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INTRODUCTION
GENERALE



La physique du solide est I'étude des propriétés fondamentales des matériaux solides, elle
est considérée comme une branche riche et diverse et une partie indissociable du
développement technologique et industriel. 11 y a un grand nombre de matériaux avec des
propriétés et des comportements différents selon la nature et les conditions. Une classe trés
importante connue sous le nom d'alliage Heusler, c’est une catégorie des alliages comprend de
plus de 1000 composés. Cette classe a attiré I’attention ces derniéres années en raison de leurs
propriétés intéressantes et leurs applications pratiques comme la magnéto-électronique et la
spintronique.

Les alliages Heusler sont une catégorie particuliére de composés intermétalliques nommés
d'aprés Friedrich Heusler, qui en 1903, a rapporté que le Cu.MnAl est un matériau
ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis
la prédiction de la semi-métallicité, par Groot et al. en 1983, de I’alliage NiMnSb, I'intérét
scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a susciter des
interéts a la fois théorique et expérimental considérables. En plus de NiMnSb, plusieurs autres
alliages Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme des semi-métaux (100% de
taux de polarisation en spin), tels que les alliages Heusler a base de Co, qui sont considérés
comme des candidats prometteurs pour les applications de spintronique commerciaux, en
raison notamment de leurs hautes températures de Curie [1].

Les alliages Heusler sont divisés en deux types. Le 1° type est les alliages full-Heusler qui
ont la formule genérale X>YZ, ils cristallisent dans une structure cubique (L21), ou X et Y
sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe IlI, IV ou V dans le tableau
périodique. Le 2™ type est les alliages half-Heusler qui ont la forme générale XYZ, ils
cristallisent dans une structure cubique (C1lp), qui se compose de trois sous-réseaux cubiques a
faces centrées interpénétrés occupées par les trois atomes X, Y et Z et un site vacant.
Typiquement, Y et Z sont les métaux alcalins, des métaux de transition ou des terres rares, et
X est un élément du groupe principal.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les plus
couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique
pour la détermination des grandeurs physiques et quantiques d’un systéme (et
particulierement les systemes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure

électronique, son  énergie  d’ionisation ... etc. C’est une méthode di



te de premier principe. En effet, elle repose sur les fondements de la mécanique quantique et
ne fait intervenir qu’un nombre limit¢ de données d’entrées. Pour un systéeme donné a
plusieurs corps, elle permet de résoudre 1’équation de Schrodinger sans 1’introduction de
parameétres ajustés par 1I’expérience [2].

Dans ce travail, nous présentons une étude systémique des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques et mecaniques des composés RhYAs (Y= Ti, V, Cr, Mn), en se
basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Ce mémoire est structuré comme suit :

e Le premier chapitre est une bréve présentation sur la spintronique, les applications de
la spintronique, les matériaux utilisés dans les dispositifs spintronique, ainsi que les
différentes formes du magnétisme

e Le deuxieme chapitre présente les alliages Heusler (full-Heusler X>YZ et half-Heusler
XYZ) et leurs structures.

e Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et discussions, ou nous rappelons dans
la premiére partie la méthode et le code de calcul utilisés dans ce travail. Dans la
deuxieme partie, nous présentons [I’interprétation des résultats des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et mécaniques des quatre composés RhYAs
(Y=Ti, V, Cr, Mn) étudiés.

Enfin, nous allons terminer ce travail par une conclusion générale qui résume 1’essentiel

des résultats obtenus.
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[.1. Introduction

Le terme spintronique (L’électronique de spichncu en 1996 et devenu tres populaire
dans le domaine de la recherche de matériaux pesurdispositifs électroniques. Il fait
référence a l'intégration du spin de I'électron, @ns de sa charge électronique, dans les
semi-conducteurs pour une application technologdare les nouveaux domaines émergents
du filtrage de spin, du traitement numérique desndes et du stockage d’informatigis.

Les premieres structures étudiées dans le dontnk spintronique sont constituées de
multicouches métalliques ferromagnétiques.

La spintronique est née en 1988, année de déceudeta magnétorésistance géante (GMR)
par les eéquipes d’Albert Fert en France et de Raténberg en Allemagne, qui ont eu le prix

Nobel de physique en 2007 pour la découverte deMdr qui est le point de départ de la

spintronique. Cette découverte a été la premiétsaiion de la polarisation en spin des

électrons dans le cadre de I'électronique, c'dseadu transport de charge électrique.

Le concept général de la spintronique est de pldesrmatériaux ferromagnétiques sur le
trajet des électrons et d'utiliser l'influence dpirs sur la mobilité des électrons dans ces
matériaux. Cette influence, d’abord suggérée patt @) en 1936, a été ensuite démontrée
expérimentalement et décrite théoriquement a ldémannées g6, 4.

I.2. La magnétorésistance
1.2.1. La magnétorésistance géante (GMR)

La magnétorésistance géante (MRG en d&anet GMR en anglais pouBiant
MagnetoResistangeest un premier exemple de l'effet de la spinimoei Elle a été
découverte en 1988 par I'équipe du Pr. Albert EarErance et Pr. Peter Griinberg Pr. Fert en
Allemagne, sur des multicouches (métalliques, faagnétiques et non magnétiques), par
exemple un empilement alterné de couches ultrafdeder et de chrome (Fe/Cr). Un
changement de résistance important est obsengumsous I'effet d'un champ magnétique
extérieur, les aimantations macroscopiques deshesumagnétiques successives basculent
d’un état antiparallele a un état paralléle aligné.

Afin d’illustrer le principe de fonctionnement deeffet GMR, on considére deux
configurations caractérisées par un empilement dax dcouches ferromagnétiques a
magnétisation paralléle (Figure 1.1.a) et antigal@l(Figure 1.1.b) séparées par une couche

conductrice non-magnétique. Les électrons qui @pent a la conduction électrique peuvent
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avoir un spin parallele (majoritaird ou opposé (minoritair¢) par rapport a I'aimantation
des couches. Les trajectoires des électrons stenuiéées par leur spin car les phénoménes
de diffusion sont forts dans le cas d’'un spin ogp&dda magnétisation et plus faible dans le
cas contraire. Dans la configuration avec des amaiéhmagnétisation parallele, les électrons
de spin majoritaire (8 passent a travers la structure presque sanssidiffi(fleche verte),
tandis que les électrons de spin minoritaif8{y sont plus fortement diffusés (fléche rouge).
Dans la configuration antiparallele, les électreast tous diffusés et donc la résistance de la
structure est plus élevés].

En absence du champ magnétique extérieur, les akaisnantation des couches
ferromagnétiques successives sont opposés etisdaree est maximale. Dans le cas de la
présence d'un champ magnétique, les axes d'ainiamtales couches ferromagnétiques
s’alignent progressivement dans l'axe du champ midgue appligué et la résistance
électrique de la structure diminue.

Dans ce phénomeéne, on peut écrire la résistancivaéente de ce systéme dans des

orientations paralléle @Ret antiparalléléRap) :
2Rr

PR —— (1.1)
e (1-2)

r . Résistance des électrons ou le spin est orieete laimantation de la couche.

R : Résistance des électrons de spin oppRse f).

La résistance de la couche non magnétique espeégli

On constate queékp, < R4p €t que ces deux états de reésistivité correspondenine
configuration magnétique différente. Cette diff@erpeut alors étre traduite sous la forme
d’'un écart relatif entre les deux valeurs de rasist (I'équation 1.3). Cette différence est

appelée Magnétorésistance Géante (GMR).

GM&‘{;—”’ (1.3)
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e

up
gdown

/l/‘

(a) (b)
Figure I.1-Principe de fonctionnement de la magnétorésistgéaate (a)
Magnétisation paralléle et (b) Magnétisation amtpiale.

La Figure 1.2 est un exemple typique du résutepérimental de la magnétorésistance
géante sur des multicouches Fe/Cr, empilementsnétede couches de fer et de chrome
ultrafines. L’épaisseur d des couches de Cr vdeied,9nm a 1,8nm, correspond a trois
couches d’atomes de Cr.

Dans ces multicouches, et pour certaines épaissurSr, les aimantations des couches
voisines de Fe sont orientées dans des directippesées par des interactions d’échange a

travers le Cf6].

Figure 1.2 -Variation de la résistivité en fonction du chamagnétique pour des
multicouches Fe/Cr
On peut cependant les aligner par application d&bhamp magnétique. Le passage de la
configuration antiparallele (AP) a paralléle (Pacompagne d'une forte baisse de la
résistance électrique de la multicouche magnétejumette magnétorésistance a été appelée

géante car elle est beaucoup plus grande que aghsgplart des conducteys.

7
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Des effets de la magnétorésistance géante ontb&grw@s dans de tres nombreux types de
multicouches magnétiques et des valeurs de ma@séttance supérieure a 200% ont été

atteintes avec des multicouches FdAlr

[.2.2. Magnétorésistance tunnel (TMR)

L'effet de la magnétorésistance tunnel (TMR mpdunnel MagnetoResistanceest trés
proche de la magnétorésistance géante. La TMR @&at observé dans les systemes
(Ferro/lsolant/Ferro) constitués de deux électrddammagnétiques (couche libre et couche
pieégée) séparées par une fine couche isolantelépparriere tunnel) dont I'épaisseur est de
'ordre du nanometre (Figure 1.3). Cette couchestiture une barriere d’énergie pour les
électrons de conduction. Ces électrons peuvergrsavla barriére par effet tunnel.
L’aimantation d’'une des couches métalliques, ditecbe de référence, est bloquée dans une
direction fixe soit par couplage avec une couchtefoent antiferromagnétique, soit du fait de
son caractere magnétique plus dur (champ coeptitff élevé). L'autre couche magnétique,
dite libre, conserve la possibilité de changer @eentation selon celle du champ magnétique
appligué. Un changement de configuration des aiatiamis d’'un état paralléle vers un état

antiparallele entraine donc un changement de coélantrique a travers la barriere tunnel

[7].

état anti-paralléle

Figure 1.3- Principe de la TMR pour une jonction tunnel matggue(JTM).

1.3. Les applications de la spintronique

L’application de la spintronique la plus utésindustriellement est ce qu’on appelle une

vanne de spin. C’est ce qui permit aux tétes derdeaes disques durs actuels (codant les 0 et

8
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les 1) de la surface d’'un disque dur. Une vannesmie est typiquement formée par un
empilement Ferro/Métal/Ferro ou les matériaux fegnétiques sont les électrodes.
Cependant, d’autres applications sont d’'ores & déjvoie d’industrialisation par exemple
la mémoire MRAM (pourMagnetic Random Access Memporiza mémoire MRAM est en
développement depuis les années 1990, elle perenstodker de I'information de maniére
non volatile grace au méme type d’empilement, mams remplacant la couche non
magnétique par une couche d’isolant .on obtientsalme jonction tunnel magnétique dont
I'état permet de stocker un bit d'informations.

Les jonctions tunnel magnétique (JTM) peuverd étilisées comme éléments de stockage
d’'information binaires. En effet, il est possiblélatenir une configuration parallele ou
antiparallele des aimantations en champ nul qudeibra deux états de résistance accessibles
ceci permet alors d’enregistrer un état 0 ou uhlétaEtat « 0 » correspond & la configuration
parallele (résistance faible) et état « 1 » comedm la configuration antiparalléle (résistance
forte).

La Figure 1.4 représente l'architecture des MRANE jonction tunnel magnétique connectée
en série avec un transistor de sélection, une ligniait et une ligne de mot.

L'écriture est effectuée en fermant le transistagrefaisant passer des courants a travers la
ligne de bit et la ligne de mot qui se croisentnateau du point mémoire adressé. On crée
ainsi deux champs magnétiques orthogonaux au nideda jonction. Ces deux champs sont
suffisants pour changer l'orientation de la couthee. Chaque champ magnétique pris
indépendamment ne permet pas le renversement ideatfitation de la couche libre car le
champ magnétique créé a l'intersection des deuxaotsl doit étre supérieur au champ

coercitif de la couche librg].
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dlectrodes ‘ barribro ‘
f bk el .
FTEmAGRETes isolant] ’ Ligne de champ 1

mge
dtat de faibls résistance état da forte résistance

Jonction tunnel

‘b.ll"i.l'rrr.-s—_. -—"F"-=

Lecture

Ligne de champ 2
"word T fl'ﬂﬁ
(a) (b)
Figure 1.4- (a) Architecture d’'une mémoire MRAMb) Schéma d’une cellule mémoire

MRAM [8].

Le principe de lecture d’'un bit est de faire cissulin courant entre une ligne de mot et une
ligne de bit. La mesure de la résistance ainsimlgeorrespond a I'état de résistance faible
ou fort. Cependant, en appliguant une tension etgrex lignes, un ensemble de chemins
possibles pour le courant traversant une ou plisiganctions tunnel magnétiques se
superposent. Pour éviter ce probléme de lecturgansistor en série a été ajouté avec chaque

cellule pour pouvoir les adresser chacune individoeent lors de la lecturé].

l.4. Les matériaux utilisés dans les dispositifs gtronique

o L'utilisation des matériaux ferromagnétiques et ifamomagnétiques dans des
dispositifs spintroniques tels que:

I.  Les matériaux ferromagnétiques comme électrodesé@igges aussi les métaux de
transition 3d (Co, Fe, Ni), ou des alliages cont¢nles métaux 3d par exemple: CoFe,
CoFeB, NiFe.

ii. Les matériaux antiferromagnétiques tels que Colbe,(RFe est aussi mise en avant
car les effets spintroniques de ces matériaux titpéevus théoriquement comme
aussi importants que ceux des ferromagnétiques.

» La polarisation en spin des métaux 3d étant limib@eutilise depuis quelques années
de plus en plus d’oxydes magnétiques possédarfoueepolarisation en spin tels que
les manganites, dont le L.gSrMnO3; (LSMO) qui posséde une polarisation proche de
100%, des alliages de type Heuslers et semi-Heuslar encore les matériaux

10
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multiferroiques magnétoélectriques (ME). Cette amenfamille contient entre autres
le BiFeQ (BFO), BaTiQ (BTO), PbTiQ (PTO), Pb(ZrTi) QPZT), et le
La;xSKMnO3 (LSMO).

« L'utilisation des semiconducteurs dans des disfi@spintroniques est également de
plus en plus étudiée. L’ingénierie des matériaurisenducteurs permet un contrble
du gap entre la bande de valence et la bande dkiction et un contréle du dopage.
Les dispositifs basés sur ces matériaux peuvemtcétitrblables par champ électrique
ou par excitation optique.

* Les matériaux utilisés comme espaceur dépendetypeude jonction :

i. Pourles GMRs on utilise des métaux non magnétitpiegjue Cu, Cr, Ru.
ii. Pour les TMRs on retrouve ['utilisation des compogdOx et de TiQ comme

barrieres amorphes, ou8l;, SiO, et MgO comme barriéres cristallines.

1.5. Les différentes formes du magnétisme

Le magnétisme est un ensemble de phénoménesigpby dans lesquels les choses
exercent des forces attractives ou répulsives'autrds matériaux. A I'état libre, un atome est
magneétique s’il est porteur de moment magnétiquen@eent représenté par un vecteur de
module constant. Tous les matériaux sont formés divsemble d’atome qui peuvent étre soit
magnétique soit non magnétique.

Il existe cinqg différentes formes de magnétisme :

[.5.1. Diamagnétisme

Dans ce cas, les matériaux magnétiques sont desasgbs qui n'ont pas de moments
magneétiques en l'absence d'un champ magnétiquiejagpl
Lorsqu'on applique un champ magnétique extériewrs anatériaux acquiérent une
polarisation magnétique dans la direction opposgadla du champ appliqué.
Une autre explication suppose que l'origine de le&npmene provient de la distorsion des
orbites atomiques et elle peut étre décrite ppplieation de la loi de Lenz. Par conséquent,

un tel matériau est caractérisé par une suscefgtibvingnétique négatije].

[.5.2. Paramagnétisme

Dans les solides paramagnétiques et en absooechamp magnétique externe, les

atomes possedent des moments magnétiques permaoreenses aléatoirement et donnant

11
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une aimantation nulle, qui est le moment magnétmpraunité de volume. Lorsqu’on applique
un champ magnétique externe, les moments s’or@mteuivant ce champ et il en résulte une
aimantation non nulle, et donc une susceptibiligiive. Ce phénomeéne se rencontre dans les
atomes, les molécules et les défauts cristallirssgaant un nombre impair d’électrons, les
atomes et les ions avec une couche interne incéenplBaluminium, le manganese et le
tungstene sont des exemples de matériaux parancgestio,11].

Le paramagnétisme est une propriété qui n'estiiaeseque a un matériau, mais c'est une
réponse a l'application d’'un champ magnétique. Cles comportement qui dépend de la
température, par exemple la matiére perd son aatiant permanente au-dessus d'une
certaine température critique appelée la températerCurie. La susceptibilité magnétigque

de ces matériaux est comprise entre® #0 10° et diminue avec la température T selon la loi

de Curig[10,11].

C

pia (1.4)

C : est une constante parfois appelée constanteide. C

1.5.3. Ferromagnétisme

Dans ce type de matériau, tous les moments @tigges sont orientés parallelement. II
existe alors une aimantation spontanée méme eselale d’'un champ magnétique appliqué.
La plupart des solides ferromagnétiques sont déaurdels que les métaux de transition (Fe,
Co, Ni) et leurs alliages. Les éléments de tramsigont les éléments de la classification
périodique qui possedent des orbitales d partigigroccupées par des électrons (Figure 1.5).
Le premier corps ferromagnétique connu est la ntiagr(@che qui a la propriété d'attirer les
métaux)[12,13].
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Figure I1.5- Classification périodique des éléments, lestalds d des éléments de transition
sont a l'origine des propriétés magnétiques, atpas et optiques de ces éléments et de leurs
COMpOSES.

[.5.4. Antiferromagnétisme

Grace a ce que nous avons déja etudié, il estlppesde dire que dans les matériaux
antiferromagnétiques, l'interaction d'échange efietque ces matériaux se décomposent en
deux sous-réseaux ferromagnétiques de sens opbpassusceptibilité magnétique de ces
matériaux est positive mais généralement plus dailfjue celle des matériaux
ferromagnétiques. De maniére similaire aux cesielexrnpour des températures supérieures a
une température critique, appelée température dd ¢ ces matériaux se comportent
comme des paramagnétiques. Si le couplage des djgilestrons aboutit a un alignement
antiparallele, les spins s'annuleront et aucun nmbmagnétique se produira. C'est ce qu'on

appelle I'antiferromagnétisnié4].

[.5.5. Ferrimagnétisme

Nous remarquons que les moments magnétiqueatdems ne sont pas égaux et ils sont
alignés de maniere antiparalléle, donc le momemgnétague total dans un sens est supérieur
a celui de lautre sens, alors le moment magnétigpi@ du matériau n’est pas nul. La
susceptibilité magnétique reste élevée jusqu’argirature de Néej, [15].

La Figure 1.6 montre une représentation des doasti des dipdles des cristaux

ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimaiguét
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Figure 1.6- Représentation des dipbles magnétiques danssial éerromagnétique,
antiferromagnétique et ferrimagnétique.
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Chapitre 11 Généralites sur les alliages Heusler et semi-Heusler

I11.1. Introduction

L'ingénieur allemand Friedrich Heusler a découvert en 1903 au cours de son travail un
alliage contenait du cuivre, du manganése et de l'aluminium avec une formule de type
CuzMnAl [1, 2]. Cet alliage se comporte comme un matériau ferromagnétique, malgré que ses
éléments constitutifs ne soient pas des matériaux magnétiques [3,4].

Les alliages Heusler sont des composes constitués des matériaux ternaires semi-conducteurs
ou metalliques avec une structure cristalline cubique a faces centrées et ils sont classés en
deux grandes familles en fonction de leur composition chimique. La premiére famille est la
famille des Heusler (Full-Heusler) avec une steechiométrie de type 2:1:1. Les alliages
appartenant a cette famille ont une composition chimique de la forme X>YZ, ou X et Y sont
des meétaux de transition et Z est un semi-conducteur ou un métal non magnétique. La
deuxieme famille est de type 1:1:1 connus sous le nom semi-Heusler (Half-Heusler) avec une
formule chimique XYZ. Un grand nombre d’alliages Heusler des deux familles est possible

d'étre formé par la combinaison des différents eléments selon le schéma de couleurs présenté

de la Figure 11.1.
H He
2.20
- Sl C| N|O| F |[Ne

0.98 42 55|3.04|3.44|3.98

Na . . S P|S|CIl|Ar
0.93 : 12.19]|2.58]3.16

K |Ca = B 2 4. | Se| Br| Kr
0.82]1.00 p 88 1.9 90 ; : 4 2.55|2.96|3.00
Rb| Sr < <] Tc iz R Pd Ag d 5 Sl Te| | | Xe
0.82]0.95 1.90 0 - 0 69 PR 2 10] 2.66] 2.60
Cs|Ba Ta Re|Os - A Hg| T -} = Po| At|Rn
0.79]0.89 1.50 1.90|2.20 0 0 1.90| 1.80E - :1t] 2.00| 2.20
Fr|Ra

0.70]0.90

Ac|Th|Pa| U |[Np|PulAm(C
1.1011.30]1.50]1.70]1.30]1.28]1.13]1.28

Figure 11.1 — Répartition des éléments composants des alliages dans le tableau périodique.
Les eléments X en rouge, Y en bleu et Z en vert [5].
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11.2. Alliages Heusler (Full-Heusler)

Les alliages Heusler (Full-Heusler) sont des alliages ternaires composés de deux métaux de
transition X, Y et Z est un 1’élément de groupe I, 1V, V dans le tableau périodique. Dans
certain cas, I’élément Y peut étre remplacé par des terres rares ou par un métal alcalino-
terreux. L emplacement de 1’atome double X se situe toujours en début de la formule, par

contre ’atome Z est placé a la fin.

11.2.1. Structure cristalline

Ces alliages sont caractérisés par la formule chimique X2YZ et la maille conventionnelle
cubique avec un groupe d’espace Fm-3m (N° 225) [4]. Les alliages de ce type se cristallisent
dans la structure Cu2MnAl noté souvent (L2;). Les atomes X, Y et Z occupent respectivement
les positions de Wyckoff 8c, 4a et 4b. Les atomes X occupent les sites tétraédriques 8c
(1/4,1/4,1/4), les atomes Y occupent les sites octaédriques 4b (1/2,1/2,1/2) et les atomes Z
sont placés au sommet 4a (0, 0, 0) et au centres des faces. La structure de 1’alliage Heusler est

représentee dans la Figure 11.2.

Figure 11.2 - Structure de I’alliage Heusler (full-Heusler). Les éléments X en rouge, Y en bleu
et Z en vert.
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Dans le cas ou le nombre de valence de Y est plus éleve que celui de X de la méme période
(Z (Y)> Z (X)), une structure inverse différente est observée [6]. Ces alliages Heusler inverses
sont désignés dans la littérature par X, avec le prototype CuHg.Ti. La structure inverse
cristallise dans le groupe d’espace N°216 (groupe d'espace cubique F-43m) [4]. La Figure 11.3

indique la différence entre les deux structures des alliages Heusler réguliére et inverse.

S D P
@ & P e
@ S, W S
® o ® & ¢

z @~

o &b @ ob b ¥

(@) (b)

Figure 11.3 - Les deux structures Heusler (Full-Heusler) : (a) réguliére

X
¥

et (b) inverse.

11.2.2. Composes Heusler quaternaires

Iy a une autre famille des alliages Heusler, c’est le cas de composés Heusler quaternaires.
Leur formule générale est XX’YZ, il y a deux éléments différents X et X’. La valence des
atomes X' est inférieure a la valence des atomes X, et la valence de Y est strictement
inférieure a celle des deux (X et X’). Ils sont situés dans les positions 4a et 4d,
respectivement ; I'é1ément Y est placé sur les positions 4b et Z sur les positions 4c. XX’YZ
cristallise dans la structure cubique de type LiMgPdSn (groupe d'espace N° 216) [4]. La

Figure 11.4 montre la structure des alliages Heusler quaternaire.
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Figure 11.4 - Structure des alliages Heusler quaternaire

11.3. Les alliages Semi-Heusler (Half-Heusler)

Les alliages semi-Heusler (Half-Heusler) sont des intermétalliques ternaires définies par la
formule génerale XYZ, ces composés sont constitués de deux partie, une partie est covalente
et 'autre ionique. Les atomes qui occupent les sites X et Y possedent un caractére cationique,

alors que le site Z est considéré comme I’équivalent anionique [5, 7].
11.3.1. Structure cristalline

Les alliages semi-Heusler XYZ cristallisent dans une structure cubique, groupe d’espace F-
43m (N° 216) [4] connue sous la structure C1p. La structure semi-Heusler peut étre considérée
comme trois sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupé par les
élements X, Y et Z, qui occupent respectivement les positions de Wyckoff 4c (1/4,1/4,1/4), 4b
(1/2,1/2,1/2) et 4a (0, 0, 0). La structure de I’alliage semi-Heusler est représentée dans la
Figure 11.5.

Figure 11.5 - Structure de semi-Heusler (Half-Heusler). Les éléments X en rouge, Y en bleu
et Z en vert.
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En principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de
structure comme indiquant dans le tableau I1.1. La structure semi-Heusler Cl, peut étre
considérée comme un sous-réseau ZnS avec les positions 4a et 4c, et méme les sites
octaédriques 4b sont occupés. Cette description explique l'interaction de la liaison covalente
entre deux éléments contenus et qui définit les propriétés électroniques du matériau. Selon
cette description, les atomes sur les sites 4a et 4b forment un sous-réseau de type Rock-Salt
(NaCl), dont l'ordre ionique dépend de la nature chimique des éléments.

Tableau I1.1 - Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de
type Clp.

Atome X Y Z
1°" arrangement 4a 4b 4c
2°M° arrangement 4b 4c 4a
3°M® arrangement 4c 4a 4b

11.4. Le Magnétisme et les alliages Heusler :

L’année 1903, Friedrich Heusler a constaté que le composé CuMnAl devient
ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne sont pas ferromagnetiques [1, 2].
Malheureusement, Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnétisme semi-métallique dans
MnNiSb par de Groot et al. et dans CooMnSn par Kubler et al. en 1983, pour que les
matériaux Heusler retrouvent un intérét scientifique.

Les composés semi-Heusler XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque
seulement les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé,
comme indigué dans la Figure 11.6 (a) [8].

Dans les composés Heusler X>YZ, la situation est completement différente a cause des
deux atomes X qui occupent les sites tétraédriques ; ce qui permet une interaction magnétique
entre les atomes X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalise,
comme indiqué dans la Figure 11.6 (b) il y a deux sous réseaux magnétiques ol nous pouvons
trouver un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique. En raison de ces deux sous-
réseaux magnétiques différents, les composés Heusler X>YZ peuvent montrer toutes sortes de
phénomenes magnétiques, aujourd'hui plusieurs types sont connus tel que ferromagnétisme,

ferrimagnétisme et ferromagnétisme semi-métallique [8].
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Figure 11.6 - (a) Alliages semi-Heusler de type XYZ (b) Les alliages Heusler de X>YZ
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Notre travail a pour objectif d’examiner les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composés RhYAs (Y = Ti, V, Cr, Mn). Ensuite nous avons étudié les

propriétés mécaniques des quatre COmposés.

111.2. Méthode de calcul
111.2.1. Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) est une
méthode de calcul quantique. Elle est introduite au milieu des années soixante par les
chercheurs Hohenberg, Kohn [1], et Sham [2,3], et utilisée dans le cadre de la simulation
numérique en physique et en chimie. Selon la théorie de la fonctionnelle de la densité, il est
possible de décrire les propriétés de I’état fondamental d’un solide a partir de sa densité
électronique [4].

La DFT devient plus vite une des méthodes les plus largement utilisées dans les calculs ab-

initio de la structure d’atomes, de molécules, de cristaux et de surfaces.

111.2.1.1. L’équation de Schriodinger

L’équation de Schrédinger indépendante du temps d’un systeme de N électrons dans

I’état stationnaire, cette équation est donnée par la formule suivante :

HY = EY (1nr.1)
v" OU H est I’hamiltonien du systéme, E est I’énergie de 1’état fondamental et i est la

fonction d’onde de ce systeme. Généralement, 1’opérateur hamiltonien s’écrit :

H=T, +V, 4V, o+ Vo + T, (111.2)

Th est I’énergie cinétique des noyaux.
Vn.nI’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.
Ve I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

Ve I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

NN NN

Te I’énergie cinétique des électrons.

23



Chapitre 111 Résultats et discussions

111.2.1.2. Theoréme de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est fondée sur les deux théorémes de
Hohenberg et Kohn qui sont relatifs a tout systéeme d’électrons (fermions) dans un champ

externe V., (r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théoremes sont les suivants [1,3] :

Théoréme 1: « Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe V()
est uniquement déterminé, & une constante pres, par la densité électronique de 1’état
fondamental p,(r) . Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité

électronique de 1’état fondamental py () » [5].

Théoréme 2: « L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle
de la densité électronique, E = E[p(r)] et le minimum de I’énergie totale du systéme
correspond a la densité exacte de 1’état fondamental p(r) = py(r) (principe variationnel). Les
autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi des fonctions de cette densité électronique

de I’état fondamental » [5].

E(py) = minE(p) (111.3)

po- La densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

Elp(M)] = Flp()]+ [ Vexe (r)p(r)d®r (111.4)
La fonctionnelle F[p] est valable pour n’importe quel systeme a plusieurs électrons

111.2.1.3. Les équations de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham ont publié une méthode pratique permettant d’utiliser la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT. L’approche de Kohn et Sham propose de remplacer un
systeme (gaz d’électrons) en interaction qui est impossible de le résoudre par un autre
équivalent fictif ou les particules évoluent dans un potentiel effectif (ces particules
n’interagissent pas). Ce nouveau systéme a la méme densité p(r) que le systeme réel (en

interaction). Les équations de Kohn-Sham est donnée par la formule suivante [6]:
Hisi = [ Te () + Vepslths = & (111.5)
Ou:
v’ & Dénergie de Iétat ; (1)
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v’ Te(r) est I’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction
Les particules fictives subissent un potentiel effectif Ve, qui est la somme de trois potentiels :
Veff(r) = Vext(r) + V() + Vyc(r) (111.6)

v" Vxc le potentiel d’échange-corrélation

v" Vyest le potentiel de Hartree

Ces deux potentiels s’expriment en fonction de la densité électronique :

Ve (1) :ezfﬁd%’ (111.7)
SE
Vi (r) =ﬁr[)p] (111.8)

111.2.1.4. Les approximations d’échange-corrélation

Parmi les approximations les plus utilisées actuellement pour décrire 1’énergie
d’échange-corrélation d’un systéme électronique est l'approximation de la densité locale
(LDA) et I’approximation des gradients généralisés(GGA) [7]:

L’approximation de la densité locale(LDA)

L’approximation LDA est la base de toutes les approximations de la fonctionnelle

d’échange et de corrélation définie par I’équation suivante :

ExPAlp] = [ p(r)e(p(r))dr (111.9)

La méthode LDA a tendance a sous-estimer le terme d’échange alors qu’elle surestime le
terme de corrélation, ce qui a cause de la compensation entre ces deux termes donne au final
d’assez bon résultat. Néanmoins elle ne décrit pas bien les systémes ou la densité varie

brusquement [7].

L’approximation des gradients généralisés(GGA)

L’approximation GGA est une correction des défauts de la LDA en implémentant une
dépendance au gradient de p(r) au terme d’échange-corrélation. Cela dans le but de décrire les

variations locales de la densité électronique [7].
EgEApa, pBl = [ p(r)exc(pa, pB, Vpa, VpB)dr (111.10)
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Dans les équations (111.9), (111.10) :

ESGGA | ELDA représentent ’énergie d’échange et corrélation calculée respectivement en GGA
et en LDA, g, I’énergie d’échange et corrélation par électron baignant dans un gaz de densité

uniforme p [7].

111.2.2. La méthodes des pseudo-potentiels et ondes planes

L’idée fondamentale d'un pseudo-potentiel est le remplacement d'un potentiel avec un

autre. L'application primaire en structure électronique est de remplacer le potentiel fort de
coulomb du noyau et des effets des électrons étroitement liés au noyau (les électrons du
ceeurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur les électrons de valence [8]. L’approche
pseudo-potentielle (PP) utilise une description quantique pour les interactions électroniques
dans le cadre de la DFT. Elle consiste en un couplage d’ondes planes et de pseudo-potentiel
au moyen d’une technique de transformée de Fourrier [9].
Cette méthode apparait comme extrémement précise et raisonnablement rapide pour la
simulation des matériaux et a déja démontré son efficacité dans 1I’étude de divers types de
matériaux [10]. Le probléme qui se pose est que les calculs deviennent de plus en plus
colteux au fur et a mesure que la taille des atomes augmente, a cause d’une part, de
I’augmentation du nombre d’électrons et d’autre part du caractére localisé de certaines
orbitales, comme par exemple les orbitales d (notre cas de simulation). Le fait que les
orbitales de Kohn-Sham doivent étre orthogonales entre elles, ce qui induit une augmentation
importante de 1’énergie cinétique maximale, c¢’est-a-dire du nombre d’ondes planes, avec le
nombre d’électrons [11]. Il est maintenant bien connu que la combinaison de la puissance de
la technologie d'ondes planes et du concept pseudo-potentiel est extrémement utile pour la
description de la liaison chimique [12].

L’ensemble des ondes planes est une base de projection des fonctions d’ondes, utilisée
depuis 30 ans, on la retrouve dans de nombreux codes: CASTEP, CPMD, Abinit, VASP,...
Dans le cadre de la theorie de la DFT, la base des ondes planes sont associées a des conditions
aux limites périodiques, trés répandues, en particulier pour 1’étude des solides, car elles
satisfont par construction le théoréme de Bloch.

111.2.3. Détails de calcul

Les calculs effectués au cours de ce travail repose sur ’utilisation de I’approximation

GGA (L’approximation des gradients généralisés) celle de PBE (Perdew-Burke Ernzerhof),
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basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette théorie est mise en
application par le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package). Nous avons utilisé les
pseudo-potentiels PAW qui sont les plus performants pour les systtmes magnétiques par
rapport les pseudo-potentiels ultra doux. La configuration électronique considérée dans les
pseudo-potentiels PAW des composés RhY As (Y = Ti, V, Cr, Mn) est donnée dans le tableau
11.1.

Tableau I11.1. Configuration électronique des composees RhY As (Y = Ti, V, Cr, Mn)

Atome Configuration électronique
Rh std®
As s?p®
Ti dst
Mn dé st
\% d4st
Cr dost

I11.3. Structure cristalline des composés RhYAs (Y =Ti, V, Cr, Mn)

Les composées RhYAs (Y =Ti, V, Cr, Mn) cristallisent dans une structure cubique,
groupe d’espace F-43m (N° 216) connue sous la structure C1y, (Figure 111.1). La structure peut
étre considérée comme trois sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est
occupe par les atomes X(Rh), Y (Cr, Mn, V, Ti) et Z(As). Les positions occupées sont
respectivement 4c (1/4,1/4,1/4), 4b (1/2,1/2,1/2) et 4a (0, 0, 0).

Figure 111.1- Structure cristalline des composés semi-Heusler RhY As. Rh en rouge, Y (Y=Cr,
Mn, Ti, V) en bleu et As en vert.
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I11.4. Test de convergence
111.4.1. Choix du nombre de K-points

Nous avons commencé notre étude par 1’optimisation du nombre de points « k » en
utilisant la méthode de la Monkhorst-Pack [13]. La variation de I’énergie totale en fonction du
nombre de points-k des composées RhY As (Y=Cr, Mn, Ti, V) est représentée sur la Figure
III.2. On remarque que la convergence a été obtenue a partir d’'une meche de 11 X 11 x 11
pour le composé RhCrAs, 17 x 17 x 17 pour le composé RhMnAs, 13 x 13 x 13 pour les

composés RhTiAs et RhVAs. Ces valeurs représentent les valeurs optimisées.
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Figure 111.2- Variation de I’énergie totale en fonction du nombre du K-points pour (a)
RhCrAs, (b) RnMnAs, (c) RhTiAs et (d) RhVAs
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111.4.2. Choix de I’énergie de coupure

Résultats et discussions

La Figure 111.3 représente la variation de 1’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure

(Ecut) des quatre composés. Les courbes montrent que la convergence d’énergie de coupure

minimisant le nombre de bases d’ondes planes est atteinte a 470 eV pour RhCrAs, 520 eV

pour RnMnAs, 530 eV pour RhTiAs et 430 eV pour RhVAs.
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Figure 111.3- Variation de I’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure (Ecut) pour ()
RhCrAs, (b) RhMnAs, (c) RhTiAs et (d) RhVAs

I11.5. Propriétés structurales

La détermination des paramétres d’équilibre a été effectuée en minimisant 1’énergie

totale en fonction du volume V. La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour
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les composés RhYAs (Y = Ti, V, Cr, Mn) est illustrée sur la Figure I11.4. Les valeurs des

parametres de maille a, des volumes V et des modules de compression B sont reportées et

comparées aux valeurs théoriques existantes dans la littérature dans le tableau I11.2. Nous

remarquons que nos résultats sont en bon accord avec d’autres travaux théoriques.
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Figure I11.4- Variation de I’énergie totale en fonction de volume pour les composés
(@) RhCrAs, (b) RhMnAs, (¢) RhTiAs et (d) RhVAs
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Tableau I11.2- Les paramétres de maille et les modules de compression optimisés des
composés RhYAs (Y =Ti, V, Cr, Mn)

Composés a(A) V (A3) B (GPa)

RhCrAs 5.82 197.42 143.30
5.814 - -

RhMnAs 5.83 198.92 130.70
5.832 - -

RhTiAs 5.88 204.42 157.63
5.872 - -

RhVAs 5.82 197.65 159.54
5.814 - -

Réf (a) [14]
Energie de formation

Afin de determiner la stabilité énergétique, nous avons calculé les énergies de
foramtion. L’énergie de foramation d’un cristal (Er) est la différence entre 1’énergie du cristal
et la somme des énergies des éléments dans leurs 1’ états standards.
L’équation d’énergie de formation est donnée par la formule suivante:

Ef(rhyas) = Erot — (Ern + Ey + Eys) (111.11)

v' Euwt représente I’ énergie totale de la maille unitaire

v Ern, Ev et Eas sont les énergies par atome

Une Er négatif indique que la phase formée est stable. Les énergies de formation calculées des
quatre composees a partir de 1’équation (II1.11) sont données dans le tableau 111.3. D’apreés ce
tableau, les énergies de formation des quatre composés prennent des valeurs négatives, ceci
signifie I’existence et la stabilité de ces composés. Nous pouvons noter que RhTiAs est le plus

stable.

Tableau I11.3- Les énergies de formation des composés RhYAs (Y =Ti, V, Cr, Mn)

Composés

RhTiAs

RhVAs

RhCrAs

RhMnAs

Ef(eV/atome)

-0.873146

-0.364253

-0.107651

-0.276914
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I11.6. Propriétés électroniques

Les Figures I11.5, 111.6, 111.7 et 111.8 montrent les densités d'états totales et partielles des

composés RhYAs (Y =V, Ti, Cr, Mn), respectivement.

Pour les composés RhVAs, RhCrAs et RhMnAs, nous pouvons remarquer un

Résultats et discussions

caractere semi-métallique. Ou dans les spins majoritaires,

métallique di aux états 3d de V, Cr et Mn. Dans les spins minoritaires, nous

remarquons la présence d’un gap. Les valeurs d’énergies de gap des spins minoritaires

sont affichées dans le tableau 111.4.

Pour le composé RhTiAs, nous pouvons remarquer la symétrie des états des spins

majoritaire et minoritaire ; ce qui montre un état non- magnétique. Il y a aussi la

il y a un caractére

présence d’un gap de 0.789 eV, ce qui indique un caractére semi-conducteur.
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Figure 111.5- Densité d’états totale et partielle du RhVAs
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Figure 111.7- Densité d’états totale et partielle du RhCrAs
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Figure 111.8- Densité d’états totale et partielle du RhMnAs

Tableau I11.4- Les énergies de gap des composés RhYAs (Y = V, Ti, Cr, Mn)

Composés Spin up Spin down Energie de gap
1 J Eq (V)

RhVAs Métallique Semi-conducteur | 0.894

RhTiAs Semi-conducteur | Semi-conducteur | 0.789

RhCrAs Métallique Semi-conducteur | 0.904

RhMnAs Métallique Semi-conducteur | 0.737

I11.7. Propriétés magnétiques

Les valeurs calculées des moments magnétiques total et partiels des composés RhY As

(Y = Ti, Cr, V, Mn) sont données dans le tableau I11.5. Pour le composé RhTiAs, nous avons

trouvé des moments magnétiques nuls, ce qui explique la symétrie des états des spins

majoritaire et minoritaire des densités d’états total et partielles. Nous pouvons conclure que le

composé RhTiAs est un semi-conducteur non magnétique.
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Pour les composés RhVAs, RhCrAs et RhMnAs, nous pouvons observer que la contribution
des atomes Rh et As aux moments magnétiques totaux est faible ; par contre la principale
contribution au moment magnétique total de chague composé provient des atomes Y (Y = Cr,
V, Mn).

Pour les composés Semi-Heusler semi-métallique de structure Cl1p, le moment magnétique
total suit la régle de Slater Pauling M;,, = Ny, — 18, ou N, est le nombre total des électrons
de valence. La Figure 111.9 représente les moments magnéetiques calculés (M) en fonction du
nombre total des électrons de valence pour les composés RhYAs (Y=Ti, V, Cr, Mn). Ou la
ligne droite représente la courbe Slater-Pauling. Nos calculs confirment cette régle, ce qui
indique que les composés RhYAs (Y=V, Cr, Mn) ont un caractere semi-métallique parfait.

Ces résultats confirment les DOSs calculés.

Tableau 111.5- Les valeurs calculées des moments magnétiques total et partiels en ug des
composes RhYAs (Y =Ti, Cr, V, Mn)

Composés Mgn My Mas Mot
RhTiAs -0 0 -0 0
RhCrAs -0.287 2.380 -0.099 1.994
RhVAs -0.157 1.182 -0.048 0.977
RhMnAs -0.177 3.305 -0.113 3.015
35
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Figure 111.9- Les moments magnétiques calculés en fonction du nombre total des électrons
de valence pour les composés RhY As (Y=Ti, V, Cr, Mn). La ligne droite représente la courbe
Slater-Pauling.
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111.8. Propriétés mecaniques

111.8.1. Les constants élastiques

Résultats et discussions

Afin d’assurer la stabilité des composés étudiés, nous nous sommes intéressés a

I’étude des propriétés élastiques des composés présentant de bonnes propriétés mécaniques.

La réponse linéaire d’un cristal élastique de symétrie arbitraire a une déformation infiniment

petite est déterminée par les constantes élastiques [15]. La structure cubique est caractérisée

par trois constantes élastiques (C11, C12 et Caa).

Afin de déterminer les constantes €lastiques d’un cristal a 1’aide du calcul de I’énergie

totale, on déforme la maille élémentaire en changeant le vecteur du réseau de Bravais de la

cellule unitaire non déformée R= (a, b, ¢) en une autre, déformée R’= (a’, b’, c¢’) et cela en

utilisant une matrice de contrainte & telle que :
R’=R (1+8)
Ou 1 présent la matrice unite.
La matrice de contrainte § est définie comme suit :
611 612
8 =\62 822
531 632

(111.12)

L’énergie de déformation est donnée dans la notation de Voigt par :

1
E (v, 8) =E (Vo, 0) + VoX Xk _, Zil.....iKE Cir...ix0i1.ix (111.13)

v (Vo, 0) représente 1’énergie du cristal non déformé.

v' Vo et V représente volumes du cristal avant et aprés I’application de la contrainte,

respectivement.

v (i i Etant a la Ki€™ constante élastique du cristal.

Les composantes de déformation sont définies par :

0k = 6;jpour K =1,2,3
{6,{ = 25l-j pour K =4,5,6

L’énergie E (v, &) est évaluée en utilisant de calculs du premier principe. Un developpement

aux limites de Taylor de second ordre est employé pour 1’ajustement des données numériques.

Pour chacune des contraintes appliquées, 1’énergie totale du systeme a été calculée pour huit
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déformations différentes (x=+0.01"n; n = 1.4). La relaxation des positions internes a été
également effectuée pour I’ensemble des calculs.
Les énergies Ei sont ensuite ajustees en fonction de la deformation x; en utilisant le
polyndome :

E(X) = a+b (X-X0)? + € (X-X0)® + (X-X0)*  (111.14)

Tableau I11.6- Les constantes élastiques des composes RhY As (Y=Cr, V, Ti et Mn)

Composés Cn Ci2 Cua

RhCrAs 167.853 134.028 42.453
RhVAs 190.093 145.128 49.562
RhTiAs 210.169 133.250 69.365
RhMnAs 158.152 121.569 35.147

Le tableau 111.6 regroupe les constantes élastiques des composés RhYAs (Y = Ti, V,
Cr, As). D’apres le tableau, les constantes élastiques calculées Cij obeissent aux criteres de
stabilité de Born-Huang [16] (I’équation 111.15), ces critéres exigent que Cy soit inférieur a
C11. Par conséquent, les quatre composés sont méecaniquement stables.
Cll - Clz > 0

Ca >0 (111.15)
Ci1+2C1, >0

111.8.2. Les modules de compression, de Young, de cisaillement et le facteur
d’anisotropie
Le module de compression et de cisaillement d’écrivent souvent le comportement
élastique du matériau. Dans le cas des cristaux simples, ces paramétres peuvent étre
déterminés en utilisant les constantes Cjj dans le cadre des approximations de Voigt (v) [17],
de Reuss (r) [18] et de Hill [19].
Pour le cas de la structure cubique, le module de compression B et de cisaillement G ont été

calculés a partir des formules suivantes :

_C11+2Cy3
3

B (111.16)

G=uztim (111.17)
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5(C11—=C12)C4s
:3(C11_C12)+4C44 (I”18)

Et la résultante du module de cisaillement G est obtenue a partir de 1’expression suivante :

G=2 (Gy + Gg) (111.19)

Le module de Young E se présente comme suit :

_ 9BG
3B+G

(111.20)

Le coefficient de poisson v et le facteur d’anisotropie A peuvent étre calculés en fonctions

des constantes élastiques a partir des expressions suivantes :

_ 3B-2G

=3510) (111.21)
C4-4—
A=2 (111.22)
ClI_C12

Dans le but d’évaluer les propriétés mécaniques des composés étudiés, nous avons calculé

le module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module de Young E

(GPa), facteurs d’anisotropie A, coefficient de Poisson v et rapport B/G. Les résultats de nos

calculs sont reportés dans le tableau 111.7. Les résultats obtenus montrent que :

Les modules de compression calculés pour les quatre composés RhY As (Y=Ti, V, Cr,
Mn) sont en bon accord avec les résultats obtenus a partir de I’ajustement de
I’équation d’état de Murnaghan (tableau I11.2).

Le rapport B/G nous informe sur la ductilité du matériau, si le rapport B/G = 1.75,
le matériau est ductile sinon le rapport B/G < 1.75, le matériau est fragile. Le
rapport B/G des quatre composés est nettement supérieur a la valeur critique de 1.75
donc les composés RhY As (Y=Ti, V, Cr, Mn) sont ductiles. Le composé RhMnAs est
le plus ductile.

Le module de Young E renseigne sur la rigidité du matériau, nous pouvons remarquer
qu’il est faible pour les quatre composés spécialement pour le composé RhMnAs.

Les composés ont un facteur d’anisotropiques A supérieur a la valeur critique (A=1)
séparant les matériaux isotropiques et anisotropes [15]. De ce fait, nous pouvons

déduire que les composés RhY As (Y=Ti, V, Cr, Mn) sont anisotropes car A > 1.
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e Le coefficient de poisson v proche de 0.26 (v = 0.26) est le seuil de ductilité, et les
valeurs inférieures a 0.26 (v < 0.26) pour les matériaux fragiles. Nous notons que les
quatre composés ont un coefficient de poisson supérieur a 0.26. Ce qui indique que les

quatre composes sont ductiles.

Tableau I11.7- Les propriétés mecaniques des composés RhYAs (Y=Cr, V, Ti et Mn) par
I’approximation de Voigt, de Reuss et de Hill

Composés | Propriétés mécaniques Voigt Reuss Hill
Module de compression B (GPa) | 145.303 145.303 145.303
Module de cisaillement G (GPa) | 32.237 26.466 29.351
RhCrAs  "Module de Young E (GPa) 90.051 74.853 82.499
facteur d’anisotropie A 2.508 2.508 2.508
coefficient de Poisson v 0.397 0.414 0.405
Rapport B/G 4.507 5.490 4.950
Module de compression B (GPa) | 160.117 160.117 160.117
Module de cisaillement G (GPa) | 38.730 33.447 36.089
RhVAS  ["Module de Young E (GPa) 107.522 | 93.810 100.701
facteur d’anisotropie A 2.204 2.204 2.204
coefficient de Poisson v 0.388 0.402 0.395
Rapport B/G 4.134 4.787 4.437
Module de compression B (GPa) | 158.890 158.890 158.890
_ Module de cisaillement G (GPa) | 57.003 52.492 54.748
RhTIAS  F\odule de Young E (GPa) 152743 | 141.855 147322
facteur d’anisotropie A 1.809 1.809 1.809
coefficient de Poisson v 0.340 0.351 0.345
Rapport B/G 2.7187 3.027 2.902
Module de compression B (GPa) | 133.763 133.763 133.763
Module de cisaillement G (GPa) | 28.405 25.681 27.043
RhMNAS — "Miodule de Young E (GPa) 79582 | 72.409 76.007
facteur d’anisotropie A 1.922 1.922 1.922
coefficient de Poisson v 0.401 0.410 0.405
Rapport B/G 4.709 5.209 4.946
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Conclusion générale



Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude et la prédiction des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et mécaniques des alliages RhYAs (Y=Ti, V, Cr,
Mn). Pour cela, nous avons utilisé la méthode des pseudopotentiels PAW (la plus performante
pour les systéemes magnétiques) avec I’approximation du gradient généralisée GGA celle
paramétré par Perdew_Burke Ernzerhof (PBE), mise en application par le code VASP

(Vienna Ab initio Simulation Package).

Nous avons commencé par 1’étude des propriétés structurales, les résultats obtenus
montrent que les paramétres de mailles (a) et les modules de compressibilité (B) des
composés RhYAs (Y=Ti, V, Cr, Mn) sont en bon accord avec les résultats disponibles dans la
littérature. Nous avons étudié aussi la stabilité énergétique, les énergies de formation

(Efrnvas)) calculées sont négatives, ce qui implique que tous nos composés sont stables.

Ensuite, nous avons étudié les propriétés électroniques; les densités d’états
électroniques des composes RhYAs (Y = Cr, V, Mn) montrent un caractere semi-métallique
ou il y a un caractere métallique dans le spin majoritaire et un gap dans le spin minoritaire.
Pour le composé RhTiAs, la densité d’états électronique présente un caractére semi-

conducteur non-magnétique.

Puis, nous avons examiné les propriétés magnétiques, ou nous avons déterminé les
moments magnétiques totaux et partiels des composés RhYAs (Y = Ti, Cr, V, Mn). Nos
résultats montrent que la principale contribution au moment magnétique total de chaque
composeé provient des atomes Y (Y = Cr, V, Mn) pour les composes RhYAs (Y = Cr, V, Mn).
Pour le composé RhTiAs, nous avons trouvé des moments magnétiques nuls, ce qui confirme
que le composé RhTiAs est un semi-conducteur non magnétique. Ces résultats confirment la

regle de Slater-Pauling pour les semi-Heusler Mt = Nv- 18.

Enfin, nous avons traité les propriétés mécaniques, les valeurs des constantes
élastiques (Ci1, C12, Cas) confirment que les quatre composes sont mécaniquement stables.
Les calculs des propriétés mécaniques montrent que les quatre composés RhYAs (Y = Ti, Cr,
V, Mn) sont ductiles.

Comme perspectives, nous proposons d'effectuer une étude des propriétés optiques des
composés RhYAs (Y =Ti, Cr, V, Mn).
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Résumé:

Les semi-métaux ferromagnétiques, notamment legyall Heusler et semi-Heusler, ont attiré
I'attention pour leur application technologique gda domaine de la spintronique. Dans ce
travail, nous avons examiné les propriétés stratdar électroniques, magnétiques et
meécaniques des alliages semi-Heusler RhYAs (Y =TgrV, Mn). Pour cela, nous avons
utilisé la méthode des pseudo-potentiels PAW basédéa Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

Mots-clés Calcul ab initio, Alliages semi-Heusler, Polarisat de spin, Structure

électronique, propriétés mécaniques.

Abstract:

The half metallic ferromagnets, especially Heusled half-Heusler alloys, have attracted
attention for their technological application inettiield of spintronic. In this work, we
examined the structural, electronic, magnetic arethanical properties of half-Heusler
RhYAs (Y = Cr, Ti, V, Mn) alloys. For this, we usdte pseudo-potential PAW method
based on the Density Functional Theory (DFT).

Keywords:Ab initio calculation, Half-Heusler alloys, Spimlarization, Electronic structure,

Mechanical properties.
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