS) ou les algorithmes de Davidson
bloques. Ces techniques sont couplées a des schémas de melange de densité de Broyden et de

Pulay tres efficaces pour accélérer le cycle d'auto consistance [11].
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Fonctionnalités :

- LDA, GGAs, méta GGAs
Hartree-Fock, hybrides
Hartree-Fock/DFT

Dérivées premieres :

- Forces et tenseur de
contraintes pour les fonctions
DFT, Hartree-Fock et
hybrides

Dynamique et
relaxation :

- Dynamique moléculaire
Born-Oppenheimer

- Relaxation par gradient
conjugué, Quasi-Newton ou
dynamique moléculaire
amortie.

- Méthodes des bandes
élastiques poussees

- Méthode du dimere
ascendant

Magnétisme :

- Colinéaire et non colinéaire
- Couplage spin-orbite
- Approche des moments

magnétiques contraints

Réponse linéaire aux
champs électriques :

- Propriétés dielectriques
statiques

- Tenseurs de charge
effective de Born

- Tenseurs piézoélectriques

Réponse linéaire aux
deplacements ioniques :
- Phonons

- Constantes élastiques

- Tenseurs de déformation

interne

Propriétés optiques :

- Tenseurs diélectriques
dépendant de la fréquence
dans l'approximation des
particules indépendantes

- Tenseurs dépendant de la
fréquence dans I'APR et la
TD-DFT

- Equation de Cassida pour
TD-DFT et TD-Hartree-Fock

Phases de Berry :
- Polarisation macroscopique

- Champs électriques finis

Meéthodes de la fonction
de Green:

- Quasi-particules GW

- Energies totales ACFDT
dans le RPA

= La méthode de (FP LAPW) Full Potential Linearized Augmented Plane Wave

La méthode FLAPW (full-potentiel linearized augmented plane wave) s'est imposée comme
une technique de structure électronique ab initio de pointe, trés robuste et précise, avec une
efficacité de calcul raisonnable, pour simuler les propriétés électroniques des matériaux sur la

base de la théorie de la fonction de densité (DFT). En raison de la précession élevée, il est

largement admis qu'elle fournit la réponse de la fonction de densité au probleme.
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La forme de la densité de charge, le potentiel d'un électron et la fonction d'onde sont pris en

compte avec une grande preécision.

La méthode FLAPW est un algorithme de tous les électrons qui s'applique universellement a
tous les atomes du tableau périodique, en particulier aux métaux de transition et aux terres

rares, ainsi qu'aux systéemes multi-atomiques présentant des structures compactes ou ouvertes

En raison de la nature électronique de la méthode, le magnétisme et les quantités nucléaires

sont inclus de maniere rigoureuse

Aussi, les structures ouvertes telles que les surfaces , les clusters, les molécules organiques et
inorganiques peuvent étre traités sans probleme. La possibilité de calculer les forces

atomiques exercées sur les atomes ouvre la voie a I'optimisation des structures [12].
= Méthode des pseudo-potentiels (ondes planes)
La méthode du pseudo-potentiel est basée sur deux observations :

e Premierement, dans presque n'importe quel systéeme, on peut identifier un ensemble
d'orbitales dites centrales qui changent un peu de leurs homologues atomiques.

e Deuxiémement, les orbitales dites de valence acquiérent leur comportement oscillant
principalement en raison des contraintes d'exclusion de Pauli ou d'orthogonalité par rapport
aux orbitales centrales. Dans l'approximation pseudo-potentielle, les atomes originaux qui
constituent un systeme chimique donné sont modifiés en supprimant les niveaux d'énergie du
noyau et en appliquant le principe d'exclusion de Pauli via un pseudo-potentiel répulsif, cela
supprime les oscillations des orbitales de valence atomiques. Les pseudo-atomes résultants

acquierent en général un terme de potentiel non local.
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Introduction

Dans ce chapitre on va étudier les propriétés électroniques, magnétiques et structurales des
alliages full-Husler de type CozVal et Rh,VVAI, un grand nombre de composés de ces alliages
peuvent étre formés par la combinaison de différents éléments. Ils sont composés de métaux
de transition typiques X et Y ainsi que d'un élément typique du groupe principal Z (2, 5-7), lls
ont la formule geénérale X>YZ. Leur structure cristalline consiste en quatre sous-réseaux
cubiques a faces centrées interpenétrés. Ces sites sont désignés respectivement par A (0, 0, 0),
B (0,25, 0,25, 0,25), C (0,5, 0,5, 0,5) et D (0,75, 0,75, 0,75)[1,2].Quand la valence de X est
plus grande que celle de Y, les alliages de full-Husler cristallisent dans la structure CuoMnAl
de type L21 (groupe spatial Fm3m) avec la séquence atomique X-Y-X-Z. Lorsque la valence
de X est inférieure a celle de Y, ils cristallisent dans la structure XA de type Hg2CuTi (groupe
spatial F43m) avec la séquence atomique X-X-Y-Z[3].Dans notre calculs les atomes Co
occupent les sites (A,C) . Les métaux de transitions (V) occupent le site B, et I’atome Al
occupe le site D

Dans ce travail, Perdew Burke Ernzerh (PBE) de I'approximation généralisée du gradient
(GGA) a été adapter en utilisant une fonction de correction d'échange. Cette approximation
était basée sur une méthode de calcul de premiers principes, en utilisant le logiciel Vienna ab-
initio Simulations Package (VASP) qui utilise une méthode de pseudo-potentiel a ondes

planes .

Dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) de la polarisation de spin, le
calcula été effectué via l'intégration de la grille 13x13%x13 (KPOINT) comprenant le modele
de l'aire de Brillouin de Monkhorst-Pack, et une énergie de coupure d'onde plane de 540 eV

(ENCUT) a éte utilisée pour garantir une bonne convergence.
I11.1.Propriétés structurales

Nous avons effectué des calculs d’alliages Heusler en utilisant la méthode des de pseudo-
potentiel a ondes planes. Mise en ceuvre dans le paquet de simulation ab Vienna initio
(VASP)[4].0n a utilisé la méthodes de calculs tel que I'approximation de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE)
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Figure I11.1 lllustration schématique des deux composés (Co2VAI) et (Rh2VVAI) obtenue par
logiciel VESTA [5]

4a(0,0,0) 4b(1/2,1/2,1/2) 8c(1/4,1/4,1/4)
CozVAI Al Y, Co
RhoVAI Al Y, Rh

Tableau I11.1 Coordonnées atomiques pour les composés X2VAI (X = Co, Rh) dans la

structure L2;

Afin d'obtenir I'état fondamental, nous étudions d'abord la propriété structurelle en utilisant la

méthode DFT pseudo-potentielle a ondes planes. En fait, notre procédure de base dans ce
travail est de calculer I'énergie totale en fonction du volume.

Cette optimisation du volume a été réalisée pour obtenir les propriétés de I'état fondamental

telles que le parametre de maille ao, le module apparent Bo et sa dérivée premiere B’

Composé | approximations | AE(eV) Etats a0 (A) B B’ E
Co2VAL PBE -1.61182 FM 5.74 1.22832 | 4.53132 | -114.22
RhoVAI PBE -2.59960 FM 6.05 1.19695 | 4.36243 | -113.37

Tableau 111.2 paramétres de maille (ao),la méthode d’approximation (PBE),le module de

compression (B), la dérivée de la pression (B’), (E) et (AE)
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Le tableau 111.2 représente la méthode d’approximations (PBE) qu’on a utilisé dans les
calculs, les paramétres de maille (ao), le module de compression (B), la dérivée de la pression

(B’), la différence d’énergie et aussi I’énergie total des états

D’aprés le tableau II1.2 on remarque qu’on a une différence de parameétre de maille des deux
composés , la valeur de (Co2VAI) est 5.74 A et 6.05 A pour le (Rh2VAL) ce qui indique qu’on
une augmentation au cours du dopage (tableau I111.4) et que I’¢1ément X a une relation avec le
parameétre de maille (ao) , ainsi on peut dire que le composé (Co2VAI) est plus stable que

(Rh2VAI) car il a une énergie plus petite voir figure 111.2

-113,00

. CoZVAI

—a—FM -113,05 - al

Rh VAI

-113,10

. 113,15 -
" /
n | \ [ ]
11320 /
- -1 \\\ ///
\ /
113,25 - \
J a
[ | \ /
\ 11330 /
4 | | /

L /./. -113,35-_ \\_ B ,-/

-113,40

Energie (eV)

—a—FM

T T T T T T T T
5,65 5,70 5,75 5,80 5,85
a
a

Figurelll.2 Variation de 1’énergie totale en fonction du volume avec 1’approximation (PBE)
pour (Coz2VAI) et (Rh2VVAI) obtenu par Origin

111.2. Moment Magnétique

Mx(pe) Muy(ps) Mai(}i5) Mro(ue) | Mrot(pe/f.u)
CozVAI 0.935 0.197 -0.009 8.228 2.057
RhaVAI 0.176 1.253 -0.009 6.384 1.596

Tableau 111.3 les moments magnétiques sont données en terme de (ug), oU My représente les

atomes Co et Rh, ainsi que le moment magnétique total est donné par Mot

Le tableau I11.3 représente les résultats trouvés des calculs des moments magnétiques totaux

et partiels par unité de formule des composé (Co2VAI) et (RhaVAI)

5,90
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On remarque que tous les matériaux traités totals et partiels ont des valeurs positives et

différentes de zéro, donc on conclure qu’ils sont des composés ferromagnétiques (FM)
111.3.Energie de formation

L’¢énergie de formation indique la stabilité relative d’un systéme complexe et elle définit

comme suit :
Eform(XoVAL) = Epor (XoVALD — [2E0t(X) + Eror (V) + Eoe (AD] 1, (111.3.1)
ou

E:0:(V, Al) et E;,:(X) représente les énergies totales des métaux [6]

Les valeurs calculées de 1’énergie de formation pour les composée (CozVAI) et (RhoVAL) sont
négatives (-1.611822) et (-2.5996045), donc on a une stabilité thermodynamique (tableau
11.2).

I11.4. Propriétés Electroniques

Ces propriétés sont tres importantes puisque elles nous offre des informations sur la
conductivité électroniques et thermique, ainsi qu’on peut analyser la nature des liaisons entre
les éléments d’un matériaux. pour notre travail on a utilisé 1’approximations de Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) pour résoudre ces propriétés.
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Figure 111.3 Densités d’états totales et partielles pour RhoVAI et CooVAI
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Figure 111.4 Structures de bandes électroniques pour (a) Co2VAI et (b) RhoVAI

Comme nous pouvons le voir dans la figure 111.3, la densité d'états (DOS) du (Co2VAl)et du

(Rh2VAI) sont calculées en deétail. Dans le cas du composé (Co2VAI) on note qu’on a pic au

niveau de Fermi de composé partiel (X=Co) ce qui donne le résultat total (T DOS) et aussi on

peut le remarqué dans la structure de bande pour les canaux spin-up et spin-down, pour le cas

de spin down on observe trés clairement qu’on a une bande interdite autour du niveau de

Fermi (figure 111.4), contrairement on voit un croisement dans le spin-up ce qui confirme la

semi métallicité de ce matériaux

Pour le composé (Rh2VALl) et d’apres la figure 111.3 et figure 111.4 on conclure qu’on a presque

les mémes résultats sauf que ce matériaux a une semi métallicité non idéal a cause des

perturbations observé au niveau de Fermi dans le spin down et aussi on voit une translation de

pic dans la figure de densité d’état (DOS)
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I11.5. Alliages Heusler quaternaires

111.5.1Proprietés structurales

() (d)

Figure I11.5 Propriétés structurales des alliages Heusler quaternaires

La figure 111.4 nous montre les différentes structures des alliages Heusler quaternaires de
CoRhVAI avec des différentes concentrations, (a) pour [0.875, 0.125, 0.5, 0.5], (b) pour [0.75,
0.25, 0.5, 0.5], (c) pour [0.625, 0.375, 0.5, 0.5] et (d) pour [0.125, 0.875, 0.5, 0.5]
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Composeé approximations AE(eV) Etats ao (A")
Coo.875Rho.125Vo5Al05 PBE -5.4411 FM 5.79
Coo.7sRN0.25Vo5Alo05 PBE -3.6436 FM 5.83
Co0.625RN0.375Vo.5Al05 PBE -1.8462 FM 5.86
Coo.125Rh0 875Vo5Al0 5 PBE 5.3438 FM 5.89

Tableau 111.4 paramétres de maille (ao),la méthode d’approximation (PBE),le module de

compression (B), la dérivée de la pression (B’), et (AE)

Comme nous avons calculés les énergies de formations (AE), le tableau I11.4 nous montre

qu’on a une stabilité thermodynamique car les composes traités portent le signe (-) sauf le

dernier matériau (Coo.125Rho.875Vo.sAlos) qui a une valeur positive

111.5.2Propriétés Electroniques
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Figurelll.6 Densités d’états totales et partielles de composé CoRhVAI pour (a) [0.875, 0.125,
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Figure 111.8 Structures de bandes électroniques pour CoRhVAI [0.75, 0.25, 0.5, 0.5]
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Figure 111.10 Structures de bandes électroniques pour CoRhVAI [0.125, 0.875, 0.5, 0.5]
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Dans la partie dopage, les composés (Coos7sRho125VosAlos), (C0o.75Rho25VosAlos) et

(Coo.625Rho.375Vo5Al05) ont un caractere semi metallique, ainsi pour le (Coo.125Rho.875Vo5Al05)

on voit une semi métallicité non idéal observé dans les structures de bandes et aussi dans les
densités d’états (DOS)

111.5.3 Moment Magnétique

Mco(ps) | Mrn(ps) Mv(us) Mai(us) | Mroi(ps) | Mror(ps/f.u)
Co7sRh1sVasAlas 0.966 0.191 0.331 -0.009 7.988 1.997
Coe/sRN218VasAl 4 1.009 0.192 0.449 -0.010 7.974 1.993
CossRh3/8VasAlys 0.907 0.185 0.518 -0.012 8.123 2.030
Co18Rh7/8VasAlys 0.811 0.100 0.709 -0.004 4.436 1.109

Tableau I111.5 les moments magnétiques sont données en terme de (ug) des composés

quaternaires partiels, ainsi que le moment magnétique total est donné par Mot

Le tableau I11.5 représente les résultats trouvés des calculs des moments magnétiques totaux

et partiels par unité de formule des composé dopés. On remarque que tous les matériaux

traités totals et partiels ont des valeurs positives et différentes de zéro, donc on conclure qu’ils

sont des composés ferromagnétiques (FM)

111.5.4 Energie de formation

Pour les composés quaternaires 1’énergie de formation est définie comme suit

Er = ETot(CoRhVAl) - ETot(CoZVAl) - (_ETot(co) + ETot(Rh)) , (111.2)

Si les résultats trouvés portent des valeurs négatives, la stabilité thermodynamique est

confirmée

111.5.5 Propriété elastique

Les propriétés élastiques et la stabilité mécanique d'un matériau sont envisagees a partir des

informations des constantes élastiques. A partir de celles-ci, les propriétés mécaniques telles

que la déformation sous charge, la liaison interatomique, la ténacité, la fracture, la

déformation interne, le coefficient de Poisson, la température de fusion et la vitesse du son

d'un cristal sont dérivées.
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Les constantes élastiques calculées et leurs dérivées pour Co2VAI, CoRhVAI et RhVAI sont
listées dans le tableau I11.6. 1l est évident a partir des données calculées que C11 > C44 pour
les alliages traités, ce qui indique leur faible résistance a la compression unidirectionnelle et a
la déformation par cisaillement . De plus, les constantes de réseau calculées suivent
strictement les critéres généralisés de Born, C12< B < C11, (C11-C12) > 0, (C11+2C12) > 0
et C44> 0. mecaniquement stables [6]. La méthode de Viogt-Reuss-Hill est utilisée pour
obtenir le module de cisaillement, le module apparent et d'autres paramétres en utilisant les

équations suivantes autres parameétres en utilisant les équations suivants[7,8]

Gy = (C11—C12+Ca4) Gp = 5(C11—C12)C4a G= Gv+Gr (111.3)

5 ’  4C4+3(C11-Cr2) 2

Pour le module d'élasticité, I'équation couramment utilisée est la suivante

By =B =B =202 (j14)
Le module d"Young, le coefficient de Poisson et le facteur d'anisotropie sont calculés comme
suit

9GB 3B-Y 2C.
= , U= , A=——=2—(ll1.5)
3B+G 6B (C11—C12)

La résistance a la déformation réversible sous contrainte de cisaillement (G) et le module
apparent (B) peuvent éventuellement fournir une évaluation de la dureté d'un matériau.
Indéniablement, la dureté peut étre définie comme étant la résistance a la contrainte appliquée
au niveau de la déformation critique que le systéme peut supporter avant de céder une
fracture[9]. De facon remarquable, Pugh a déclaré que B/G est étroitement lié a la nature
fragile et ductile des matériaux, et ainsi mis en évidence une relation significative entre les
propriétés élastiques et plastiques des matériaux polycristallins purs. Si B/G > 1,75, alors le

matériau est ductile tandis que les matériaux fragiles sont caractérisés par B/G < 1,75 [10]

Les valeurs calculées de B/G déterminent explicitement la tendance a la diminution de leur
caractere ductile. Ce phénomeéne est également soutenu par la valeur positive de la pression de
Cauchy (C" = C12-C44), qui confirme la ductilité de ces alliages; sinon, la valeur négative
refléte le caractére fragile d'un matériau. Sur la base du coefficient de Poisson, on détermine

la plasticité du matériau, et sa valeur critique est : 0 <v < 0.5
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Une valeur plus petite de v signifie que la performance plastique d'un matériau est plus élevée

et vice versa [11].

Par conséquent, les valeurs calculées de v nous permettent d'approcher la nature élastique de
p pp q

ces matériaux.

COMpOses C11 Ci Cyy G v A B E B/G
CoyVAI 200.592 | 186.944 | 96.308 | 37.968 | 0.407 | 14.113 | 191.49 | 106.84 | 5.0436
Coog7sRho125VosAles | 206.133 | 173.192 | 89.353 | 46.229 | 0.3842 | 5.425 | 184.17 | 127.98 | 3.9839
RhaVAI 251.836 | 112.655 | 66.548 | 67.749 | 0.3135 | 0.956 | 159.05 | 177.98 | 2.3476

Tableau I11.6 représentation des valeurs des constantes élastiques Cij (GPa), des modules
élastiques (module de cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), le coefficient de
poisson v, le coefficient d’anisotrope A, le module de compressibilité B et le rapport B/G

Pour les propriétés mécaniques, tout d'abord, il est clair que les conditions satisfont la stabilité
élastique, ou le module de compressibilité B et les trois constantes élastiques (C11, Cioet Cas)
sont tous positifs.

Les conditions de stabilité mécanique traditionnelles dans les cristaux cubiques a I'équilibre

sont exprimées en termes de constantes élastiques comme suit:

v Cu-C12>0
v Cu>0

v’ Cu+2C12>0
v Cp<B<Cu

Donc ces matériaux dans cette structure sont mécaniquement stables.

Du point de vue de la ductilité et de la fragilit¢ d’un matériau, il est nécessaire de présenter
Iindice de ductilité de Pugh B/G, ou la valeur critique qui sépare le comportement ductile et
fragile est égale a 1.75 (fragile < 1.75 < ductile). Les données du tableau (I11.6) indiguent que
le rapport B/G est supérieur a 1.75 pour tous les matériaux étudiés, ce qui nous permet de dire
que ces alliages Heusler sont ductiles.

Comme suggéré par Frantsevich et al. , la ductilité / fragilitt des matériaux peut étre
distinguée en termes de coefficient de Poisson v. En régle générale, le matériau fragile a un

coefficient de Poisson inférieur a 0,26 et ductile a un coefficient de Poisson supérieur a 0,26.
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Le coefficient de Poisson v est supérieur & 0.30 pour les composée, donc ce résultat confirme

encore la ductilité de ces matériaux.

Le module de Young E est la constante qui relie la contrainte de traction (ou décompression)
et la deformation pour un matériau quand la loi de Hooke est valide. Le module de Young
d'un matériau est la propriété habituelle utilisée pour caractériser la rigidité. Plus la valeur de

E est élevée, plus le matériau est rigide
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Les calculs a la méthode du pseudo-potentiel sont utilises pour étudier les propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et mecaniques des composes Co2VAI et RhVAI
Heusler. La phase ferromagnétique stable (FM) possible est déterminée par des optimisations
du volume d'énergie et des calculs de I'énergie totale. La procédure de Birch Murnaghan est
employée pour atteindre les paramétres de réseau de ces matériaux. La méthode

d’approximation PBE prédit clairement la semi-métallicité de ces matériaux.

Le moment magnétique total des deux composés Co2VAI et RhoVAI sont égaux a 2.057uB et

1.596 ug par unité de formule, et les valeurs sont conformes a la regle Mt = Zt - 24.

En outre, les moments magnétiques atomiques suggerent que Co2VAI et CoRhAI et les

composés dopés sont des semi-métalliques ferromagnétiques (FM).

Les structures de bande calculées correspondantes révelent le comportement des semi-métaux
dans le canal spin-down. De plus, pour trouver les valeurs des constantes élastique son calcule
le volume, le cisaillement, les modules de Young, le rapport de Poisson, le facteur
d’anisotropie, le rapport B/G, la pression de Cauchy et la température de fusion. Dans notre
cas et d’apres les calculs on a trouvé que nos critéres de nos composés traités sont vérifi¢ a

100% alors on conclure que ces structure est mécaniquement stable.




Résumé

La spintronique, également appelée électronique de spin, est un domaine dela physique
appliquée qui étudie l'utilisation des spins des électrons, au lieu de leur charge, pour
transporter des informations dans des dispositifs a I'état solide, avec une réduction de la
consommation d'énergie et des améliorations de la mémoire et des capacités de traitement.

Notre étude se base surles propriétés structurales, électroniques, magnétiques et mécanique
des composeés Heusler quaternaires a base de métaux de transitions de type X2VAI (X = Co,
Rh).Nous avons utilisé dans cetravail, la méthode des ondes planes augmentées a pseudo-
potentiels (ondes planes), appliqué dans le code Vienna ab-initio Simulations Package
(VASP), en utilisant ’approximation de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). La méthode de la
DFT est la base de 1’algorithme du code. Nos résultats révelent un comportement semi-
métallique pour les alliages Full-Heusler XoYAI (Co,Rh). En effet, la structure de la densité
d’état illustre un caractére semi-métallique pour I’orientation up et down.

Mots clés: Semi-métaux ferromagnétiques, Les alliages Full-Heusler, métaux de transitions,
DFT, X2YAI(VASP)

Abstract

Spintronics, also called spin electronics, is a field of applied physics that studies the use of
electron spins, instead of their charge, to carry information in solid state devices, with reduced
power consumption and improvements in memory and processing capabilities.

Our studyisbased on the structural, electronic, magnetic and mechanical properties of
quaternary Heusler compounds based on X;VAI transition metals (X = Co, Rh). In this work,
we have used the method of plane waves augmented with pseudo-potentials (plane waves),
applied in the Vienna ab-initio Simulations Package (VASP) code, using the Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) approximation. The DFT method is the basis of the code's algorithm. Our
results reveal a semi-metallic behavior for the Full-Heusler X>YAI (Co, Rh) alloys. Indeed,
the structure of the density of state illustrates a semi-metallic character for the up and down
orientation.

Keywords : Ferromagnetic semi-metals, Full-Heusler alloys, transition metals, DFT,
XoVAL(VASP)
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