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Introduction

Au cours des deux dernieres décennies, les matériaux ferromagnétiques semi-
métalliques (HMFs) ont été intensivement etudiés en raison de leur nombreuses
applications en tant que matériaux en spintronique / magnéto-électroniques. Les
HMFs ont un gap énergétique dans une direction de spin au niveau de Fermi
(EF), alors que I’autre direction est fortement métallique et ceci résulte une spin-
polarisation des électrons de conduction. Les composes intermétalliques
principalement connus sous le nom des alliages Heusler ont attiré beaucoup
d'attention en raison de leurs vastes applications dans le domaine de la
spintronique. Cette classe de matériaux a d'abord été découverte par Heusler.
Fritz Heusler s'est concentré sur la particularité de ces alliages ou ils sont
fortement ferromagnétiques mais fabriqués en combinant avec des éléments qui
a I'epoque étaient considérés comme non magnétiques.

Dans ce travail, nous nous intéressons aux deux familles d’alliages Heusler
quaternaires a base de Manganese et a base de Chrome. Ces derniers ont un
intérét particulier a cause de leur température de Curie relativement élevee.

Dans ce travail nous avons choisi d’effectuer des calculs basés sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité sur une classe de ces alliages qui est la classe des
alliages heusler quaternaires a base de Manganése et de Chrome et nous allons
étudier les difféerentes propriétés électroniques, structurales, magnétiques,
etc...nous allons aussi voir I’effet de désordre ainsi la concentrations des
éléments sur les propriétés étudiee . Cela va nous permettre de repondre aux
diverses questions se posant autour des alliages Heusler. L’ambition de ce
travail est d’apporter une contribution en élargissant le savoir théorique sur les
alliages ; ces derniers peuvent alors étre choisis pour faire partie intégrante de
dispositifs de 1’¢lectronique de spin plus performants.

Mis a part I’introduction et la conclusion générales, ce mémoire s’articule autour

de trois chapitres.



Introduction

Le premier décrit les caractéristiques genérales des alliages heusler et rappelle et
donne une vue globale de quelques notions utiles & la compréhension de la suite

de ce manuscrit.

Le deuxiéme chapitre est consacrée aux fondements de la DFT sont rassemblés,
permettant de situer le cadre theorique utilisé au cours de ce meémoire.
L’implémentation numérique de la DFT dans le code VASP est succinctement

décrite.

Le troisieme chapitre rapporte les résultats de notre investigation. Il comporte
deux parties, la premiere détaille les propriétés structurales, magnétiques et
électroniques des composés purs Mn2CrAl et Mn2CrBi. La seconde partie quant
a elle examine I’effet du couplage des deux matériaux avec le changement de
concentration des éléments Al et Bi. Dans ce sens, les propriétés magnétiques,

électroniques et mécaniques de Mn2CrAlxBi;.x sont soigneusement étudiees.



Chapitre |
Etude
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1.1 Introduction :

La spintronique est un domaine de recherche trés important actuellement. On pense que dans
un futur proche, elle pourrait étre plus révolutionnaire que toute autre technologie. Il s'agit
d'un nouveau paradigme de I'électronique, basé sur le degré de spin de I'électron. Les
dispositifs spintroniques présentent les avantages potentiels de la non-volatilité, de
l'augmentation du traitement des données, d'une réduction de la consommation d'énergie
électriqgue et moins de dissipation de chaleur. En utilisant des ferromagnétiques 100%
polarisés en spin ferromagnétiques, appelés ferromagnétiques semi-métalliques, on peut
optimiser les performances de ces dispositifs. Jusqu'a récemment, le spin de I'électron était
ignoré dans I'électronique classique basée sur la charge. Une nouvelle technologie appelée
Spintronique (électronique a transport électronique ou électronique basée sur le spin), a
émergé ou ce n'est pas la charge mais le spin de I'électron qui transporte I'information. ce qui
offre possibilités pour une nouvelle génération de dispositifs qui seront plus petits, plus
polyvalents et plus robustes que les dispositifs électroniques actuels. L'ajout du degré de
liberté du spin de liberté du spin a I'électronique conventionnelle basée sur la charge des semi-
conducteurs ou de liberté de spin seul augmentera considérablement les capacités et les
performances des produits électroniques. Les avantages de ces nouveaux dispositifs seraient
la non-volatilité, I'augmentation de la vitesse de traitement des données, la diminution de la

consommation d'énergie électrique et une intégration accrue.

1.2 Les alliages Heusler :

Dans le passé, les composés de Heusler étaient souvent interprétés comme des alliages
intermétalliques, bien que cette description soit plus appropriée en raison de leur ordre
atomique caractéristique. Les alliages Heusler ont pour formule générale X2YZ, ou X et Y
sont des métaux de transition, et Z est un élément du groupe IlI, IV ou V dans le tableau
périodique. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé par des éléments des terres rares ou
des métaux alcalino-terreux. Traditionnellement, les métaux répétitifs sont placés au début de
la formule et les principaux éléments du groupe sont placés a la fin, tels que Co2MnSi,
FexVal, TioFeAl.

11
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Figure 1.2.a Tableau péeriodique des éléments .

1.2.a Les alliage full-Heusler :

La formule générale de I'alliage Heusler ou Full-Heusler est du type X2YZ, ou X et Y sont les

métaux de transition et Z constitue un des éléments du groupe I, IV ou V du tableau

périodique. Ce dernier est souvent remplacé par des éléments de terres rares ou des métaux

alcalino-terreux.

Cette alliage se cristallise avec le CuoMnAl dont sa structure cristallographique est du type

cubique (L21), et de groupe d'espace Fm-3m .
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Figure 1.2.a : Représentation schématique des structures Full-Heusler.

I.2.b Les alliage semi-Heusler

L'alliage semi Hesuler a la formule chimique XYZ, y compris Deux parties :

la partie

covalente et l'autre partie ionique. Les atomes X et Y en ont un Il a des caractéristiques

cationiques évidentes, et Z peut étre considéré comme un équivalent anionique.

Leur structure cristalline est C1b, groupe spatial cubique F-43m (groupe Espace N° 216).

1.2.c Les alliages Heusler inverses

Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ ou la valence de I'atome du métal de transition

X est plus petite que celle de .

Dans les composés X2YZ, si le numéro atomique de Y, Z (YY) est supérieur a celui de X, Z
(X), de la méme période (Z (Y) > Z (X)).

13
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1.2.d Les 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 L21 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 équiatomiques (EQHA) avec une steechiométrie de 1:1:1:1 ont attiré beaucoup

d'attention en raison de leurs propriétés magnétiques et de transport supérieures.[3]

1.3 Les propriétés physigues

I.3.a Les propriétés structurale

Les propriétés des matériaux Heusler sont dépendantes de 1’arrangement atomique des
atomes. Un inter mixture partielle peut modifier la structure électronique distinctement. Le
désordre structural conduisant a une occupation du site vacant de réseau ne se produit que
rarement dans les composés demi-Heusler, alors que les phases X2YZ montrent souvent des

états considérables de désordre atomique.

1.3.b Température de curie

Il s’agit d’un point crucial dans le développement de matériaux semi-métalliques c’est la
température de Curie TC. Comparés aux semi conducteurs magnétiques dilués (DMS), il est
plus courant de trouver des alliages Heusler avec des températures de Curie supérieures a
I’ambiante. Néanmoins, il reste nécessaire de prendre en compte ce facteur lors du
développement de nouvelles compositions ; en effet, TC dépend fortement de la composition.
La figure 3.b présente les valeurs de la température de Curie pour une sélection de matériaux

Full-Heusler.

14
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Figure 1.3.b Température de Curie Tcpour un ensemble d’alliages Full-Heusler

|.3.c parametre de maille

Parametre de maille, sont des grandeurs utilisées pour décrire la maille d'un cristal. On

distingue trois longueurs (a, b, c¢) et trois angles (a, B, y) qui déterminent entiérement le

parallélépipéde qu'est la maille, élémentaire ou multiple. Les parametres a, b et ¢ sont mesurés

en angstréms (A), en nanométres (nm), parfois en picométres, et o, p et y en degrés (°).
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Figure 1.3.c Paramétres de maille pour un ensemble d’alliages Full-Heusler et semi Heusler

[5]

1.3.d Structure cristalline des alliages de Heusler

Les alliages de Heusler sont généeralement seéparés en deux catégories différentes : semi-
Heusler et full Heusler. Le premier est décrit par la formule XY Z et le second par X2Y Z, ou
X et Y sont des atomes de metaux de transition et Z est un élément sp du groupe principal. En
général, les composés X2YZ se cristallisent dans la structure cubique L21, appartenant au
groupe spatial 225 (Fm3m).

Les atomes X sont placés sur la position de Wyckoff 8c (1/4 1/4 1/4 1/4), les Y sont situés sur
4a (00 0) et Z sur 4b (1/2 1/2 1/2). La cellule unitaire L21 est composée de quatre éléments
suivants sous-réseaux fcc interpénétrés dont les origines sont (0 0 0), (1/4 1/4 1/4), (1/2 1/2
1/2) et (3/4 3/4 3/4).

I.4Semi-métallicité

La notion de demi-métal désigne les matériaux qui presentent une forte asymétrie de la
structure de bande résolue en spin. Dans la bande de spin majoritaire (spin-up), les électrons
de conduction présentent un caractére métallique. caractere métallique, tandis que dans la
bande de spin minoritaire (spin down), ils présentent un comportement semi-conducteur, voire
isolant. ou méme un comportement isolant. Cela signifie que le niveau de Fermi est situé dans
le gap pour la bande de spin minoritaire et que les électrons de conduction sont donc polarisés
a 100% au niveau de Fermi.

16
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1.5 Classification des materiaux

Les performances de différents types de magnétisme peuvent étre comparées a cing types
Famille principale : diamagnétique, paramagnéetique, ferromagnétique,

Ferrimagnétisme et antiferromagnétisme. Les deux premiers matériaux Les groupes sont ceux
qui ne présentent pas d'interaction magnétique collective et ont Pas la séquence magnétique.
Les trois derniers groupes de matériaux montrent un ordre a longue distance Les propriétés

magnétiques sont inférieures a une certaine temperature critique.

I.5.a Le diamagnétisme

Le diamagnétisme est lié a la tendance des charges électriques a former un bouclier entre
I'intérieur du corps et un champ magnétique externe. En électromagnétisme, nous connaissons
la loi de Lenz, qui stipule que lorsque le flux a travers un circuit change, un courant induit est
généré pour contrer ce changement de flux.

Dans les supraconducteurs ou les orbites électriques entourant les atomes, tant qu'un champ
magnétique est appliqué, le courant induit continuera d'exister. Le champ magnétique généré
par le courant induit est opposé au champ magnétique appliqué. Le moment magnétique
associé a ce courant est le moment coercitif. Méme dans les métaux normaux, les électrons
conducteurs produiront un diamagnétisme, et ce diamagnétisme ne sera pas détruit par les

collisions d'électrons.

1.5.b Paramagnétisme

Le paramagnétisme électronique (contribution positive) s'observe dans :

1. Atomes, molécules et défauts cristallins avec un nombre impair d'électrons, car le spin total
du systéme ne peut pas étre nul dans ce cas. Ceux-ci incluent, par exemple, les atomes de
sodium libres ; I'oxyde nitrique gazeux (NO) : les groupes organiques libres, tels que le trityle
C (C6Hb) 3.

2. Atomes incomplets et ions libres dans la couche interne, éléments de transition, éléments
des terres rares et actinides. Citons par exemple Mn2+, Gd3+ Beaucoup de ces ions sont
paramagnétiques lors de la formation de solides.

3. Quelques composés avec un nombre pair d'électrons, y compris I'oxygene moléculaire et
les groupes organiques doubles.

4. Métal.

Theorie quantique du paramagnetique

17
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Le moment magnétique d’un atome ou d’un ion dans I’espace libre est donné par :

=y hJ=-g psJ..........(1.5.b)

1.5.c Ferromagnétisme ;

Un corps ferromagnétique a un moment magnétique spontané, c’est —a-dire un moment
magnétique méme en I’absence de champ magnétique appliqué. Un moment spontané suggére
que les spins électroniques et les moment magnétique sont arrangés de facon réguliere.

Il y a trois types dans un matériau ferromagnétique : I’interaction d’échange, les interactions
avec le réseau et les interactions dipolaires magnétiques. L’aimantation d’un matériau
ferromagnétique correspond a 1’orientation des dipdles élémentaires dans une méme

direction.et le moment magnétique total est nul.

1.5.d ferrimagnétisme :

Dans de nombreux cristaux ferromagnétique 1’aimantation spontanée a T=0 K ne correspond
pas a I’alignement paralléle des moments magnétique des ions paramagnétique constituants,
méme dans les cristaux pour les quels on est sur que les ions paramagnétique ont
individuellement des moments magnétique normaux. Exemple (FezOa4).

les moments magnétiques sont antiparalléles mais d’amplitude différente.et le moment

magnétique total est différent de zéro. La substance est alors appelée ferrimagnétique.

|.5.e Anti-ferrimagnétisme :

Antiferromagnétisme, type de magnétisme dans les solides tels que I'oxyde de manganese
(MnO) dans lequel les ions adjacents qui se comportent comme de minuscules aimants (dans
ce cas, les ions manganese, Mn2+) s'alignent spontanément a des températures relativement
basses dans des dispositions opposées, ou antiparalleles, dans tout le matériau, de sorte qu'il
ne présente pratiquement aucun magnétisme externe brut. Dans les matériaux
antiferromagnétiques, qui comprennent certains métaux et alliages ainsi que certains solides
ioniques, le magnétisme des atomes ou des ions magnétiques orientés dans une direction est
annulé par lI'ensemble des atomes ou des ions magnétiques qui sont alignés dans la direction

inverse.

18
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Interaction ferromagnétique  Interaction antiferromagnétique
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Jar
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Figure 1.5.a : Structure schématique de spin de chaines magnétiques. Un spin est schématisé
par une fleche. a) Une interaction ferromagnétique (J F > 0) aligne les spins de maniére
parallele ; b et ¢) Une interaction antiferromagnetique (J AF < 0) aligne les spins de maniére
antiparallele : b) avec des spins identiques, le spin résultant est nul (chaine AF), ¢) avec des
spins alternés de grandeur différente, le spin résultant est non nul (chaine ferrimagnétique) d)

A une température T # 0 K, il n'existe pas d'ordre a longue distance en dimension D = 1.

A Ferromagnétiques B Antiferromagnétiques C  Ferrimagnétiques

et It ettt
Pt I vttty

Figure 1.5.b : Structure schématique de spin de chaines magnétiques

1.6 Super paramagnétisme (SPM) :

19



Chapitre | Etude biographique

Lorsque la taille des particules continue de diminuer dans la gamme SD, un autre seuil
critique est atteint, a partir duquel la rémanence et la coercivité deviennent nulles. Lorsque
cela se produit, le grain devient super paramagnétique.

Une particule SD de volume v a une magnétisation uniforme dirigée le long de I'axe facile de
magnétisation. Si v est suffisamment petit, ou si la température est suffisamment élevée,
I'énergie thermique (KT) sera suffisante pour surmonter I'énergie d'anisotropie separant les
états de magnétisation (+) et (-) et provoquer un renversement spontané de la magnétisation.
Pour les particules super paramagnétiques, le moment magnétique net dans un champ nul et a
T >0K, aura une moyenne de zéro. Dans un champ appliqué, il y aura un alignement
statistique net des moments magnétiques. Ce phénomene est analogue au paramagnétisme,
sauf que maintenant le moment magnétique n'est pas celui d'un seul atome, mais d'une
particule SD contenant 105 atomes. D'ou le terme de super paramagnétisme, qui désigne une
valeur de susceptibilité beaucoup plus élevée que celle du paramagnétisme simple.

En réponse a un changement du champ appliqué ou de la température, un ensemble de
particules SPM se rapprochera d'une valeur d'équilibre de l'aimantation avec un temps de

relaxation caractéristique.

1.7 La spintronique

La spintronique, ou électronique de spin, est devenue incontournable dans le domaine du
stockage de I’information, est une nouvelle technologie qui met a profit le spin de I’¢lectron et
plus précisement, le phénomene de courant polarise en spin.

également connue sous le nom d'électronique de spin, est I'étude du spin intrinseque de
I'électron et de son moment magnétique associé, en plus de sa charge électronique
fondamentale, dans des dispositifs a I'état solide [6]. Le domaine de la spintronique concerne
le couplage spin-charge dans les systemes métalliques ; les effets analogues dans les isolants
relévent du domaine de la multiferroique.

La spintronique difféere fondamentalement de I'électronique traditionnelle en ce que, en plus
de I'état de charge, les spins des électrons sont exploités comme un degré de liberté
supplémentaire, avec des implications dans l'efficacité du stockage et du transfert des
données. Les systemes spintroniques sont le plus souvent réalisés dans des semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMS) et des alliages Heusler et présentent un intérét particulier dans le

domaine de l'informatique quantique et de I'informatique neuromorphique
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Figure 1.7 Concept d'applications des dispositifs spintronique .

1.8 Les applications des alliages Heusler

Les matériaux semi-métalliques sont caractérisés par la coexistence d'un comportement
métallique pour un spin électronique et d'un comportement isolant pour l'autre. Ainsi, la
densité d'états électroniques est complétement polarisée en spin au niveau de Fermi, et la
conductivité est dominée par ces porteurs de charge métalliques a spin unique. Cette propriété
physique exotique pourrait avoir un effet important sur les applications technologiques liées
au magnétisme et a I'électronique de spin. Certains systémes ferromagnétiques, tels que les
composés de Heusler et le dioxyde de chrome, ont été prédits théoriqguement comme étant
semi-métalliques. Cependant, un systeme semi-métallique n'a pas été démontré directement et
les prédictions sont toujours en doute. Nous rapportons ici des mesures de photoémission
résolues en spin d'une perovskite de manganese ferromagnétique, La0.7Sr0.3MnQ3, qui
manifestent directement la nature semi-métallique bien en dessous de la température de Curie.
Pour le spin majoritaire, le spectre de photoémission montre clairement une coupure de Fermi
métallique, alors que pour le spin minoritaire, il montre un gap isolant avec disparition du
poids spectral a 0,6 eV d'énergie de liaison [8].

Une autre caractéristique importante de ces alliages est leur température de Curie.

Elevé, en particulier en alliage Full-Heusler. Ceci s'explique par le couplage Il existe de forts
inter-atomes entre les différentes especes qui forment l'alliage, le fait est donc Full-Heusles,
ou la grille n'a pas d'espaces vides, montre la température Curie est plus élevé que Half-
Heusler. Par exemple, dans l'alliage Co.FeGa, Supérieur & 1100K [9]. Différent des autres
semi-métaux tels que la magnétite (FesOs), dont la température de Curie est proche de la
température ambiante, La température de Curie élevée des alliages Heusler les rend stabilité

thermique, adaptée aux applications d'équipement.
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Chapitre Il Théorie de la Fonctionnelle de la densité

11.1 Introduction :

La théorie de la fonction de densité (DFT) est une théorie performante pour calculer la
structure électronique des atomes, des molécules et des solides. Son objectif est la
compréhension quantitative des propriétés des materiaux 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 Schrodinger de N électrons en interaction se déplacant dans un
potentiel électrostatique externe (généralement le potentiel de Coulomb généré par les noyaux
atomiques). 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 tres rapidement avec I'augmentation de N,
de sorte que la description de plus grands systemes devient prohibitive.

Une approche différente est adoptée 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(r) 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.

11.2 Qu'est-ce que I'équation des ondes de Schrodinger ?

L'équation d'onde de Schrodinger est une expression mathématique décrivant I'énergie et la
position de I'électron dans l'espace et le temps, en tenant compte de la nature d'onde de
matiére de I'électron a I'intérieur d'un atome. Elle est basée sur trois considérations. L'équation
classique des ondes planes, I'nypothése de I'onde de matiére de Broglie, et la conservation de
I'énergie. L'équation de Schrodinger nous donne un compte rendu détaillé de la forme des
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fonctions d'onde ou des ondes de probabilité qui contrélent le mouvement de certaines
particules plus petites. L'équation décrit également comment ces ondes sont influencées par
des facteurs externes. En outre, I'équation fait appel au concept de conservation de I'énergie
qui offre des détails sur le comportement d'un électron attaché au noyau.

En outre, en calculant I'équation de Schrédinger, nous obtenons ¥ et W2, ce qui nous aide a
déterminer les nombres quantiques ainsi que les orientations et la forme des orbitales ou se
trouvent les électrons dans une molécule ou un atome.

Il existe deux équations, & savoir I'équation de Schrodinger dépendante du temps et I'équation
de Schrddinger indépendante du temps.

L'équation de Schrodinger dépendante du temps est représentée par ;
.. d ~
IhEIT(t)): H IT(t))llllll (IIIZ)

L'équation de Schrédinger indépendante du temps sous forme comprimeée peut étre exprimée

comme suit ;

H¥Y=EWY....... (11.2)

H= Opérateur hamiltonien

E= valeur propre de I'énergie

11.3 Approximation deBorn-Oppenbiemer

Appelée Approximation de Born-Oppenbiemer ,est basée sur le fait que les noyaux sont
beaucoup plus lourds que les électron. Le mouvement des noyaux est par conseéquent
beaucoup plus lent que celui des électrons. Ceci signifie que les électrons répondent
pratiquement instantanément a un mouvement des ions. Pour les électrons, les ions peuvent
donc étre considérés comme fixes. Les ions, qui ne peuvent pas suivre le mouvement des
électron, voient ces derniers comme un potentiel électroniqgue moyen. L’approximation de
Born-Oppenbiemer consiste a supposer que le hamiltonien de cristal est la somme de trois

termes :
H= Hion + He+ He-ion.....(“.g)

Hion = est la partie du Hamiltonien qui décrit le mouvement des ions
He = est la partie du Hamiltonien associee aux électrons
He-ion = décrit le changement d’énergie des €lectrons lorsque les ions se déplacement d’ une

distance.
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1.4 Approximations Hartree et Hartree-Fock

Fock a amélioré la méthode de Hartree en utilisant des "fonctions d'onde antisymétrisées"
appropriées (appelées methode Hartree-Fock) au lieu des simples fonctions d'onde a un
électron. Le déterminant de Slater généralisé pour un atome multi-électrométrique avec N

électrons est alors le suivant[1]

@©l(rl) -+ o©N(rl)
(x1,..,xN) =— ; : ..(11.4)

@1(rN) -+ @N(rN)

1
W la constante de normalisation.

Il est & noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour
traiter les atomes et les molécules mais, elles sont moins précises pour les solides.

1.5 Théoréme de Hohenberg-Kohn-Sham

Récemment, une extension de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour traiter de

la supraconductivité a fait I'objet d'une grande attention, principalement parce qu'elle fournit
un autre schéma pour les calculs de Tc selon les premiers principes sans recourir au p*. Nous
en ferons un tres bref rappel dans cette section.

Le théoreme de base de la DFT stipule que toute la physique d'un systéme électronique en
interaction est déterminée de maniere unique, une fois que sa densité électronique dans I'état
fondamental n(r) est spécifiée. Ce théoreme de Hohenberg-Kohn (Hohenberg et Kohn, 1964)
implique que chaque quantité physique, y compris I'énergie d'échange-corrélation F,., peut
étre considérée comme une fonction unique de n(r). La densité n(r) elle-méme peut étre
déterminée en résolvant la densité électronique de I'état fondamental du systéeme de référence
sans interaction correspondant qui est stipulée en termes d'équation de Kohn-Sham (KS)
(Kohn et Sham, 1965). La quantité centrale de I'équation KS est le potentiel de corrélation
d'échange V,.(r), qui est défini comme la dérivée fonctionnelle de Fxc[n(r)] par rapport a n(r),
a savoir, V. (r) = 8 F,. [n]/on(r). Il faut noter que V. (r) ainsi que chaque fonction d'onde
monoélectronique au iéme niveau avec sa valeur propre d'énergie €i dans 1'équation KS n'ont
aucune pertinence physique ; ils sont simplement introduits pour des raisons de commodité
mathématique afin d'obtenir le n(r) exact en connectant le systeme de référence sans

interaction avec le systéeme réel a plusieurs électrons.
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Le théoreme de Hohenberg-Kohn peut également étre appliqué a I'état fondamental ordonné,
étant entendu que le parametre d'ordre lui-méme est considéré comme une fonction de n(r).
Cependant, en fournissant une forme fonctionnelle approximative pour Fxc [n], il serait plus
pratique de traiter le paramétre d'ordre comme une variable indépendante supplémentaire. Par
exemple, en considérant le systtme avec un certain ordre magnétique, nous employons
généralement le schéma dépendant du spin dans lequel la variable fondamentale n'est pas n(r)
mais la densité décomposée en spin no(r), ce qui conduit a la fonction d'énergie d'échange-
corrélation polarisée en spin E. [noc], sur laquelle 1'équation KS dépendant du spin est

formulée.

I1.5.a Théoréme 1 (Théoréme | de Hohenberg-Kohn)

Soit ng(r) la densité de I'état fondamental, éventuellement dégénéré, pour un systeme a N

électrons. Alors ng(r) détermine non seulement le nombre d'électrons
— 3
N=[d’rng ... (11.5.a)

mais aussi le potentiel externe v(r) et donc le hamiltonien H et donc tout ce qui concerne ce
systeme (par exemple, les fonctions d'onde de I'état fondamental et de I'état excité).

I11.5.b Théoreme de Hohenberg-Kohn Il : Principe variationnel de
la densité :

Il existe une fonctionnelle universelle de la densité, F[n], telle que pour toute densité N-
représentable (c'est-a-dire toute densité qui provient d'une certaine fonction d'onde pour un
systeme a N-électrons) n(r), qui donne un nombre donné d'électrons N, la fonctionnelle

d'énergie est :
Ev[n]=F[n]+ [d?rnvrdr....(IL5.b)

L'égalité est respectée lorsque la densité n(r) est la densité, éventuellement dégénérée, de I'état

fondamental pour le potentiel externe v(r).
11.6 L"équation de Kohn-Sham

Il existe plusieurs méthodes pour résoudre I'équation de Kohn-Sham[2], Kresse et Hafner

1993), dont celle qui a été utilisée pour calculer la plupart des données citées ici, la méthode
dite de l'orbitale linéaire plein potentiel muffin-tin (FP-LMTO) (Wills et al. 2000) (bien que
des données théoriques obtenues par d'autres méthodes soient également données). En
principe, toutes les méthodes théoriques qui ne different que par le choix des fonctions de

base devraient donner le méme résultat, et il a été démontré que c'est effectivement le cas
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(voir par exemple Nordstrom et al. 2001). Donnons, a titre d'exemple de la mise en ceuvre
pratique des calculs DFT, quelques détails de la méthode FP-LMTO. Tout d'abord, on
suppose, dans un matériau en vrac, que le potentiel qui entre dans I'équation de Kohn-Sham
est périodique, c'est-a-dire que Vef(r)=Veri(r+R), ol R est un vecteur de translation (un
vecteur de réseau de Bravais) du solide. Cette condition limite périodique conduit au
théoreme de Bloch (Ashcroft et Mermin 1981), qui stipule qu'en tant qu'effet de la périodicité

du matériau massif, la fonction d'onde a un électron doit obéir a la condition suivante.
_ iKR
q]i,k (1‘+ R) = e lIli,k (R)...(”Ga)

Pour obtenir les équations KS, nous utilisons le principe de variation et le second théoreme de
Hohenberg-Kohn. Nous supposons que la densité électronique du systéme de référence est la
méme que celle du systeme réel. Ainsi, la densité électronique est donnée par :

2 e (116.0)

e ks
r=Yily
pr=Xxi|y,
ou les valeurs y.* sont les orbitales spatiales KS.

En substituant I'équation ( 11.6.a ) pour les orbitales dans I'équation ( 11.6.b ) et en faisant

varier EQ par rapport a y,* , nous pouvons obtenir les équations KS :
1 .
['E VZ- ¥ nuclei A er—AA +[ % + v,.D)]=€eks 1) P (11.6.c)
12

Ou v 4 (1) est le potentiel d'échange-corrélation, qui est désigné ici au hasard pour I'électron
n° 1, puisque les équations KS sont un ensemble d'équations a un électron avec l'indice i

allantde 1 an.
1.7 Code VASP :

Le Vienna Ab initio Simulation Package, plus connu sous le nom de VASP, est un progiciel

permettant d'effectuer des calculs de mécanique quantique ab initio en utilisant soit les pseudo
potentiels de Vanderbilt, soit la méthode des ondes augmentées du projecteur, et un ensemble
de bases d'ondes planes[3]. La méthodologie de base est la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT), mais le code permet également l'utilisation de corrections post-DFT telles que les
fonctions hybrides mélangeant DFT et échange Hartree-Fock (par exemple HSE,[4] PBEO[5]
ou B3LYP[6]), la théorie de perturbation a plusieurs corps (la méthode GW) et les

corrélations électroniques dynamiques dans l'approximation de phase aléatoire.
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A lorigine, VASP était basé sur un code écrit par Mike Payne (alors au MIT), qui était
également a la base de CASTEP [7], puis a été apporté a I'Université de Vienne, en Autriche,
en juillet 1989 par Jurgen Hafner. Le programme principal a été écrit par Jirgen Furthmdiller,
qui a rejoint le groupe de I'Institut fir Materialphysik en janvier 1993, et Georg Kresse. VASP
est actuellement développé par Georg Kresse ; les ajouts récents comprennent I'extension des
méthodes fréquemment utilisées en chimie quantiqgue moléculaire (comme MP2) aux
systemes périodiques. VASP est actuellement utilisé par plus de 1400 groupes de recherche
dans les milieux universitaires et industriels du monde entier sur la base d'accords de licence

de logiciel avec I'Université de Vienne.

1.8 Approximations pour l'interaction échange-corrélation :

L'approximation de la densité locale (LDA) est I'une des premiéres et des plus standardisées
pour l'interaction échange-corrélation. standard pour l'interaction échange-corrélation. Elle
suppose que I'énergie d'échange-corrélation du systéeme est égale a celle d'un gaz d'électrons
homogéne de densité n(r) . la densité n(r) . L'expression exacte de I'énergie d'échange-
corrélation d'un tel gaz d'électrons homogeéne est connue :
Exc [N]=/ n(r) & [n (r)]dr...... (11.8.a)

ol hom 9™ est I'énergie d'échange-corrélation par électron d'un gaz électronique homogeéne
de densitén . homogeéne de densitén . hom €l2™ peut étre exprimée sous différentes formes
analytiques paramétrées, parmi lesquelles on trouve celles de Hedin-Lundgvist [8], Barth-
Hedin [16], Vosko-Wilk-Nusair [9], Ceperley-Alder [10], Perdew-Zunger [11], etc.
L'approximation (LDA) est, en principe, adéquate pour les systemes dont la densité
électronique varie peu dans l'espace, mais elle s'est révélée bonne pour une plus grande
variété de matériaux. Elle échoue cependant de maniére significative dans la description de
nombreuses propriétés des composés d et f. Les énergies de liaison sont en particulier
surestimées [12].

L'approximation du gradient généralisé (GGA) est une approximation plus développé de
I'interaction échange-corrélation, qui consiste a prendre en compte le caractére non uniforme
de la densité électronique en remplacant hom €2¢™ par une fonction semi-locale de la densité
électronique et de l'amplitude de sa courbe de corrélation. densité électronique et de

I'amplitude de son gradient :

Exc [n]=/ n((r), [Vn()Ddr....... (11.8.b)
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ou f est une fonction analytique qui peut également étre paramétrée de diverses manieres. Les
plus connues sont les paramétrages de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [13] et de Perdew-
Wang [14]. les plus courantes. Pour la plupart des matériaux, I'AGG améliore le dépassement
de la LDA. Cependant, on sait que les approximations GGA et LDA sous-estiment la bande
interdite des semi-conducteurs d'environ 30 a 80 %. et qu'elles décrivent de maniére inexacte
la structure de bande des matériaux fortement corrélés. GGA prédisent un comportement
métallique. L'échec de la DFT standard (LDA et GGA) est généralement attribué a I'utilisation
d'un modele local.

L'échec de la DFT standard (LDA et GGA) est généralement attribué a I'utilisation d'un
potentiel local pour traiter I'échange ou au traitement inadéquat de la corrélation électronique
a plusieurs corps.

traitement inadéquat des corrélations électroniques a corps multiples.

Et Les approximations de gradient généralisées (AGG) pour I'énergie d'échange-corrélation
améliorent la description de la densité de spin locale (LSD) des atomes, des molécules et des

solides.

11.9 La méthode d'onde plane augmentée linéaire (LAPW)

Andersen (1975) a récemment introduit une méthode d'onde plane augmentée linéaire
(LAPW) pour le calcul de la structure électronique, qui s'est avérée rapide sur le plan
informatique. Une formulation plus générale d'une méthode LAPW est présentée ici. Elle
utilise un nombre de fonctions propres de I'équation de Schrodinger radiale dont on peut
disposer librement. Ces fonctions propres peuvent étre sélectionnées de maniére auto
consistante. La présente formulation donne également lieu a une méthode rapide sur le plan
informatique. Il est démontré que le LAPW d'Andersen est obtenu dans une limite spéciale a
partir de cette formulation. Des calculs d'essai auto-consistants pour le cuivre montrent que la
méthode actuelle est remarquablement précise. Comme application, des calculs scalaires-

relativistes auto-consistants sont présentés pour la structure de bande du lanthane FCC.
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Chapitre 111 : résultats et discussions

I11.1 Structure cristalline:

Bien que de nombreux alliages Heusler a base de Cr, ont été étudiés de maniére intensive,

le Mn2CrAl n'a été que trés peu étudié en détail jusqu'a présent. Par conséquent, il est donc
nécessaire d'étudier les structures électroniques et les propriétés magnétiques du CroMnAl
pour ses applications futures. Dans ce travail, nous avons étudié la structure cristalline, les
propriétés électroniques et magnétiques de Mn,CrAl.

en utilisant la méthode du premier principe et en utilisant 1’approximation pseudo-potentiel.
En outre, nous avons également calculé les propriétés élastiques et analysé l'origine de la
bande interdite du CroMnAl.

Dans ce chapitre, nous parlerons des propriétés structurales électroniques, magnétiques et
mécaniques des composés Heusler-complet contenant les éléments Mn, Cr, Al, Bi.

Afin d'obtenir I'état fondamental, nous étudions d'abord la propriété structurelle en utilisant la
méthode DFT pseudo-potentiel.

Les propriétés de I'état fondamental dans le Mn,CrAl : I'atome de Mn posséde plus d'électrons
de valence 3d que I'atome de Cr. le Mn2CrAl aura tendance a se cristalliser dans une structure
de type Cu2HgTi. en considérant la forme quaternaire X2YZ1.xZ’x nous avons X :Mn et Y :
CretZa:Al et Zg:Bi.

La représentation schématique de la structure de type Mn2CrAl avec MnCrBi et les

composés de dopage est présentée dans la Fig.I11 1.
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Figure 111.1 : Représentation schématique des structures a(Mn2CrAl) et b(Mn2CrBi)
c(Mn2CrAlo 75Bio.25) et d(Mn2CrAlosBios)et e(MnzCrAlp 25Bio.75)

111.2 Détails de calcul :
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Les calculs ont été effectués a I’aide du code Vasp [1, 2] basé sur la DFT [3, 4] en utilisant la
méthode d’approximation tels que de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).qui sont plus
performants par rapport aux pseudo-potentiel utltra-doux [5] dans I’étude des systémes.

Dans notre travail nous avons commencé par optimiser le nombre de points spéciaux « k »
pour le maillage de la premiére zone de Brillouin (13x13x13) et 1’énergie de coupure
minimisant le nombre de bases d’ondes planes de (520) sont suffisantes pour assurer la
convergence vers 1 MeV pour les alliages étudiés.

L’optimisation structurale sur les alliages s’effectue en calculant la variation de I’énergie en
fonction du parameétre de maille et du volume V et en minimisant cette énergie on trouve le
parameétre optimisé pour deux états, 1’état ferromagnétique (FM) et 1’état paramagnétique
(PM).

Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le module
de compression a 1’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de I’énergie totale en
fonction du volume obtenue en fin de cycle a I’aide de 1’équation de Murnaghan [6] donnée

par :

v, ),
BV (v B, BV
E(V)=E,+-2 =Y (I11.2)
B, | B -1 B, -1

Ou Bg et B'o sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport
a la pression, et Vole volume a 1’équilibre de la maille élémentaire.

Dans le but de déterminer la nature de ces alliages, s’ils sont magnétique ou non, on a effectué
deux calculs I’'un est magnétique et 1’autre est non magnétique, dont le calcul qui donne

I’énergie minimale correspond a 1’état stable.

111.3 Les positions atomiques des matériaux :
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Les positions des atomes de Mn entrent dans les sites tétraédriques, les atomes de Cr entrent

dans le centre de maille et les sites octaédrique et Al , Bi entrent dans les sommet et les faces

de maille (voir Tableau I11.3.a).

Position 8X(1/4,1/4,1/4) 4Y(1/2,1/2,1/2)(0,0,0.5) 47 ,7°(0,0,0)(0.5,0.5,0)
Mn2CrAl Mn Cr Al,Bi
Mn2CrAlo.75Bio.2s Mn Cr Al,Bi
Mn2CrAlosBios Mn Cr Al Bi
Mn2CrAlo25Bio.7s Mn Cr Al,Bi
Mn2CrBi Mn Cr Al,Bi

Tableau 111.3.a : les positions atomique des différents matériaux.

Le tableau suivant présent les parametres de maille des matériaux a 1’état (FM) :

Composé Approximations a(A°) Vo (A°3)
Mn2CrAl PBE 5.74 189.11
Mn2CrAlo.7sBio.2s PBE 5.85 200.2
Mn2CrAlosBios PBE 5.90 205.4
Mn2CrAlo.2sBio.75 PBE 6.07 223.64
Mn2CrBi PBE 6.14 2315

Tableau I11.3.b Parametre de maille a, volume V des différents matériaux étudiés.

Le tableau I11.1 présente les approximations de chaque matériau en général [PBE] et les états

que nous avons par 1’expérience. Et nous avons calcule parametre de maille ao et en remarque

le paramétre de maille augmente de Mn,CrAl vers Mn,CrBi a travers dopage. Donc les semi

conducteur comme Al et Bi ont un effet direct sur le parametre de maille de 1’alliage.
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I11.4 Variation de I’énergie en fonction du volume :

-127,50 4 "
1 | ]
-127,55 4 —m— Mn2CrAl
| |
< 127,60
2
g 1 o
& -127,65
c
L

-127,70 4 —, "

-127,75

T T T T T T T T
5,64 566 568 570 572 574 576 578 580 5,82
a (A°)

Figure 111.4 a. variation de ’énergie en fonction du parameétre de maille a du composé

Mn.CrAl.
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Figure 111.4.b La variation de I’énergie en fonction du paramétre de maille a du composé
Mn,CrBi.
Nous avons dans les figures (111.4.a) et (I11.4.b) la variation de 1’énergie en fonction du

parametre de maille a 1’état ferromagnétique de Mn,CrAl et Mn,CrBi respectivement.

I11.5 La densité d'états (DOS) :
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La densité d'états (DOS) est essentiellement le nombre d'états différents a un niveau d'énergie
particulier que les électrons sont autorisés a occuper, c'est-a-dire le nombre d'états
électroniques par unité de volume et par unité d'énergie. Les calculs de DOS permettent de
déterminer la distribution générale des états en fonction de I'énergie et peuvent également
déterminer l'espacement entre les bandes d'énergie dans les semi-conducteurs.

En remarque que les DOS totale des matériaux Mn,CrAl et Mn2CrBi et Mn2CrAlo2sBio.7s se
ressemblent avec les DOS de Mn.

La densité d’état totale c’est presque la méme densité d’état de Mn (vert). Les états d du Mn
consister par trois pics, I’effet d’hybridation est fort pour les états d du Mn et on peut bien
voir cet effet par la présence d’un grand pic au niveau de Fermi de sorte que I'on peut
supposer que la DOS au niveau de Fermi est essentiellement liée a I'atome de Mn L'énergie
des états p est fortement dépendante de I'atome Z dans les cinq alliages. L'atome Z fournit les
états s et p. donc I'nybridation entre les états p avec des énergies différentes et les états d
influent sur la formation d’énergie de gap dans la bande des spins majoritaire. Un gap est
formé au-dessus du niveau de Fermi pour Mn2CrAl. Et pour Mn2CrBi et Mn2CrAlo2sBio.75
Un gap est formé au dessous du niveau de Fermi.

Dans la densité totale des matériaux Mn2CrAlg75Bio.2s et Mn2CrAlosBios en remarque que
le moment magnétique de spin up de spin down sont également. Et dans le niveau de fermi ne

trouve pas un gap. Donc si dernier si antiferromagnétique.
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Figure 111.5.a : Densités d’états totales et partielles du composé MnCrAl.
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Figure 111.5.b : Densités d’états totales et particlles du composé Mn,CrBi.
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Figure 111.5.e Densités d’états totales et partielles du composé Mn2CrAlo 25Big.75.

111.6 Structure de bande :

Dans cette section, la structure électronique du Mn2CrAl de type CuzHgTi sont calculées et
discutees en détail.

Les structures de bande de Mn>CrAl pour les canaux spin-up et spin-down a I'état d'équilibre
sont illustrées dans les figure (111.6.a et 111.6.b) respectivement. 1l est évident que les bandes
de valence croisement avec les bandes de conduction dans la structure de bande de spin down,
et passe par le niveau de Fermi.

Ainsi, le canal de spin down présente un caractére métallique différent du canal de spin up .
Une bande interdite autour du niveau de Fermi est clairement observée dans la structure de
bande de spin-up.

Donc le matériau Mn,CrAl présente un caractere semi métallique.

Les structures de bande de Mn2CrAlo.75Bio.2s et de Mn2CrAlosBios pour les canaux spin-up et
spin-down a l'état d'équilibre sont illustrées dans les Figures (l11.6.e et f)et (l11.6.g et h)
respectivement. Ces deux formes ont un contenu similaire, les bandes de conduction et les
bandes de valence passe par que le niveau de Fermi. Donc les matériaux Mn2CrAlo 7sBio.2s et

de Mn2CrAlosBios présente un caractere métallique.
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Les structures de bande de Mn,CrAlo2sBio75 et de Mn2CrBi pour les canaux spin-up et spin-
down (voir Figure (I11.6.c et d) (111.6.j et i)). Notons que ce qui s'est passé en spin-up et spin-
down de Mn2CrAlg2sBio.7s et de Mn2CrBi est le contraire de ce qui s'est passé en spi-up et
spin-down de Mn2CrAl De sorte que le spin-down une bande interdite semi-conducteur autour
du niveau de Fermi est clairement observée dans le spin-down. Et en spin-up on observe des
croisements passe par que le niveau de Fermi.

danc les matériaux Mn2CrAlo.2sBio.75 et de Mn2CrBi présente un caractere semi métallique.
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111.7 Etude des Propriétés magnétiqgues des composés Mn,CrAlixBix :

Composé Approximations | Mwn Mcr Ma Mei Mrort Moot
(1B) (1B) (uB) (1B) (1B) (uB/)
Mn2CrAl PBE 1.067 -1.119 -0.007 4.029 1.007
Mn2CrAlo.7sBio.2s PBE 0.006 -0.005 0.000 0.000 0.02 0.005
Mn2CrAlosBios PBE 0.061 0.047 -0.002 -0.001 0.759 0.18
Mn2CrAlo.2ssBio.75 PBE -1.1 2.703 0.054 0.008 1.730 0.43
Mn2CrBi PBE -0.877 2..635 0.048 3.713 0.928

Tableau 111.7 : Les moments magnétiques totales est partielles de Mn,CrAlBiI

Nous avons également calculé le moment magnétique total et les moments magnétiques
atomiques des matériaux. la regle de Slater-Pauling (SP) a été prouvée un outil directement
puissant pour relier le moment magnétique total Mt et le nombre total d'électrons de valence
Zt pour les demi-métaux. Dans le cas des alliages semi-métalliques dans le cas des alliages
semi-métalliques de Heusler, Mt et Nv suivent la relation Mt = Nv — 18 [7] pour les alliages
semi Heusler tandis que la relation est définie comme Mt = Nv - 24 pour les alliages semi-
métalliques de Heusler L2 [8-9].

Les résultats qu’on a trouvé dans le tableau résume que tous les composés ont des différents
résultats. Le moment magnétique total par unité de formule de Mn,CrAl doit étre 1uB/f.u.

et Nv si 23 électrons de valence par cellule, Et Le moment magnétique total par unité de
formule de Mn2CrBi doit étre 0.928 uB/f.u, et le nombre d’électron de valence 25 .et le
moment magnétique total par unité de formule de Mn,CrAlo2sBio.7s doit étre 0.43 uB/f.u .
donc les trois composeés sont des matériaux ferrimagnétique.car les trois composé partiels ont

des signes différents [ Mmn( +) et Mcr (=) de Mn2CrAl ] et le contraire pour le composé
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[Mwmn( -) et Mcr (+)]. et le moment magnétique total par unité de formule de Mn2CrAlo.75Bio.25
doit étre 0 uB/f.u et Nv de cette dernier 24 électrons de valence par cellule, donc le matériau
est non magnétique. Et le moment magnétique total par unité de formule de Mn2CrAlgsBios
doit étre 0.18 uB/f.u et Nv égale 24 électrons de valence par cellule. Donc le matériau est

non magnétique.

111.8 Enthalpies de formation :

L’enthalpie de formation peut étre calculée en utilisant la relation suivante:

A Hsorm = Etot (X2YZ) — [ 2 Etot (X2) +Etot (Y) +Etot (2)]....... (IT1.8)

Composé A Hrorm(EVv/atome)
Mn.CrAl -0.61
Mn2CrAlo.75Bio.2s -0.87
Mn2CrAlosBios -1.941
Mn2CrAlo.25Bio.7s -4.227
Mn.CrBi -5.96

D’aprés nos calculs on a remarqué que les enthalpies de formation pour les alliages étudiés
prennent des valeurs négatives donc ces derniers peuvent exister et on peut dire qu’ils sont

énergétiguement stables.

111.9 Propriétés Mécaniques :
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Compose Cu Crp Cu G Y \ A B B/G
(GPA) | (GPA) | (GPA) | (GPA) | (GPA) | (GPA) | (GPA) | (GPA) | (GPA)
Mn.CrAl 326.321 | 159.517 | 108.372 | 97.583 254.297 | 0.303 1.29 2152 | 2.2
Mn2CrAlozs5Biozs | 276.54 148.554 | 68.839 66.858 | 179.63 | 0.343 | 1.07 191.2 | 2.85
Mn2CrAlosBios 249.39 | 138.54 | 48.259 | 52.495 141.94 | 0.365 0.8 175.3 | 3.75
Mn2CrAlozsBiors | 223 .16 | 129.54 | 28.654 | 34.916 | 97.676 | 0.399 |0.61 160.7 | 4.6
Mn2CrBi 213.75 1124.57 | 10.041 |19.206 | 55.323 |0.440 |0.22 154.3 | 8.03

Tableau 111.9: Valeurs des constantes élastiques Cij (GPa) , modules élastiques (module de

cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), rapport de poisson v et coefficient

d’anisotrope A et le module de compressibilité B pour les composés .

Comme on le sait, les constantes élastiques déterminent la réponse du cristal aux forces
extérieures. lls jouent un réle important dans la description de la nature des forces opérant
dans les solides [10] Elles peuvent étre utilisées pour prédire les propriétés mécaniques telles
que la stabilité structurelle, la fragilité et la ductilite, la dureté, etc. et ainsi de suite. Nous
avons présenté les valeurs de calcul relatives dans le tableau 111.9. En observant les matériaux
du tableau, les valeurs de Ci1 est supérieure a les valeurs de Css et Cio.et indique que les
matériaux sont plus de résistance a la compression qu'a la déformation par cisaillement.

Les conditions de stabilité mécanique sont exprimés comme Cy; >0, C44 > 0, C11-C12 > 0,
C11+2 C12>0et C12 < B < Cy1[11]. C11, C12 et C44 des matériaux remplissent toutes les
conditions, ce qui indique qu'il est mécaniquement stable.

Une fois que les constantes élastiques ont été dérivées, d'autres propriétés élastiques connexes
peuvent étre estimées. , le module compressibilité B, le module de cisaillement moyen G de
Voigte-Reusse-Hill, le coefficient de Poisson v et le module de Young Y sont exprimés

respectivement [12-13] :

_ (C11 + 2C12)

B=—"2 (111.9.a)

6= (I11.9.b)
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Gy={H=t2riey (IIL.9.c)

R=5 ff:if(fl; f“c“l)z)] .......... (111.9.d)
Y = (BZB+GG) ........................ (I11.9.¢)
v=E8T (111.9.9)

Ou GV est le module de cisaillement de Voigt et GR le module de cisaillement de Reus.

Il est communement admis que le module de compressibilité B représente la résistance au
changement de volume sous l'effet d'une pression appliquée, tandis que le module de
cisaillement G est défini comme la résistance aux déformations plastiques sous I'effet d'une
contrainte de cisaillement [14]. On peut voir dans le tableau 111.9 les valeurs calculée des B
et G. la valeur du rapport B/G c’est un repére , La valeur élevée correspond a une nature
ductile, et que la valeur faible correspond a une nature fragile. La valeur limite pour seéparer
la nature ductile de la nature fragile est approximativement égale a 1,75 ; si B/G est supérieur
a 1,75, le matériau correspond a la ductilité ; sinon, inférieure a 1,75, il correspond a la
fragilité [15]. La valeur de B/G des cinq matériaux est supérieur a la valeur critique 1.75, et
elle démontre que les matériaux sont ductiles.

En se référant a la régle de Frantsevich , elle analyse la fragilité ou la ductilité en fonction du
coefficient de Poisson v du matériau. Si le coefficient de Poisson v des matériaux sont
supérieur a 1/3 peut étre considéré comme ductile, ou le coefficient de Poisson v des
matériaux sont inférieure a 1/3 peut étre considéré comme fragile. les valeurs du coefficient
de Poisson des cing matériaux sont supérieur a 1/3, donc les matériaux sont ductiles. ce qui
est cohérent avec la conclusion précédente.

En plus, la pression de Cauchy (C12 - C44) peut étre utilisée pour décrire le comportement
fragile ou ductile des matériaux. Si la valeur positive indique un comportement ductile, sinon
la valeur négative indique un comportement fragile [16]. En fait, la valeur de la pression de
Cauchy des cing matériaux sont positive. En conclusion, les cinq matériaux sont des alliages
ductiles.

Le rapport A d'anisotropie élastique c’est un indicateur du degré d'anisotropie de la structure
solide par rapport au matériau isotrope. Le facteur prend la valeur 1 pour un matériau

complétement isotrope, et tout changement par rapport a I'unité 1 indique une anisotropie
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[17]. Les facteurs d'anisotropie calculé pour les cing matériaux sont déférant de 1, ce qui
montre que les matériaux n'est pas élastiqguement isotrope.

En résumé, ces propriétés calculées peuvent étre significatives pour évaluer la conception
mécanique des matériaux et étre utilisées comme un outil d'aide a la décision. comportements
mécaniques des matériaux et étre utilisées comme guide général pour le choix des matériaux

dans le futur travail expérimental.
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10. Conclusion Générale :

L’objectif de cette thése était de présenter une étude théorique des propriétés magnétiques,
¢lectroniques, structurales et mécaniques d’une classe d’alliages appelés les alliages Heusler,
cela en se basant sur les méthodes du premiers principe.

Nous avons d’abord porté notre attention sur 1’é¢tude d’une classe bien précise de la famille
des alliages d’Heusler ferrimagnétiques compensés a base de manganese et du chrome. Une
étude par la méthode des pseudopotentiels abinitio sur les propriétés électronigues,
magnétiques, structurales et mécaniques a été présentée. Ces matériaux sont beaucoup plus
prisés que d’autres classes d’alliages ferromagnétiques dans des applications magnéto-
électroniques. Ceci est principalement dd a la compensation interne des spins menant a une
petite valeur du moment magnétique total, ce qui peut offrir des avantages supplémentaires.
Les résultats ont montré que la structure a I'état ferrimagnétique (FM) est plus stable par
rapport a celle de I'état non magnétique (NM). Le moment magnétique total par formule unité
pour ces alliages est en accord avec la régle de Slater Pauling Mt=Nv-24. La polarisation de
spin au niveau de Fermi est élevée, pouvant atteindre jusqu’a 100% pour quelques matériaux.
Ceci permet de les proposer comme candidats a I’utilisation dans les jonctions tunnels
magnétiques. Les propriétés structurales telles que la densité d’état montrent clairement le
caractére semi-métallique de ces alliages vu I’existence d’un gap au niveau de Fermi dans

une direction de spin ainsi qu’un caractére fortement métallique dans ’autre direction de spin.

Les parameétres C11, C12 et C44 ont été obtenus a partir de calculs des propriétés élastiques.
Les constants élastiques obtenus confirment la stabilité mécanique de nos composeés. Du point
de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour ces alliages est en général en dessus de la
valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile/ fragile (fragile<l1.75<ductile) ce

qui nous permet de classifier les composés comme des matériaux ductiles.
Plusieurs questions restent ouvertes a 1’issue de cette étude. Il serait intéressant de

comprendre le réle des éléments dopant en particulier avec des concentrations plus basses et

de constater leurs effets sur les propriétés mécaniques.
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Résumé :
Dans ce travail, nous nous intéressons aux deux familles d’alliages Heusler quaternaires a
base de Manganese et a base de Chrome. Ces derniers ont un intérét particulier a cause de
leur température de Curie relativement élevée. Nous avons choisi I”’Aluminium [Al] comme
matériau dans 1’alliage Mn.CrAl ou nous avons étudié le changement des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et mécaniques du Mn.CrAl. Ensuite nous avons
remplacé [Al] par [Bi] avec différente concentrations (25%,50%,75% et 100%) pour voir
I’effet de ces concentrations sur les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et
mécaniques. Pour cela, nous avons utilisé les méthodes ab initio basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité et les méthodes des pseudo-potentiels.
Mots-clés : d’alliages Heusler, ab initio, les propriétés électroniques et magnétiques et
mécaniques,la méthode pseudo-potentiel.
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Abstract:
In this work, we are interested in two families of Heusler quaternary alloys based on
Manganese and based on Chromium. The latter are of particular interest because of their
relatively high Curie temperature. And we chose aluminum [Al] as the material in the Mn,Cr
Al alloy. And studied the change in the electronic and magnetic structural properties of
Mn2CrAl. And we doped [AL] with [Bi] at the following concentrations (25%, 50 %, 75%
and 100%). The possibility of Full Heusler Mn, Cr All-x Bi x compounds are taken into
account to have a comparative study of its electronic and magnetic and mechanical properties.
For this, we used ab initio methods based on density functional theory and pseudo-potential
methods.
Keywords: Full Heusler, ab initio, electronic and magnetic structural properties, pseudo-
potential.
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