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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisees:

H Hamitonienne

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone)

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory)
LDA Approximation de la densité locale (Local density approximation)
GGA Approximation du gradient généralisée (Generalized gradient approximation)
PP Pseudo-potentiel (Pseudo-potential)

US Ultra-doux (Ultra-Soft)

PAW Pseudo-potentiel et onde augmentée(Projectoraugmentedwave)

Et Niveau de Fermi (Fermi level)

VASP Vienna abinitio Simulation Package

DOS Densité d’états (Density of States)

PW91 Perdew-Wang 91

B Module de compressibilité (Bulk modulus)

G module de cisaillement

Ci11, C12,Cuas les constantes élastiques

A facteur d’anisotropie

E module du Young

v coefficient de Poisson

NM Non-magnétique (Non-magnetic)

FM Ferrimagnétique (Ferrimagnetic)

ACPAnalyse en composante principale(Principal component analysis)



Liste des symboles

X Matrice de données représentant le fonctionnement normal du systéme,
X Estimation de X par le modéle ACP,

E Terme d’erreur,

> Matrice de covariance de X,

N Nombre d’échantillons mesurés,

m Nombre de variables (dimension de I’espace des données mesurées),

I Nombre de composantes retenues dans le modéle ACP (dimension du sous-espace
des composantes principales),

x Estimation du vecteur x par le modéle ACP

x; Lai®™ composante du vecteur x

x Vecteur moyen de X,

x @ Le vecteur x sans la iéme composante,

P Matrice des vecteurs propres de)_,

P Matrice des | premiers vecteurs propres dey’ ,

t Vecteurs des | premiéres composantes principales,
A Période de modulation de super-réseau,

Q La matrice des coefficients de régression,

Ai La i®™ valeur propre dey ,

Pi Le i*™ vecteur propre de ¥ correspondant a A
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Introduction Générale

Introduction Générale :

Avec les développements récents dans la physique de la matiere condensée, beaucoup
d’efforts ont été déployés pour une meilleure compréhension du comportement des matériaux.
Comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de sa
structure, de sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés structurales, électroniques,
vibrationnelles et mécanique.
L’¢lectronique a connu un développement immense pendant les trois derniéres décennies,
mais peu d’attention a ét¢ dédiée a I’incorporation de matériaux magnétiques dans les
dispositifs électroniques intégrés. Toutefois, un nouveau champ en électronique, la
spintronique, a largement attiré 1’attention récemment. Le fondement étant la vérité de base
qu’un électron a un spin en plus de sa charge. Dans le contexte de 1’¢électronique de spin, les
spins des électrons et pas uniquement leur charge électrique, sont contrdlés dans 1’opération
de transfert d’information dans les circuits. Les matériaux magnétiques et les semi-
conducteurs se sont développés séparément pendant longtemps avec les matériaux
magnétiques principalement utilisés pour le stockage de données comme dans les disques durs
et les dispositifs a base de semi-conducteurs pour le traitement de ces données comme dans
les processeurs. C’est un défit de taille d’intégrer les deux classes de matériaux pour le
développement de dispositifs spintronique. Les dispositifs spintronique combinent les
avantages des matériaux magnétiques et des semi-conducteurs pour étre multilatéraux,
rapides, et non volatiles. Actuellement les progrés technologiques et industriels dans
différents domaines dépendent fortement de 1’avancement de la recherche dans le domaine
des matériaux magnétiques (de nouvelles caractéristiques des matériaux doivent étre prises en
compte : la polarisation de spin, la bande de conduction, la symétrie des porteurs polarisés, le
magnétisme des interfaces...). L’une des applications électroniques de spin est 1’utilisation
des semi-métaux. Une des principales propriétés des ces métaux est la « semi-métallicité »,
c'est-a-dire, les électrons de conditions qui sont 100% polarisés en spin en raison d’un écart au
niveau de Fermi. Ce phénoméne a simulé un grand intérét dans le développement des
matériaux qui possedent cette propriété, une nouvelle classe a été prédite appelée les semi-
métaux ferromagnétiques.

Une classe prometteuse parmi ces matériaux, sont les alliages Heusler et plus précisément
celle des alliage Heusler ferrimagnétique a base de Mn qui a regu une attention considérable
dans les études théoriques, cette classe est de type Mn2YZ, ou Y = Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni,

Zn, et Z représente les éléments du groupe Ill, IV ou V de le tableau périodique [1-4]. Ces
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matériaux sont beaucoup plus souhaitables que I’autre classe des alliages ferromagnétiques
dans des applications magnéto-électroniques [5]. Ceci est principalement di a la
compensation interne des spins menant a une petite valeur du moment magnétique total dans
ces systémes qui peut offrir des avantages supplémentaires.

Parmi les alliages Heusler de type Mn2YZ, nous avons le Mn2VAI qui fut le premier a étre
proposé comme un semi-métal ferrimagnétique (HMF) et a été étudié en détail
expérimentalement et théoriquement [6]. Plus tard, les structures de bande ont été étudiés dans
la série d'alliages de type Mn2VZ (Z = Al, Ga, In, Si, Ge, et Sn) [7].

Dans ce travail, deux voies exploratoires sont empruntées : une étude par simulation Abinitio,
au sein de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), de la classe des alliages
d’Heusler base de Manganése ou nous proposons d'examiner les propriétés structurales,
électroniques, mécaniques et magnétiques ; et, en second lieux, une analyse par les méthodes
de fouille des données (plus connue par le datamining), approche novatrice en science des
matériaux. Il s’agit d’un processus d'extraction de connaissances valides et exploitables a
partir de volumes de données pouvant étre de tailles considérables.

Aprés cette introduction générale, ce manuscrit est organisé comme suit: le chapitre |
présente des généralités sur les alliages d’Heusler et leurs propriétés. Le chapitre II donne une
idée générale sur ’ensemble des outils numériques, notamment les méthodes basées sur la
DFT et les techniques de datamining (analyse en composantes principales -PCA en
particulier). Le chapitre III regroupe 1’essentiel du travail & proprement dit. En I’occurrence,
les principaux résultats des calculs abinitio et les analyses élaborées par datamining a la fin,
une conclusion récapitule I’essentiel des points abordés et liste les résultats les plus
intéressants, tout en proposant des voies d’explorations futures.

Références :
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Chapitre I Généralités sur les alliages Heusler

1.1. | ntroduction :

La spintronique est une nouvelle technologie qui met a profit le spin de 1’électron et plus
précisément, le phénoméne de courant polarise en spin. Les travaux fondateurs de la
spintronique  concerne la  Magnétoresistance  Tunnel (TMR  pour  Tunneling
Magnétorésistance), découverte par Julliére en 1975[1], I’injection de courant polarise en spin
d’un matériau ferromagnétique vers un métal non-magnétique, observe par Johnson and
Silsbee en 1985[2], et notamment, la Magnétorésistance Géante (GMR pour Géant Magnéto
résistance) découvert par Fert. et al. En 1988 [3] et Grunberg et al. en 1989 [4].

Dans les matériaux ferromagnétiques comme le Fe ou le Co, les bandes d, des électrons up et
des électrons down, sont dissymétriques, c’est-a-dire que la densité d’états électroniques pour
les spins up et pour les spins down sont différentes. On parle alors de spin majoritaires et spin
minoritaires. Cela implique qu’un électron traversant un matériau ferromagnétique aura une
probabilité de diffusion différente selon son état de spin, se traduisant par une différence de
résistivité électrique des spins up et des spins down. Ainsi, un courant électrique, passant a
travers un matériau ferromagnétique, voit sa quantité d’électrons avec spin up et spin down
modifiée : on dit que le courant est polarisé en spin. Cet effet est a la base des phénomeénes de

Magnétorésistance Géante (GMR) et de Magnétorésistance Tunnel (TMR).
1.1.1.Phénomeéne de Magnétorésistance Geéante :

Le premier effet caractéristique de la spintronique a été la magnétorésistance géante (GMR
pour Géant Magnétorésistance). La magnétorésistance est un phénomeéne qui a été découvert
en 1857 par William Thomson elle correspond a la variation de la résistance électrique en
présence d’un champ magnétique a la fin des années 1980, soit aprés 130 ans de recherches
théoriques et applications relatives a la magnétoresistance, de tels appareils de mesure,
détecteurs, et capteurs ont vu le jour apres cette découverte.

L’effet GMR est un effet quantique qui est observé dans un empilement de type
Ferro/Métal/Ferro [5]. Ces systemes se composent d’un empilement de deux couches minces
ferromagneétiques separées par une couche conductrice non-magnétique. Les matériaux les
plus couramment utilisés pour les électrodes ferromagnétiques sont le Fer, le Cobalt et leurs

alliages, tandis que le cuivre et le chrome sont utilisés pour la couche non-magnétique.
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Ferromagnétique
Métallique
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.1: les deux états, paralléle et antiparalléle, dans une jonction géante magnétique.

L’effet GMR correspond a une différence de résistance électrique suivant |’orientation
relative des aimantations dans les deux électrodes ou la résistance au passage des électrons
d’une électrode a I’autre est plus élevée si les deux électrodes ont leur aimantation

antiparall¢le 1’une par rapport a I’autre que si leur aimantation est paralléle.

1.1.2. Phénoméne de Magnétorésistance Tunnel :

Un autre effet de magnétorésistance similaire a la GMR a été observé dans des jonctions
tunnel métal / isolant/ métal, dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont
magnétiques, d’ou le nom de magnétorésistance tunnel (TMR pour Tunnel
Magnétorésistance) [1]. Une variation importante de la résistance de la jonction est observée

lorsque les directions relatives des aimantations des couches ferromagnétiques varient.

La forte variation de magnétorésistance a température ambiante, trois fois supérieure a la
magnétorésistance géante, permet d’utiliser ces structures comme cellules de stockage dans
des mémoires non volatiles a acces aléatoire. Dans ces mémoires, appelées MRAM (Magnetic
Random Access Memory), I’information n’est plus stockée sous la forme d’une charge dans
une capacité, comme c’est le cas des mémoires semi-conductrices de type DRAM ou Flash,
mais sous la forme d’une direction d’aimantation dans la jonction tunnel magnétique.

Paradoxalement, en parallele avec 1’expansion vertigineuse des composants (spin)-

électroniques, les mécanismes physiques en jeu sont encore mal compris. Bien que le
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comportement « macroscopique » dés la GMR et de la TMR soit identique, le mécanisme
physique a ’origine de chacun est différent. Il apparait que la magnétorésistance tunnel
dépend principalement de I’asymétrie de spin, mais également de la structure électronique de
I’isolant et du caractére des liaisons électroniques a 1’interface métal / isolant. Un autre enjeu
important émerge alors qui concerne la recherche de matériaux ferromagnétiques semi-
métalliques, dans lesquels un seul type de spin est présent, et donc une asymétrie de spin de
100%.

D'autres applications ont vu le jour. Ainsi la MRAM (Magnetic Random Access Memory) a
connu un intérét grandissant car elle offre des caractéristiques intéressantes commet la
rapidité, et la non-volatilité de I'information méme en I'absence de tension d'alimentation. En
effet, les MRAM permet de remplacer les mémoires DRAM (Dynamic Random Access
Memory) dans la mémoire vive des ordinateurs actuels avec des temps d'accés beaucoup plus
courts. Et en contraire aux mémoires DRAM, l'information dans les MRAM n'est plus stockée
sous forme de charges électriqgues mais sous forme de moments magnétiques grace a la
technologie des jonctions magnétiques tunnels. Ce type de mémoire non-volatile consomme
beaucoup moins d'énergie que les mémoires DRAM actuelles car il n'a pas besoin d'un
rafraichissement constant des données grace aux propriétés des alliages Heusler qui possedent
une température de Curie élevée ce qui les rend intéressants, du coté de leur stabilité
thermique pour leurs applications dans des dispositifs, donc un atout décisif pour accroitre

I'autonomie de toutes les applications électroniques, les ordinateurs portables par exemples.
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1.2. I_es composeés Heusler dans les dispositifs pour les applications spintronique :

Depuis la découverte de la semi-métallicité ferromagnétique des alliages, ces derniers sont
devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications en spintronique [6]. Le
prototype des composés Heusler est I’alliage CuzMnAla été découvert par Friedrich Heusler
en 1903[7,8], il a le comportement ferromagnétique et une température de Curie élevee. En
effet, leur particularité et leurs propriétés sont complétement différentes de ces eléments
constituants.

Cette classe de matériaux remarquable et ses équivalents, qui comprennent maintenant une
vaste collection de plus de 1000 composes, sont connus comme composés ou alliages
Heusler.

IIs sont des matériaux semi-conducteurs ou métalliques ternaires avec un mélange 1:1:1
(également connu sous le nom « Half-Heusler») ou d'un mélange 2:1:1connu sous le nom du
« Full-Heusler» [9]. Le nombre infini de composés qui peut étre préparé par la combinaison

avec presque tous les éléments du tableau périodique est illustré dans la Figure 1.2.

H He
2.20 z
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0.98 i'42 5513.0413.44|3.98
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Figure 1.2: Principales combinaisons de formation des alliages Heusler [10]
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Les dispositifs spintroniques combinent les avantages des matériaux magnétiques et des semi-
conducteurs pour étre multilatéraux, rapides, et non volatiles. Ces dernieres décennies, les
alliages Heusler ont recu un grand intérét qui s’explique par différentes propriétés qui sont
bien adaptées pour des applications dans des dispositifs. L’ une des propriétés qui a contribué
a la multiplication des travaux sur ces alliages est le caractére semi-métallique prédit par

Galanakis et al [4]. Pour les alliages full Heusler.

1.3. Nomenclature des Alliages Heusler :

Les alliages Heusler ternaires se divisent en deux grandes familles en fonction de leur
composition chimique:
v Full-Heusler

v' Half-Heusler (semi Heusler)
1.3.1. Les composés Full-Heusler :

Les alliages Heusler sont souvent connus sous le nom de full-Heusler qui est une classe de
composés intermétalliques. 1ls sont caractérises par la formule chimique X2YZ, ou X et Y

sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes Ill a V dans le tableau
périodique. Cela montre que le métal (X) existe en deux fois, placé au début de la formule (le
plus électropositif), tandis que I'élément le plus électronégatif est placé a I'extrémité.
Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un

métal alcalino-terreux.

1.3.2. Les composés Half-Heusler :

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ (des composés
ternaires), ils sont constitués de deux parties ; une partie covalente et une autre partie ionique.
Les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré
comme I'équivalent anionique [11,12].Leurs structures cristallographiques est Cipavec le
groupe d’espace cubique F-43m (groupe d'espace N° 216).

La nomenclature dans la littérature ne varie pas par 1’ordre alphabétique des éléments ou
d’une fagon aléatoire mais elle varie par leur degré de 1’¢lectronégativité. L'élément le plus
électropositif est placé au début de la formule, il peut étre un élément d'un groupe principal,

un métal de transition ou un élément des terres rares. L'élement le plus électronégatif se
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trouve a la fin est considéré comme un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de
la classification périodique, par exemple le cas des LiAlISi, ZrNiSn, et LUAuSn [13-15].

1.4. Structure cristalline des composés Heusler :

Les alliages Full-Heusler, représentent la deuxiéme famille d'alliages Heusler aprés les semi
Heusler. Les composés contenant du Mn en particulier, sont des alliages Full-Heusler qui a

attiré le plus d'attention. lls sont tous ferromagnétiques avec hautes températures de Curie (au-
dessus de 600°K).

Figure 1.3 : Structure cristallographique théorique des alliages Full-Heusler

Les alliages Heusler ou full-Heusler ont la formule générale X>YZ qui cristallisent dans le
groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N°225) avec une forme de CuaMnAl (L21)
comme prototype [7,8]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et
les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement.

-9-
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1.5. Le magnetisme et alliages Heusler :

En 1903, Fritz Heusler trouvé ferromagnétique, ce qui a attiré la communauté scientifique
pour le bénéfice de ses alliages *’ alliages de Heusler’” [7]. Cependant, il a fallu trois
décennies jusqu'a ce que la structure cristalline a été déterminée comme structure cubique a
face centrées [16,17].

Malheureusement, ils sont tombés dans l'oubli dans les décennies suivantes, et seulement peu
de rapports sur la synthése de nouveaux composés Heusler ont été édités dans les années
70[18,19]. Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnétisme semi-métallique dans le
composée MnNiSb par de Groote et al. [20]et dans le composée Co2MnSn par Kibler et al.
[21]en 1983, pour que les matériaux Heusler retrouvent un intérét scientifique.

Dans les composés Heusler X>YZ la situation est complétement 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 délocalisé (Figure
1.5).En raison de ces deux sous-réseaux magnétiques différents, les composes Heusler X2YZ
peuvent montrer toutes sortes de phénoménes magnétiques, aujourd'hui plusieurs types sont
connus tel que le ferromagnétisme, le ferrimagnétisme et le ferromagnétisme semi-

métallique.

Figure 1.4:Les composés de type X2YZ de Heusler ont deux sous-réseaux magnétiques qui

peuvent se coupler ferromagnétique ou antiferromagnétique.

-10-
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|.6. Le ferromagnétisme semi-meétallique :

Les propriétés magnétiques étonnantes des composés Heusler ont poussées les chercheurs a
étudier leurs propriétés électroniques (1980) qui ont donné un résultat intéressant et imprévu :
certains matériaux Heusler ont un comportement métallique pour une orientation de spin et un
autre isolant dans l'autre orientation de spin qu’on appelle le ferromagnétisme semi-
métallique[20,21].La classification citée ci-dessus donne les différents types de
ferromagnétisme semi métallique. De Groote et al. Ont mis au point un systéeme de

classification en distinguant trois types différents de ferromagnétisme semi-métallique [22].

metal metal ferromagnet
(spin resolved)

<~ = miniorty
<* = majority

half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic
ferrimagnet

Figure 1.5 : lllustration schématique de la densité des états (a) Un métal, (b) Un métal (spin
polarisé), (c) Un ferromagnétique, (d) Un ferromagnétique semi-métallique,

et (e) Un ferrimagnétique semi-métallique.

-11-
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La figure 1.6 : Présente une illustration schématique de la densité d'états (DOS) : (a) un métal
avec une densité d'états au niveau de Fermi,(b) une représentation avec spin polarisé d'un
métal: les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et tout aussi occupés au
niveau de fermi, (c)montre la DOS d'un matériau ferromagnétique, dans lequel les états
majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant a
une aimantation mesurable, (d) un semi-métal ferromagnétique (HMF) qui se comporte
comme un métal pour une orientation de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de
spin. Enfin la Figure 1.6 (e) est le cas d'un demi-métal ferrimagnétique. Formellement, la
polarisation de spin compléte de porteurs de charge dans un HMF n'est atteinte que dans le
cas limite de la température zéro et la disparition des interactions spin-orbite. Comme la
plupart des composés Heusler ne contiennent que des éléments 3d donc ne présentent aucun
couplage spin-orbite, ils sont des candidats idéaux pour présenter le ferromagnétisme semi-
métallique.

Des travaux récents ont montré qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes
dans des MTJ (jonctions magnétiques tunnels) [23,24, 25], permettent d’atteindre des valeurs
élevées de TMR.

1.6.1. La regle Slater-Pauling :

Les atomes des niveaux d’énergie atomiques 3d dans le cas des métaux de transition et de
leurs alliages peuvent étre estimés sur la base du nombre moyen d'électrons de valence (Nv)
par atome [26,27]. Les alliages Heusler a base du Mn sont aussi des composés
intermétalliques a base de métaux de transitions 3d et ils présentent plutét un magnétisme
localisé par rapport a un caractére itinérant. L’explication de ’origine du magnétisme pour
ces alliages est trés compliquée mais leurs moments magnétiques varient de la fagon réguliére
en fonction du nombre d’électrons de valence et en fonction de la structure cristalline. Ce
comportement est appelé le comportement de Slater-Pauling

Dans cette partie, nous allons étudier le comportement de Slater-Pauling pour les alliages full-
Heusler.

Pour les composés full-Heusler avec quatre atomes par formule unitaire, la regle Slater-

Pauling est donnée par :
m= N,- 24

Ou m : le moment magnétique

-12 -
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Le moment magnétique en fonction du nombre d’¢lectrons de valence par unité de formule est
représenteé dans la Figure. 1.6.
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Figure. 1.6 : Moment magnétique par unité des alliages Heusler.
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11.1._a méthode DFT :

11.1.1. Introduction -

La DFT est une des méthodes quantiques la plus utilisé dans les domaines de la
physique du solide et la chimie quantique, employée dans la détermination des

grandeurs physiques d’un systeme.

De nombreuses méthodes de calculs de structure électroniques. On distingue deux
grandes catégories : les méthodes utilisant des parametres expérimentaux dites semi
empiriques et les méthodes de premiers principes ou ab initio, basées sur la résolution
d’équation de Schrodinger. La résolution de 1’équation de Schrodinger poly-
¢lectronique étant trés complexe, sa simplification en un systéme d’équations mono-
électroniques est plus aisée a résoudre numériquement, notamment grace a quelques
approximations. Dans ce premier chapitre, les principales méthodes de résolution de
ces equations seront brievement exposées. Dans la suite, la méthode sur laquelle

repose le code VASP utilisé dans ce travail sera présentée.

11.1.2. Equation de Schrodinger :

Afin d’étudier les propriétés d’un matériau solide composé d’un grand nombre de
noyaux et d’électrons (M : noyaux et N: électrons) en interaction, 1’équation de

Schrédinger mentionnée ci-dessous devrait étre résolue [1].
HY =EY (1)

Dans cette équation, E est 1’énergie totale du systéme, H est I’Hamiltonien et W est la

fonction d’onde.

L’Hamiltonien total du systéme contient plusieurs termes : les energies cinétiques des
électrons Te et des noyaux Tnet les énergies potentielles réprésentant les interactions
coulombiennes répulsives entre les électrons Vee, entre les noyaux et attractives entre
les noyaux Vmet attractives entre les electrons et les noyaux Ven comme le montre

I’équationn I1.2.
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H = Tet Tn+ Veet Vint Ven(z)
¥ =W, (Ri.......RN)* Wy (O1....0m) ©)
W : représente la fonction d’onde totale du systéme.

Et Tn, Te: est I’énergie cinétique des noyaux, 1’énergie cinétique des électrons.

vZ T, =3N h?
Tn= szm 2 Te =2 o (4)
Vee: L’énergie potentielle répulsive entre les électrons.
- - 82
Vee= Zi<j NGEDNE Zi<j [EREN| (5)
|7 TJ|
Ve : L’énergie d’attraction électrons-noyaux.
Zke2
=<k TS = 6
ne Zl<k |Ti—RK| ( )
V.n: L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
ZiZ;
nn 21<]U (Rl ,R ) 21<] |R ]R]| (7)

OU h? = h/2met hla constante de Planck, mla masse d’un électron, Mla masse du

noyau et Zsa charge.

L’¢équation (2) peut ensuite étre simplifiée grace a [’approximation de Born-

Oppenheimer (BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux [2]:
Y = Ppo = Ygrec X lpnoyaux (8)

En effet, la masse des électrons étant bien plus faibles que celle des protons, on
peut considérer qu’ils se réorganisent instantanément pour une position des
noyaux donnée. Ainsi, pour les deux termes de 1’équation (2) ne dépendant que
des noyaux, Tn peut étre négligé et Vnn est constant. On peut alors résoudre
I’équation de Schrodinger pour cette position des noyaux.

Les hamiltoniens électronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :

Heélect = TetVeetVne 9)
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Hnoyaux= Tn*+Vin = Vi (10)
La premiere simplification qui permet de voir le solide comme un ensemble
d’¢lectrons en interaction baignant dans le potentiel d’un ensemble de noyaux
considérés comme statiques est L’approximation de Born-Oppenheimer. Pour autant,
la résolution de 1’équation de Schrodinger demeure trés complexe dans la plupart des
cas et requiert généralement d’autres types d’approximations basées sur les théories
de champ moyen dans lesquelles les électrons sont considérés comme indépendants

etd ont 1’un des exemples les plus connus est I’approximation de Hartree-Fock [3].

11.1.3. T héorie de la fonctionnelle de la densité :

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systéme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant
principalement des travaux de Thomas [4], et Fermi en 1927[5]. Notons cependant
que la DFT a été réellement établie avec ’apparition des théorémes fondamentaux
exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964[6] qui reliant 1’énergie de 1’état fondamental es

sa densité de facon unique.

11.1.3.1 Les théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
théoremes de Hohenberg et Khon [6].Ces théoremes sont les suivants:

—Théoréme 1: Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe Vext(r)
est uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état
fondamentalpo(r). Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité
¢lectronique de 1’état fondamentalpo(r).

—Théoréme 2: L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une
fonctionnelle de la densité électronique, E =E [p], et le minimum de 1’énergie totale
du systéme correspond a la densité exacte de 1’état fondamentalp(r)=po(r) principe
variationnel).

Les autres propriétés de I’état fondamental sont aussi fonction de cette densité
¢lectronique de 1’état fondamental. Une extension de ces propriétés a un systeme

polarisé est faisable, a la condition que devienne une fonctionnelle des deux états de

spin : E [p]= E [p1.p.].
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11.1.3.2. Les équations de Kohn et Sham :

Les équations de Kohn-Sham publiées en 1965 [7], ont permis de faire de la DFT un
outil pratique pour obtenir I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme ¢€lectronique.
Leur formulation est basée sur 1’idée suivante:

—Le gaz électronique peut étre decrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-particulesyi(r), telles que le gaz de
particules fictives présente a 1’état fondamental la méme densité €lectronique, donc la

méme énergie E[p] que le gaz electronique réel.
HksWi = [Te (n+Ves(r)]Vi= &Y (11)

Ou Te(r) est ’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et &;
I’énergie de 1’étatwyi(r). Les particules fictives subissent un potentiel effectif Ves(r),

somme de trois potentiels:
Vert(1)=Vext(r)+Vh(r) + Vxc(r) (12)

VH(r) : le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique entre
les particules de gaz électronique.

Vxc(r) : le potentiel d’échange-corrélation.

Avec .
Vi(r) = e2f —li(_rw)l 437 (13)
_SExc [p]
Vxc(r) =) (14)

11.1.3.3. Formulation de I’échange-corrélation Vxc(r) :

La réduction d’énergie du gaz électronique réel vis-a-vis d’un gaz électronique qui ne
présenterait que des interactions coulombiennes est appelée énergie d’échange.

La partie d’échange rend compte du gain en énergie coulombienne di au respect du
principe de Pauli (exclusion entre deux électrons de méme spin).

L’énergie du systeme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de

séparation des électrons présentant des spins antiparalleles. Cependant, la diminution
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des interactions coulombiennes s’accompagne d’une augmentation de 1’énergie
cinétigue du gaz électronique. La différence d’énergic entre cet ensemble de
particules réelles et le gaz de particules diminué seulement de 1’énergie d’échange

(gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.

Vxc(r) = [Te(r) =Te(N]+[Vint(r)-Vu(r) (15)
Vxc(r) est donc la différence d’énergie cinétique et d’énergie interne entre le gaz
électronique réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre électrons sont
limitées au terme classique de Hartree. Les interactions coulombiennes étant de

longue portée, Vxc(r) une grandeur physique locale.

11.1.3.4. Fonctionnelles de la densité électronique :

L’expression de la fonctionnelle de la densité Vxc et donc I’énergie qui s’y rapporte
Exc est inconnue. Cependant, de nombreux travaux proposent une forme approchée de
cette fonctionnelle, et la recherche d’une fonction toujours plus proche de la véritable
fonction fait I’objet de nombreuses recherches [8].

L’approximation introduite par Kohn et Sham repose sur la formulation d’un gaz
homogene électronique en interaction, c’est I’approximation de la densité électronique
locale, LDA pour ‘Local Density Approximation’.En supposant que 1’énergie
d’échange-corrélation par électron dans le gaz réel (a priori inhomogeéne),exc(p), soit
égale a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz homogéne de méme
densitép(r),e22™(p),alors 1’énergie totale d’échange-corrélation du gaz réel peut
s’écrire :

E)%)A [p] = f p(r)exc (p)dr (16)
exc(p) = ex(p) + &c(p) (17)

La partie échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par

Dirac:

3

o) ==2(2 o) " (18)

Y
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La partie corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes facons. Par exemple a
I’aide de calculs Monte-Carlo quantiques. De nombreuses formes sont proposées dans
la littérature [8-11].

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

modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les deux états de spin:

Exelpn pu = [ p(r) exc(pr p)dr (19)

Bien qu’elle soit trés performante, le probléme de 1’approximation de la densité locale
est qu’elle ne convient pas pour décrire des systemes contenant de fortes
délocalisations électroniques. De plus, certaines erreurs du fait que les densités
électroniques ne sont généralement pas uniformes localement, sont systématiques. Par
exemple, dans le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les longueurs de
liaison et a conduire a des énergies de cohésion trop importantes. Cependant, on peut
introduire une prise en compte de ces variations en utilisant 1’approximation du
gradient généralisé, GGA pour ‘Generalized Gradient Approximation’. On considére
alors un gaz d’électron uniformément variant. La GGA tient compte du gradient de la
densité électronique pour étendre le terme purement local pris en considération par la
LDA, en remplacant la fonctionexc(p) par une fonction locale doublement paramétrée

par la densité et I’amplitude de son gradient exq(p, [Vp|)dr:

EEE41p] = [ p(r)exc (p. 1Vpl)dr (20)
Ou encore
EZt4lpr, pl = [ f(pr, p1, Vo1, Vpy) dr (21)

De méme que précédemment, on peut séparer les termes d’échange et de corrélation.
Plusieurs expressions des énergies d’échange et de corrélation ont été proposées. En
principe, il est possible de les conjuguer a volonté mais, en pratique, seules quelques
combinaisons sont utilisées. On retiendra plus particulierement la fonctionnelle de
corrélation de Lee, Yang et Par (LYP)[12] et la fonctionnelle d’échange de Becke
(B88)[13] ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation proposée par Perdew et
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Wang (PW91)[14]que nous utiliserons dans nos calculs. L approximation GGA a fait
ses preuves dans de trés nombreux cas et est connue pour donner de meilleurs
résultats que la LDA, notamment pour les systemes magnétiques. Les systemes avec
des fortes variations de densité électronique sont ainsi décrits plus correctement. Plus
récemment, des améliorations de la GGA ont été proposées afin de mieux décrire les
interactions a plus longue distance. En méta-GGA, le second ordre du gradient de la
densité ¢lectronique est également introduit en tant que paramétre d’entrée[15].Enfin,
en hyper-GGA, I’échange exact est introduit dans le but de permettre un traitement de

la correlation plus fin.

11.1.4. Méthode utilisée -

11.1.4.1. Pseudo-potentiels et ondes planes :

Dans le cadre de la DFT, L'approche du pseudo potentiel (PP) utilise une description
quantique des interactions électroniques. Elle est basée sur un couplage d’ondes
planes et de PP, via une technique de transformée de Fourier. Cette méthode est
extrémement précise, et raisonnablement rapide (faisant abstraction des électrons de
cceur) pour la modélisation des matériaux. Dans les méthodes PP, les forces agissant
sur les atomes au sein de la maille peuvent étre calculées une fois que la description
des interactions électroniques est achevée. L’état fondamental du systeme est alors
déterminé. Plusieurs codes ont été créés dans ce cadre, tels que CASTEP [16],
SIESTAJ[17], ABINIT[18],...et le code VASP[19] utilisée dans ce travail.

Le code VASP [20,21](Vienna ab-initio Simulation Package), est un code permettant
d’effectuer des calculs de DFT en utilisant 1’approche périodique. Nous 1’avons utilisé
pour optimiser les geométries des différents modéles de surfaces et d’interfaces. Les
calculs sont basés sur des PP dits ultra-doux et PAW (Projector augmented wave)

construits dans le cadre des deux fonctionnelles principales de la DFT : LDA et GGA.

11.1.4.1.1. T héoréme de Bloch et ondes planes :

Dans un cristal parfait, Le théoreme de Bloch [22]stipule que a 0°K, les atomes
sont arrangés de maniére parfaitement périodique. Cette périodicité est aussi
caractéristique du potentiel cristallin, de sorte qu’en un point quelconque r, on peut

écrire: v(r) =v(r + R)
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Avec R un vecteur du réseau direct. La fonction d’onde (i), en fonction des vecteurs
de I’espace réciproque, peut alors s’exprimer:

W) = e fi(r) (22)
ou k est un vecteur d’onde de I’espace réciproque. Le deuxiéme terme de cette
€quation est la fonction d’onde périodique au sein de la cellule unitaire. Elle peut étre
développée en série d’ondes planes, avec des vecteurs d’ondes du réseau réciproque

comme suit:

fir) = E¢ Cg (k)e'c™ (23)

En combinant les équations (I.20) et (II.21) on obtient la fonction d’onde mono-

particule écrite comme une somme d’ondes planes:
W, (1) = B¢ Cg (k)eltrOr (24)

Pour décrire une fonction d’onde mono-particule, il faudrait logiquement un nombre
infini d’ondes planes. Néanmoins, en pratique, ce nombre est limité par une énergie
de coupure notée Ec.. Cette énergie de coupure permet de limiter la base aux ondes

planes dont le vecteur G+K vérifie:

hZ
K +GI? < Ecy (25)

Ou m est la masse de 1’électron. Plus E,;est grande, plus la base est étendue mais

plus le temps de calcul est important.

11.1.4.1.2. |ntégration de la zone de Brillouin et points k :

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en
un systéme fini mais pour un nombre infini de points k. Pour calculer 1’énergie du
systeme, il faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration précise, il faut
échantillonner la ZB le plus finement possible. Ceci nécessite 1’utilisation d’un
maillage trés dense, ce qui allonge considérablement les temps de calcul. Pour
diminuer le nombre de points d’intégration, on peut utiliser les symétries du systéme.
La méthode d’échantillonnage la plus répandue est celle proposée par Monkhorst et

Pack [23] qui permet d’obtenir une grille uniforme de points k de dimension choisie.
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En pratique, le choix du maillage en points k est un point crucial de chaque calcul.
Ces points appartiennent au réseau réciproque dont la taille est inversement
proportionnelle au réseau direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le réseau
réciproque 1’est, le nombre de points k nécessaire pour un bon échantillonnage est
donc plus faible. Par contre, dans le cas ou le réseau direct est de petite dimension, le
réseau réciproque sera grand et le nombre de points k devra donc étre plus important
pour intégrer la ZB correctement. De plus, le nombre de points k dans une direction
de D’espace doit également étre proportionnel a celui des autres directions. Par
exemple, si dans une direction la maille est deux fois plus grande que dans une autre il
faudra deux fois moins de points k. Tout ceci pour garder une répartition spatiale des

points k la plus uniforme possible.
11.1.4.1.3. Approximations générales :

Les électrons de cceur sont souvent trés liés aux noyaux. Par rapport a ceux de
valence, les ¢électrons de coeur ont une réponse lente a des sollicitations extérieures. A
partir de ces observations, le cceur électronique peut étre considéré comme immobile:
c’est I’approximation dite du cceur gelé (frozen core approximation). Par ailleurs, la
méthode a base de pseudo-potentiel respecte les approximations suivantes:

a. Le potentiel fort du cceur est remplacé par un pseudo-potentiel dont la
fonction d’onde de 1’¢tat de base pseudoyreproduit la fonction d’onde
tous-électron en dehors d’un rayon de ceeur (rayon de coupure rc) choisi.
Ceci permet d’éliminer les états de coeuret 1’orthogonalisation dans les
fonctions d’ondes de valence.

b. Les pseudo-fonctions d’ondes résultantes ypseudo SONt SOUVeNt assez lisses
pour de nombreux éléments, et peuvent donc étre décrites en utilisant des
ondes planes a faibles G. Les ondes planes deviennent ainsi une base
simple et efficace deypseudo.

c. Les pseudo-potentiels doivent étre générés. Cela constitue la partie la plus
complexe, plus que le calcul lui-méme, dans ces méthodes.

Trois grandes familles de pseudo-potentiels ont ainsi été créées: les pseudo-potentiels
standards dits «a norme conservée», les pseudo-potentiels de Vanderbilt appelés
ultra-doux (ultra-soft) [24] et les pseudo-potentiels projetés PAW (Projector
Augmented Waves) [25]qui ne conservent pas la norme.
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Il existe plusieurs formalismes de pseudo potentiels qui different de par la
conservation ou non de la charge dans la région de cceur. Les pseudo-potentiels ne
conservant pas cette norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft) [24]. La premiére
génération de pseudo potentiels ultra doux a été proposée par Vanderbilt [26], ce sont
les pseudo-potentiels appelés USPP. Leurs avantages principaux, par rapport a ceux a
normes conservée, sont une convergence bien plus rapide avec un nombre d’ondes
planes inférieures et donc une énergie de coupure également tres inférieure. Par
contre, leur construction est plus complexe et leur utilisation dans un code de calcul
nécessite des routines supplémentaires et donc un temps et une complexité de
programmation accrus. Par la suite, Bloch [24] introduit la méthode PAW (Projector
Augmented Wave) qui permet également de générer des pseudo-potentiels ultra-doux
mais pour lesquels la grille utilisée pour reconstruire la densité autour de chaque
atome est radiale. Bien que les pseudo-potentiels USPP permettent d’obtenir une tres
bonne précision, les pseudo-potentiels PAW sont plus performants, notamment pour
les systémes magnétiques [27].Cette efficacité accentuée provient du fait que la
fonction d’onde de valence reconstruite par les pseudo-potentiels PAW est exacte,
avec tous les nceuds dans la région de cceur, et ceci pour des rayons de coupure

inférieurs.
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11.2. La méthode datamining :

11.2.1. Introduction :

Les traductions possibles du datamining sont : Forage de donneées, explorations de
données, aussi connue sous le nom fouilles de données ou encore Extraction de
Connaissances (ECD en francais, KDD en Anglais), a pour objet I’extraction d'un
savoir ‘utile’ ou d'une connaissance a partir de grandes quantités de données, par des
méthodes automatiques ou semi-automatiques.

Le Datamining étant un processus d'extraction de connaissances valides et
exploitables a partir de volumes de données méme de tailles considérables, il a
vocation a étre utilisé dans un environnement professionnel et se distingue de
I'analyse de données et des techniques de la statistique par les points suivants:

¢ Contrairement aux méthodes statistiques, le Datamining ne nécessite jamais que I'on
établisse une hypothese de départ qu'il s'agira de vérifier. C'est a partir des données
elles-mémes que se dégageront les corrélations intéressantes, 1’algorithme n'étant la
que pour les découvrir et non pour les établir. Le Datamining se situe a la croisée des
statistiques, de l'intelligence artificielle et des bases de données.

¢ Les connaissances extraites par le Datamining ont vocation a étre intégrées dans le
schéma organisationnel de I'entreprise ou de l'entité considérée. Le Datamining
impose donc d'étre capable d'utiliser de maniére opérationnelle les résultats des
analyses effectuées, souvent dans des délais trés courts. Le processus d'analyse doit
permettre a l'organisation une réactivité (tres) importante.

¢Les données traitées sont issues des systemes de stockage en place dans
I'organisation et sont ainsi hétérogenes, multiples, plus ou moins structurées... Pour
résumer ce sont des données dont la raison d'étre n'est & priori pas l'analyse. Cela
impose de disposer de systémes performants de préparation ou de manipulation de
données.

Le Datamining se propose donc de transformer en information, en connaissance, de
grands volumes de données qui peuvent étre stockées de manieres diverses dans des
bases de données relationnelles ou dans un (ou plusieurs) entrepdt de données
(datawarehouse), mais qui peuvent aussi étre récuperées de sources riches plus ou

moins structurées comme Internet, ou encore en temps réel. Lorsque la source n’est
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pas directement un entrepdt de données, il s'agira trés souvent de construire une base
de données dédié a I'analyse et aux analystes. Cela suppose bien entendu d'avoir a sa

disposition une palette d'outils de gestion de données (data management).

11.2.2. Principe :

Le Datamining est un processus danalyse dont I'approche est différente de
celle utilisée en statistique.

Le Datamining est une nouvelle discipline qui a vu le jour a la confluence de plusieurs
autres disciplines, principalement stimulée par la croissance de grandes bases de
données. Cette derniere présuppose en général que I'on se fixe une hypothése que les
données vont nous permettre ou non de confirmer. Au contraire, le Datamining adopte
une démarche beaucoup plus empirique et essaye ainsi de faire émerger, a partir des
données brutes, des hypothéses que I'expérimentateur peut ne pas soupgconner, et dont
il aura a valider la pertinence. Le Datamining tente alors de réaliser un arbitrage entre
validité scientifique, interopérabilité des résultats et facilité d'utilisation. Plus qu'une
théorie normalisée, le Datamining est un processus d'extraction de connaissances en
suivant les étapes principales suivantes:

¢ Formaliser un probléme que l'organisation cherche a résoudre en termes de données.
¢ Accéder aux données idoines quelles qu'elles soient.

¢ Préparer les données en vue des traitements et utilisations futurs.

¢ Modéliser les données en leur appliquant des algorithmes d'analyse.

¢ Evaluer et valider les connaissances ainsi extraites des analyses.

11.2.3 Algorithmes :

Généralement pour Résoudre une problématique avec un processus de Datamining
impose I'utilisation d'un grand nombre de méthodes et algorithmes différents. On peut
distinguer 3 grandes familles d'algorithmes :

¢ Les méthodes non-supervisées.

¢ Les méthodes supervisées

¢ Les méthodes de réduction de données.
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11.2.3.1. Les méthodes non-supervisées :

Elles permettent de travailler sur un ensemble de données dans lequel aucune des
données ou des variables a disposition n'a d'importance particuliére par rapport aux
autres, c'est-a-dire un ensemble de données dans lequel aucune variable n'est
considérée individuellement comme la cible, I'objectif de I'analyse. On les utilise par
exemple pour dégager d'un ensemble d'individus des groupes homogenes (typologie),

pour réaliser de la compression d'informations.
On peut citer quelques techniques disponibles pour ces méthodes:

¢ Techniques a base de Réseau de neurones: réseau de Kohonen, les réseaux
Hebbieux.

¢ Techniques utilisées classiqguement dans le monde des statistiques: classification
ascendante hiérarchique, k-means et les nuées dynamiques (Recherche des plus
proches voisins), les classifications mixtes (Birch...), les classifications

relationnelles...
11.2.3.2._es méthodes supervisees :

Leur raison d'étre est d'expliquer et/ou de prévoir un ou plusieurs phénomenes
observables et effectivement mesurés. Concretement, elles vont s'intéresser & une ou
plusieurs variables de la base de données définies comme étant les cibles de l'analyse.
Voici une liste non exhaustive des techniques disponibles:

¢ Techniques a base d'arbres de décision (Arbre de décision).

¢ Techniques statistiques de régressions linéaires et non linéaires au sens large:
Régression linéaire, Régression linéaire multiple, Régression logistique binaire ou
multinomiale, Analyse discriminante linéaire ou quadratique, modele linéaire
généralisé, régression PLS, régressions non paramétriques, équations structurelles...

¢ Techniques a base de Réseaux de neurones: perceptron mono ou multicouches avec
ou sans rétro propagation des erreurs, les réseaux a fonction radiale de base...

¢ Techniques a base d'algorithme géneétique.

¢ Techniques a base d'Inférence bayésienne (Réseau bayesien).
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11.2.3.3.L_es méthodes de réduction de données :

Elles permettent de réduire un ensemble de données volumineux a un ensemble de
taille plus réduite, épuré de ce que l'on considérera comme de l'information non
pertinente ou non signifiante, comme du bruit. Elles sont ainsi trés souvent, mais pas
systématiquement, utilisées en amont des technigques supervisées ou non supervisees.
Elles sont notamment tres complémentaires des techniques non supervisées
classiquement utilisées dans le domaine des statistiques.

¢ Techniques d'Analyse factorielle: Analyse en composantes principales, analyse
factorielle des correspondances, analyse des correspondances multiples, analyses
factorielles (maximum de vraisemblance, moindres carrés non pondérés, avec ou sans
rotation orthogonale ou oblique)...

¢ Techniques de positionnement: positionnement multidimensionnel...

11.2.4. Analyse en composantes principales :

11.2.4.1. Introduction :

L'analyse en composantes principales (“Principal Component Analysis™), en abrégé
ACP, est une technique descriptive permettant d'étudier les relations qui existent entre
les variables, sans tenir compte, a priori, d'une quelconque structure, son utilisation
pour I'exploitation des données remonte au début du siécle dernier. Elle est
principalement issue des travaux de psychologues américains [Pearson 1901] [28],
[Spearman 1904] [29].

L’ ACP propose, a partir d’un tableau rectangulaire de données comportant les valeurs
de p variables quantitatives pour n unités (appelées aussi individus), des
représentations géométriques de ces unités et de ces variables. Ces données peuvent
étre issues d’une procédure d’échantillonnage ou bien de 1’observation d’une
population toute entiére. Les représentations des individus permettent de voir s’il
existe une structure, non connue a priori, sur cet ensemble d’individus. De fagon
analogue, les représentations des variables permettent d’étudier les structures de
liaisons linéaires sur I’ensemble des variables considérées. Ainsi, on cherchera si 1’on
peut distinguer des groupes dans 1’ensemble des unités en regardant quelles sont les

unités qui se ressemblent, celles qui se distinguent des autres, etc. Pour les variables,
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on cherchera quelles sont celles qui sont trés corrélées entre elles, celles qui, au
contraire ne sont pas corrélées aux autres, etc.

Le but de I'ACP est d'identifier la structure de dépendance entre des observations
multivariables, afin d'obtenir une description ou une représentation compacte de ces
derniéeres. L'idée de base de I'ACP est de réduire la dimension de la matrice des
données, en retenant le plus possible les variations présentes dans le jeu des données
de départ. Cette réduction ne sera possible que si les variables initiales ne sont pas
indépendantes et ont des coefficients de corrélation entre elles non nuls. Ces variables
initiales sont transformées en de nouvelles variables, appelés composantes
principales. Elles sont obtenues par combinaisons linéaires des précédentes et sont
ordonnées et non corrélées entre elles.

L'analyse en composantes principales cherche a identifier les vecteurs propres
orthonormaux et les valeurs propres de la matrice de dispersion des variables
originelles. Les vecteurs propres orthonormaux sont utilisés pour construire les
composantes principales et les valeurs propres sont les variances des composantes

principales correspondantes.

11.2.4.2. Principes de I'ACP :

Dans le cadre de cette thése, nous aborderons I'ACP comme une technique de
réduction et de description des échantillons. La théorie sous-jacente a I'analyse en
composantes principales est vaste, nous ne passerons donc en revue que les points les
plus importants. Du point de vue géométrique I'ACP consiste a effectuer une certaine
rotation du repere des variables autour de leurs valeurs moyennes. Cette rotation
transforme les n variables corrélées en | variables non corrélées. Notons que ce sont
justement ces variables transformées que I'on a nommeées les composantes principales.
Considérons un vecteur de données aléatoires x = [xq, ..., x5]T € #™a moyenne

nulleet a matrice de covariance ou d’auto-corrélation :
1
Z=EX.XT€anm (26)

Avec En analyse en composantes principales, un vecteur caractéristique t €

Festassocié & chaque vecteur de données x dont il optimise la représentation au sens
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de laminimisation de 1’erreur d’estimation de X ou la maximisation de la variance de t.
Lesvecteurs t et x sont liés par une transformation linéaire t = Px,
Ou la matrice de transformation P € %™ vérifie la condition d’orthogonalité PtP =

I,.Les colonnes de lamatrice P forment les vecteurs de base orthonormés d’un sous-

espace Fde représentationréduite des données. La transformation linéaire s’apparente
ainsi a une transformation deprojection de 1’espace des données a m dimensions vers
un sous-espace orthogonal a ldimensions.

Les composantes tj, avec (j=1,..., I) du vecteur caracteristique t représentent les
composantes projetées du vecteur de données x dans ce sous-espace.

Au sens de I’ACP, la projection P est optimale si I’erreur quadratique d’estimation des
vecteurs de données x est minimale. Ainsi, la minimisation de I’erreur quadratique
d’estimation de x est équivalente a la maximisation de la variance des projections t;
des données.

Le probléme de I'ACP, considéré sous I'angle de la maximisation de la variance de
projection des données, est celui de la détermination des vecteurs propres de la

matrice de covariance X.

11.2.4.3. ldentification du modéle ACP :

Soit x;, = [xq,...,%,]"un vecteur d'observations de nvariables aléatoires.On notera le
vecteur correspondant a la moyenne des observations de xet Y la matrice de
covariance de ces m observations. L'estimation des paramétres du modele ACP se
résume en une estimation des valeurs et vecteurs propres de la matrice de covariance
>

Puisque la matrice de covariance Y est carrée de dimension nxn et symétrique, on

peut, selon l'algébre linéaire, vérifier une relation de type :
PtYP=1 (27)
Ou L est une matrice diagonale et Pest une matrice orthonormale. Les eléments

diagonaux de L = {l; ..., [, }sont les valeurs propres de la matrice de covariance )

alors que les vecteurs colonnes de P sont les vecteurs propres de ).
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Les valeurs propres li peuvent étre obtenues par la résolution de I'équation
caractéristique
det[—l;I] =0 (28)

Pour les n valeurs propres. Connaissant les valeurs propres li, on peut déduire les

vecteurs propres de la matrice de covariance par la résolution de
Q@ -LiDA; =0 (29)

Et puis,

Aq

u; = 30
=T (30)

Pour les n vecteurs propres. Notons que I'équation (11.28) est aussi appelée équation

de normalisation. Il est intéressant de constater qu'ici les éléments des vecteurs
propres ui sont les cosinus directeurs des axes générés par une rotation dans l'espace
des observations. Nous pouvons donc calculer tout un ensemble de valeurs a partir de
ces nouveaux axes. En d'autres termes, on peut transformer les variables

x = [x;, ..., x,]%en un nouvelensemble de variables y = [y, ... y,,]¢par l'application
de:

yi = ui(x— %) (31)

Ou i est la i*™ composante principale de I'ensemble des observations. Les nouvelles
variables yi ont évidemment une moyenne nulle et elles possédent une variance
donnée par li(valeur propre de )). Les vecteurs de colonnes ui de P sont
orthonormaux car ils sont orthogonaux et de modules unitaires. Donc, si 1’on utilise
ces vecteurs pour obtenir les composantes principales, tel que montré par I'équation
(31), on obtiendra des composantes principales qui ne seront pas corrélées et de
variances €gales aux valeurs propres de la matrice de covariance) ..

En appliquant une transformation sur les vecteurs colonnes ui, on peut obtenir de
nouvelles propriétés intéressantes. L'une de ces transformations consiste a effectuer

une mise a I'échelle de u; par les valeurs propres de la matrice de covariance » :

V; = ui\/l—i (32)
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Les composantes obtenues par I'utilisation de V. = [vy,..., v,]seront de mémeunité
que les variables originales. Nous retrouvons également une transformationdans
laquelle les vecteurs u;j sont divisés par les valeurs propres de la matrice de covariance

h

—"1
=T

Dans ce cas, les composantes obtenues seront de variance unitaire. Enfin, nous

(33)

soulignons que l'on peut avoir une mesure de variabilité expliquée par chacune des

composantes principales en utilisant les vecteurs transformeés de I'équation (32) selon:

var = v;vf avec  i=l,....,Nn. (34)

Les valeurs obtenues par I'équation (34) peuvent étre utilisées pour indiquer le
pourcentage de la variabilité des caractéristiques représentées par chacune des

composantes principales.

11.2.4.4. Détermination de la structure du modéle ACP :

L'analyse en composantes principales recherche une approximation de la matrice
initiale des données X par une matrice de rang inférieur issue d'une décomposition en
valeurs singuliéres. La question qui se pose alors, et qui a été largement débattue dans
la littérature, concerne le choix du nombre de composantes principales qui doit étre
retenu. De nombreuses regles sont proposées pour déterminer le nombre de
composantes a retenir [30-33].La plupart de ces regles sont heuristiques et donnent un
nombre de composants subjectif. Toutefois, dans le cadre de I'application de I'ACP a
la réduction des données, le nombre de composantes a un impact significatif sur la
phase finale de classification. Si peu de composantes sont utilisées, on risque de
perdre des informations contenues dans les données de départ en projetant certains
échantillons dans le sous-espace des résidus et donc avoir des erreurs de modélisation,

Ce qui provogue une mauvaise caractérisation.

34



Chapitre II Apercu sur le cadre théorique

Si par contre beaucoup de composantes sont utilisées, il y a risque d'avoir des
composantes retenues (les composantes correspondant aux valeurs propres les plus
faibles parmi celles retenues dans le modele) qui sont porteuses de redondance, ce qui
est indesirable.

Dans leurs travaux de recherche, Qin et al (Qin 1998) [34] ont proposé une technique
basee sur la variance de I'erreur de reconstruction des mesures; ce critére permet de

prendre en compte la notion de redondance entre les variables.

11.2.4.5.Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté Les méthodes de type ab-initio sont basées sur
la résolution de 1’équation de Schrédinger. Ces méthodes permettent de déterminer les
grandeurs physiques et chimiques d’un systeme telles que sa structure électronique,
son énergie d’ionisation ou de solvatation. La résolution de 1’équation de Schrédinger
poly-électronique étant tres complexe, sa simplification en un systéme d’équations
mono-électroniques est plus aisée a résoudre numériquement, notamment grace a
quelques approximations.

Ensuite nous avons présenté le principe de I’analyse en composantes principales.
L’idée de base de I’ACP est de réduire la dimension de la matrice des données, en
retenant le plus possible les variations présentes dans le jeu de données de départ.
Cette réduction ne sera possible que si les variables initiales ne sont pas
indépendantes et ont des Analyse en composantes principales (ACP) coefficients de
corrélation entre elles non nuls. Ces variables initiales sont transformées en de
nouvelles variables, appelées composantes principales. Elles sont obtenues par
combinaisons linéaires des précédentes et sont ordonnées et non corrélées entre elles.
Les nouvelles variables, appelées composantes principales (PC), sont non corrélées, et
sont ordonnées par fraction de I'information totale que chacune contient [35,36].

En termes précis, 1’'usage principal de I’ACP est la réduction de la dimensionnalité
tout en conservant le plus d'information possible.

1%pC: contient la plus grande quantité de variation.

2"pC: contient en deuxiéme lieu la plus grande quantité de variation.
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Chapitre III Résultats et discussions

I11.1.Etude du ferrimagnétisme et semi-métallicité dans les alliages de type Mn2YZ :

I11.1.1. Introduction :

Dans cette partie, nous traiterons les alliages Full-Heusler de type Mn2YZ ou on va étudier les
propriétés électroniques, magnétiques, structurales et mécaniques de ces alliages.

Les composés Full Heusler sont des alliages intermétalliques ternaires donnés par la formule
chimique X2YZ dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z représente 1’un des
éléments non magnetiques du groupe 111, IV ou V dans le tableau périodique [1-12].

Les alliages Full Heusler cristallisent dans la structure L.i. En général, les alliages Heusler
cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais cubique a faces centrées, dans
lequel les atomes X sont situés en sites A(0,0,0) et C(1/2,1/2,1/2) alors que les atomes Y et Z

occupent les sites B(1/4,1/4,1/4) et D(3/4,3/4,3/4), respectivement comme le montre la figure
M.1.1.

N =< X

>
QQQG P '
& [ P 4

Figure 111.1.1: représentation schématique de la structure Lo; pour les alliages
Full Heusler de type X2YZ.
Une classe intéressante d'alliages Heusler est celle des alliages Heusler ferrimagnétiques a base
de Mn qui a regu une attention considérable dans les études théoriques, cette classe est de type
MnoYZ, ou Y= Zr, Ti, V, Cr, et Z represente les éléments du groupe IlI, 1V ou V du tableau
périodique. Ces matériaux sont beaucoup plus souhaitables que I’autre classe des alliages

ferromagnétiques dans des applications magnéto-électroniques [13].
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111.1.2. Energies totales et parameétres de maille

Les calculs ont été effectués a 1’aide du code Vasp [14-16] basé sur la DFT [17,18] en utilisant
des pseudo-potentiels PAW (Projector augmented wave) [19] qui sont plus performants par
rapport aux pseudo-potentiel ultra-doux (US) [20] dans I’étude des systémes magnétiques alors
que nous avons fait appel a I’approximation du gradient généralisé pour 1’énergie d’échange et
corrélation (GGA).

Dans notre travail nous avons commencé par optimiser le nombre de points spéciaux « k » pour
le maillage de la premiére zone de Brillouin (11x11x11) et I’énergie de coupure minimisant le
nombre de bases d’ondes planes de (340) sont suffisantes pour assurer la convergence vers 1
meV pour les alliages étudieés.

L’optimisation structurale sur les alliages Mn2YZ s’effectue en calculant la variation de 1’énergie
en fonction du paramétre de maille et du volume V et en minimisant cette énergie on trouve le
parametre optimisé pour deux états a la fois, 1’état non magnétique (NM) et 1’état ferrimagnétique
(FM) [21,22]

Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le module de
compression a I’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de I’énergie totale en
fonction du volume obtenue en fin de cycle a 1’aide de 1’équation de Murnaghan [23] donnée

par :

(Voj ‘
~ 0 BO
BV | \V )™ | BoVs

E(V)=E,+— . .
V=& B, | B,—1 B, -1

)

Ou Bo et By sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport a
la pression, et Vo le volume a I’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 I’autre est non magnétique, dont le calcul qui donne 1’énergie
minimale correspond a 1’état stable.

Les valeurs des paramétres de maille, la différence d’énergie entre les états (NM) et les états

(FM) de quelques alliages étudiés sont regroupées dans le tableau I11.1.1.
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Tableau 111.1.1. Les valeurs des paramétres de maille a angstrom (A) pour les états
ferrimagnétique (FM) et les états non magnétique (NM), la différence d’énergie entre les deux
états en électron volt (eV) et les modules de compression (B) en GPa dans 1’état ferrimagnétique
pour quelques alliages Heusler de type Mn2YZ (Y =V, Zr, Cr; Z=Al, As, Ga, Ge, P et Sn).

Composé Paramétres de maille (A) AE
(FM) (NM) (V)
Mn2VAs 5.721 5.6844 1.905
Mn2VSn 6.006 5.996 0.220
Mn2ZrAs 6.045 6.042 0.133
MnoZrGe 6.086 6.069 0.225
Mn2ZrP 5.908 5.904 1.111
Mn,CrAl 5.7074 5.6901 0.250

La figure 1l1.1.2présente les énergies totales pour les deux configurations ferrimagnétiques et
non magnétiques en fonction du volume pour quelque exemples d’alliage Heusler de type Mn2YZ
(Y =V, Zr, Cr; Z=Al, As, Ga, Ge, P et Sn). Il est clair que pour tous les alliages étudiés, I'état FM
montre des énergies plus basses que les énergies de I'état NM ce qui prouve que 1I’état NM est le

plus stable, ou autrement dit ces alliages sont des matériaux magnétique.

41



. 7 - -
Chapitre III Résultats et discussions
308 A

1 Mn.CrAl [ FM Mn 1
n 7ZrAs = NM N
094 2 & NM 295 2 .32.10 /Min_VAs —=—FM
. e FM 2 s—N
|
31,04 . ‘
\ -32,15 4
a1 . 3004 |
311 .
1 \
5 3124 Jls \ _ -32,20 -
3 ., ws{ 4 R J
@ 3131 J \ o 32254 | =
2 1 . =)
@ 314 . L] - 1
=4 L] 2 »
i ) i 310+ \ w 32304 *®
31,54 . ’ H
- - 1 - -4
o R . ' 32,35 5 r
Lo < 315 s R B :
] -31.5+ 1 4
o "an® ETLh ses
' -32,40
-31.8 — | B S e | 320 : : : , : S F T L L e i A |
. E : 5,60 5,65 5,705.75 5,80 5,85 5,90 5,95
56 57 58 59 60 61 56 58 60 62 64
a a(A) a
29.0
-30,30 . : ~31.8+ s FM
Mn VSn Mn_ ZrGe —&— NM
4 ] " FM : 2 ® M Mn?ZrP & NM
-30,35 ® NM 2054 | - I "
\ @
-30,40 r S0 \ a204 | =
. = | |
2 . 5 - g 4
3 -3045- . ‘\ B 22 :
> -30,5 @ o \
] 1 N ® =) \ i
& 3050 * y - 5 1 .
2 / A 2 3244 | ;
& ik & 4 31,04 . z ] X /
230,55 . Ko E 326 " .
§ . ° =326
R e, * - el ™ :-l- o 3 =:l
- - [ L J
30,60 . *e pore i:3
. an
R o o U e L SR e / : Y ' 5556 5.7 58 59 6.0 6.1 6.2 6.3 6.4
580 595 6,00 605 6,10 6,15 620 pE: 98 6‘9 &2 &% A O A 2
a a(A) a

Figure 111.1.2 : Energies totales calculées pour quelques alliages Heusler en fonction des

paramétres de maille pour les états non magnétique (NM) et les états ferrimagnétiques (FM)

111.1.3. Moment magnétique et polarisation de spin
Les alliages Heusler possedent des propriétés magnétiques trés intéressantes. Dans le cas des
alliages Heusler semi-métalliques, le moment magnétique total suit une relation bien définie dite
régle de Slater Pauling

M =Ny-24 )
Ou Ny est le nombre total des électrons de valence, méme pour les composés contenant moins de

24 électrons tels que les alliages étudiés dans notre travail.
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Si nous appliquons cette relation sur quelques composés : les composés Mn.CrAl, Mn,CrGa,
Mn2VSn, Mn2ZrAs et Mn2ZrP  qui ont 23 électrons de valence par cellule, leur moment
magnétique total par unité de formule doit étre -1 ug/f.u, tandis que un autre composé Mn2VAs a
24 électrons de valence par cellule alors que le moment magnétique total par unité de formule
doit étre 0 ug/f.u. et le dernier composé Mn2CrAs, a un total d’électron de valence de 25 alors

que le moment magnétique total par unité de formule doit étre 1ug/f.u .

Tableau 111.1.2 : Les valeurs calculées du moment magnétique total, les moments magnétiques
partiels en ug et la polarisation de spin pour les alliages MnoYZ (Y =V, Zr et Cr; Z=Al, As, Ga,
Ge, P et Sn).

Composé o e m m? i
(He/f.u) (He) (Hs) (Hs) (%)

Mnz2VSn -1.002 -0.773 0.53 0.014 98
Mn2ZrAs -1.008 -0.58 0.13 0.022 95
Mn2ZrGe -1.980 -1.123 0.23 0.037 100
Mn2ZrP -4.02 -0.567 0.101 0.027 98
Mn2CrAl -4.24 -0.912 0.76 0.002 100
Mn2CrGa -4.06 -0.963 0.905 0.006 96

Le tableau I11.1.2 résume les moments magnétiques totaux de quelques composés
étudiés, ainsi que les moments magnétiques partiels pour chaque élément. Comme nous
pouvons le voir dans le tableau 111.1.2 et la figure 111.1.3.Dans laquelle la ligne en pointillés
représente la courbe de Slater-Pauling, nos calculs montrent de faibles écarts a cette regle, ce qui
indique que quelques composés ne sont pas parfaitement des semi- métaux. Mais méme si ces
composés n’ont pas un caractére semi-métallique parfait dans leurs parameétres de maille
d'équilibre, un petit changement du paramétre de maille peut restaurer la semi-métallicité et peut

nous donner un moment magnétique entier.
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Figure 111.1.3: Les moments magnétiques calculés pour les alliages Heusler a base de Mn

La ligne droite représente la courbe Slater-Pauling.

La polarisation de spin P (E) des alliages étudiés a une énergie E (en particulier au niveau de
Fermi Er) est en relation avec les densités d’états électroniques DOS dépendant du spin par
I'expression (3)

T (E)-nd(E)

P(EF)_nT(EF)+n~L(EF)

3)

Avec n 1 (EF) et n | (EF) sont les valeurs des densités d’états majoritaires et minoritaires au

niveau de Fermi Er.
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Les valeurs de Polarisation sont représentées dans le tableau 111.1.2.0n peut constater que, pour
les alliages étudiés, la polarisation de spin au niveau de Fermi est supérieure a 95% et peut
atteindre jusqu’a 100% pour Mn2CrAl et Mn2ZrGe, respectivement. Pour le reste des alliages la
polarisation est 98%, 96%, 98% et 95% pour Mn2VSn, Mn.CrGa, MnZrP et MnxZrGe
respectivement. La faible diminution de la polarisation de spin pour ces alliages peut étre
expliquée par I'absence de gap dans la bande des spins minoritaires (dans cette étude la bande des
spins minoritaires est la partie des spin-up), comme on peut le voir clairement dans la densité

d'états électroniques Figure 111.1.4.
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Figure 111.1.4:Densités d’états totales et partielles calculées pour les alliages Heusler a base de

Mn.

45



Chapitre III Résultats et discussions

I11.1.4. Propriétés élastiques :

Afin de s’assurer la stabilité des composés étudiés, nous nous sommes intéressés a 1’étude des
propriétés élastiques des alliages présentant de bonnes propriétés mécaniques. Il existe des
constants élastiques indépendants, Cij, mais la symétrie du cristal cubique réduit ce nombre a
seulement trois constantes élastiques indépendantes Ci1, C12 et Caa.

En particulier, les constantes élastiques sont des grandeurs macroscopiques reliant dans les
solides homogeénes, qui fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et 1’anisotropie des
matériaux.

Dans cette étude, ces constantes élastiques des alliages Heusler ont été déterminées en utilisant la
méthode efficace déformation-énergie. Une série de souches tétragonales (Dy) et orthorhombiques
(Do) conservatrices de volume appliquées a la structure a I'équilibre ont été utilisées pour obtenir
les relations entre I'énergie totale et la contrainte. Les tenseurs de déformation (Do) et (Dy) sont

les suivantes :

&
1+e 0 0 13 0\
D={ 0 1-& O De=|; 1 O @)
0 0 = 00 — /
4—¢g2

L’application des deux souches modifie I’énergie totale de sa valeur non contrainte a :

E (£) = E(—¢) = E(0) + (C11 —C12)Voe20(e?),

)
E (2) = E(~¢) = E(0) +5CaaVoe? +O(e*),

Ou E (&) et E (0) représentent I’énergie totale des réseaux sous contrainte et des réseaux sans
contrainte, respectivement, Vo est le volume de la cellule élémentaire a I’état d’équilibre et ¢ le

paramétre de tenseur.
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Pour le cristal cubique, le module de compressibilité B est donne par :
B=:(C11 + 2C12) (6)

Pour un systeme cubique, C11, C12, et Cas forment ’ensemble complet des constantes élastiques: a
partir de ces quantités, autres grandeurs sont liées a ces constantes élastiques (Grandeurs
Mécaniques) qui peuvent étre déduites directement, tel que le module de cisaillement G, le
module de Young E, le coefficient de poisson v, et le paramétre d’anisotropie A qui peuvent étre

dérivés en moyen des relations suivantes :

GZ%(3C 44+C11—C12) (7)
_ 9BG
E_BB+G (8)
1 E
v=-(1-3) (9)
_ (2C44)
A_(C11—C12) (10)

Dans la littérature plusieurs études théoriques ont prédit les différentes propriétés
physiques, telles que les propriétés électroniques, magnétiques et structurales prises dans
des structures cristallographiques possibles de cristallisation de ces matériaux. L'étude des
propriétés élastiqgues et mécaniques est un outil indispensable pour la vérification de la
stabilité mécanique de tel matériau a telle structure.

Les constantes élastiques calculées Cij (Ci1, Ci2 et Cas), module de cisaillement G, rapport de
B/G, module d'Young E, coefficient de Poisson (v), Paramétre anisotrope (A) des alliages

Heusler pour diverses compositions sont résumées dans le Tableau 111.1.3.
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Tableau 111.1.3 : constantes élastiques (Ci1, Ci2 et Cas), module de cisaillement G, le rapport
B/G, module de Young E, coefficient de Poisson (v), Paramétre anisotrope (A) des alliages

Heusler pour diverses compositions.

Cu Cp Cus A B G B/G E )
Mn2CrAl
323,83 149,11 100,86 1,15 207,35 95,22 2,17 247,75 0,30
Mn2CrGa
281,78 158,336 85,8 1,39 199,48 75,19 2,65 200,40 0,33
Mn2CrSn
284,72 171,03 53,31 0,93 208,93 54,69 3,81 150,92 0,37
Mn2CrGe
338,01 198,555 86,65 1,24 245,04 79,43 3,08 215,06 0,35
Mn2TiAl
259,16 122,65 77,84 1,14 168,15 73,85 2,27 193,27 0,30
Mn2TiAs
323,50 158,80 107,64 1,30 213,70 96,69 2,21 252,06 0,30
Mn2TiBi
251,53 123,22 71,49 1,11 165,99 68,46 2,42 180,56 0,31
Mn2TiGa
245,36 131,58 77,64 1,36 169,50 68,54 2,47 181,21 0,32
Mn2TiGe
272,42 160,41 108,75 1,94 197,74 83,32 2,37 219,18 0,31
Mn2TiSi
322,90 155,77 118,65 1,41 211,48 103,10 2,05 266,07 0,29
Mn2TiSn
221,24 149,47 78,98 2,20 173,40 57,54 3,01 155,44 0,35
Mn2VAI
290,69 157,30 77,48 1,16 201,76 72,97 2,76 195,35 0,33
Mn2VAs
388,59 166,36 77,10 0,69 240,44 89,28 2,69 238,34 0,33
Mn2VBi
291,90 131,38 48,91 0,60 184,88 59,71 3,09 161,73 0,35
Mn2VGa
269,03 165,61 70,75 1,36 200,08 62,40 3,20 169,57 0,35
Mn2VGe
344,86 179,85 119,91 1,45 234,85 103,22 2,27 270,11 0,30
Mn2VSi
385,65 169,60 137,4 1,27 241,62 124,78 1,93 319,37 0,27
Mn2VSn
269,03 165,61 109,75 2,12 200,08 81,14 2,46 214,49 0,32
Mn2VIn
181,30 136,52 45,23 2,01 151,44 34,10 4,44 95,18 0,39
Mn2ZrAl
247,63 103,70 79,41 1,10 151,68 76,34 1,98 196,13 0,28
Mn2ZrBi
239,90 110,04 70,35 1,08 153,33 68,13 2,25 178,02 0,30
Mn2ZrGa
233,47 111,99 76,13 1,25 152,48 69,55 2,19 181,12 0,30
Mn2ZrSi
296,70 130,07 76,04 0,91 185,61 78,87 2,35 207,27 0,31
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Tout dabord, il est clair que les conditions satisfont la stabilité élastique, ou le module de
compressibilité B et les trois constantes élastiques (C11, Ci2et Cas) sont tous positifs.
Les conditions de stabilité mécanique traditionnelles dans les cristaux cubiques a I'équilibre sont
exprimées en termes de constantes élastiques comme suit:

C11-C12>0,Ca>0,C11 +2C12>0et C12<B < Cypy (12)
Donc ces matériaux dans cette structure sont mécaniquement stables.
Du point de vue de la ductilité et de la fragilit¢ d’un matériau, il est nécessaire de présenter
Iindice de ductilité de Pugh B/G, ou la valeur critique qui sépare le comportement ductile et
fragile est égale a 1.75 (fragile < 1.75 < ductile). Les données du tableau (111.1.3) indiquent que le
rapport B/G est compris entre 1.93 et 3.81, ce qui nous permet de dire que ces alliages Heusler
sont ductiles.
Comme suggeré par Frantsevich et al. , la ductilité / fragilité des matériaux peut étre distinguée
en termes de coefficient de Poisson v. En regle générale, le matériau fragile a un coefficient de
Poisson inférieur a 0,26 et ductile a un coefficient de Poisson supérieur a 0,26.Le coefficient de
Poisson v est égal a0.33, 0.32, 0.30, 0.29, 0.30, 0.33 et 0.27, pour les composée Mn.VAs
Mn2VSn, Mn2ZrBi, Mn2TiSi, Mn2CrAl, Mn.CrGa et Mn,VSi, respectivement. Le coefficient de
Poisson v est supérieur a 0.26pour tous les composés, donc ce résultat confirme encore la

ductilité de ces matériaux.

Pour le cubique isotrope, le paramétre d’anisotropie A est égal a 1, tandis qu'une autre valeur
supérieure ou inférieure de I'unité¢ signifie qu’il s’agit d’un cristal €lastiquement anisotrope.
D'aprés le Tableau 111.1.3, on peut déduire que les valeurs calculées sont presque égale que 1,
cela signifie que ces composés sont caractérisés par une anisotropie élastique profonde et qui
possede une faible probabilité de développer des microfissures ou défauts structurelles au

cours de son processus de croissance.

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

élevée, plus le matériau est rigide.
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111.2. Etude des propriétés des alliages Heusler a base de Mn par I’approche du datamining

111.2.1. Introduction

Dans cette partie nous présentons les résultats liés a 1’utilisation des approches de Datamining sur

les alliages Heusler [24]. Nous nous intéressons aux les alliages Heusler a base de Manganese.

Nous présentons les résultats liés a 1’utilisation de 1’analyse en composante principale (ACP) (une
techniques qui a étés utilisés afin d’identifier les tendances des propriétés de matériaux) [25],
appliquées sur les propriétés des alliages Heusler, en portant I’accent sur les full-Heusler a base
de Mn. Afin de garder une homogénéité dans la base de données utilisée, nous avons pris en

considération uniquement les alliages Heusler cristallisant dans la structure L2;.

111.2.2. Base de données
Dans ce travail, on a choisi de travailler sur les alliages ferrimagnétiques a base de Manganese

(Mn) :
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a EO VO Nv  Rade Mx My Mz Mtotal c1 C12 Ca4 A G B/G E v
Mn2CrAl  5,7074 -126,696  185,92084 23 §25 -0912 0,76 0,002 -4,24 323,83 149,11 100,8681 1,15461 207,3555 95,2291 2,17743 247,759 0,300859
Mn2CrGa  5,7274 -121,758  188,07181 23 115 -0,963 0,905 0,006 -4,06 281,78 158,33 85,8 1,3900 199,4866 75,1957 2,65289 200,406 0,33256
Mn2CrSn 5,946 -120,559  210,51518 24 145 0 0 0 0 284,72 171,03 53,31337 0,9379 208,9316 54,6983 3,81970 150,924 0,37960
Mn2CrGe 5,695 -128,280  184,79226 24 125 0 0 0 0 338,01 198,55 86,65598 1,2427 245,0448 79,4360 3,08480 215,068 0,35372
Mn2Crlin 6,05 -113,750  222,32656 23 155 -1,65 2,111 0,011 -4,71 200,75 100,94  49,90801 1,0000 134,2144 49,9063 2,68932 133,208 0,33458
Mn2TiAl 5,936 -122,402  210,36915 21 125 -1,799 0,547 0,051 -11,93 259,16 122,65 77,84686 1,1404 168,1563 73,8579 2,27675 193,276 0,30843
Mn2TiAs 5,813 -126,663 196,6951 23 115  -0,646 0,281 0,027 3,96 323,50 158,80 107,64013 1,3071 213,7046 96,6928 2,21013 252,062 0,30341
Mn2TiBi 6,194 -115,175  237,99401 23 160  -0,659 0,289 0,016 -4,05 251,53 123,22 71,49307 1,1143 165,9997 68,4615 2,42471 180,562 0,31871
Mn2TiGa  5,9324 -118,441  208,78958 21 130  -1,807 0,581 0,058 -11,89 245,36 131,58 77,64072 1,3647 169,5069 68,5478 2,47282 181,215 0,32182
Mn2TiGe  5,8687 -125,918  202,12781 22 125 -1,175 0371 0,037 -7,79 272,42 160,41 108,75343 1,9418 197,7487 83,3243 2,37324 219,187 0,31526
Mn2TiSi 5,772 -132,420  192,36262 22 110  -1,141 0,303 0,035 -1,77 322,90 155,77  118,65431 1,4199 211,4886 103,104 2,05120 266,075 0,29031
Mn2TiSn  6,1228 -120,026  229,53702 22 145 -1,27 0,495 0,035 -8,07 221,24 149,47 78,98308 2,2009 173,4026 57,5483 3,01316 155,448 0,35059
Mn2VAI 5,791 -126,228  189,96259 22 125  -1,344 0,693 0,015 -7,92 290,6 157,30 77,4809 1,1617 201,7641 72,9702 2,76502 195,359 0,33862
Mn2VAs 5,7218 -129,525  187,32891 24 115 0 0 0 0 388,59 166,36 77,10035 0,6938 240,4421 89,2827 2,69304 238,346 0,33478
Mn2VBi 6,102 -116,342  227,43513 24 160 0 0 0 0 291,90 131,38 48,91811 0,6094 184,8877 59,7142 3,09620 161,730 0,35420
Mn2VGa 5,796 -122,424  194,94075 22 130 -1,342 0,713 0,024 -7,97 269,03 165,61 109,7529 2,1224 200,0856 81,1407 2,46590 214,435 0,32138
Mn2VGe 5,745 -129,625 190,59013 23 125 -0,655 0,364 0,015 -3,73 344,86 179,85 119,91651 1,4534 234,8589 103,2282 2,27514 270,110 0,30831
Mn2VSi 5,65 -136,978  180,43092 23 110  -0,603 0,301 0,015 -3,54 385,65 169,60 137,4 1,2719 241,6206 124,786 1,93627 319,377 0,27969
Mn2VSn 6,006 -122,525  216,84447 23 145  -0,773 0,53 0,014 -4,01 285,14 150,07 88,52064 1,3107 195,0947 79,4307 2,45616 209,817 0,32075
Mn2Vin 6,063 -114,921  223,09585 22 155 -1,585 1,073 0,025 -8,29 181,30 136,52 45,23007 2,0199 151,4482 34,1094 4,44006 95,1826 0,39525
Mn2ZrAl 6,15 -123,586  233,04875 21 125 -1,706 0,333 0,078  -11,93 247,63 103,70 79,41379 1,1035 151,6831 76,3455 1,98679 196,131 0,28449
Mn2ZrAs 6,042 -126,512  221,00638 23 115 -0,58 0,13 0,022 -4,03 281,88 134,59 56,8138 0,7714 183,6947 63,0379 2,91403 169,701 0,34602
Mn2ZrBi 6,392 -117,5178 260,81127 23 160 -0,61 0,19 0,027 -4,02 239,90 110,04 70,35158 1,0834 153,3309 68,1316 2,25050 178,026 0,30648
Mn2ZrGa 6,139 -119,648 231,7501 21 130 -1,711 0,365 0,078  -11,92 233,47 111,99 76,13496 1,2534 152,4854 69,5530 2,19236 181,120 0,30203
Mn2ZrP 5,905 -131,131 206,2222 23 100  -0,567 0,101 0,027 -4,02 319,62 143,27 18,64846 0,2114 202,0568 36,8504 5,48315 104,215 0,41403
Mn2ZrSb 6,269 -123,907  247,83299 23 145  -0,598 0,159 0,029 -4,03 276,49 122,05 83,54331 1,0818 173,5302 80,9537 2,14357 210,177 0,29813
Mn2ZrSi 5,996 -132,128  216,03034 22 110  -1,105 0,183 0,049 -7,92 296,70 130,07 76,04905 0,9127 185,6162 78,878 2,35320 207,274 0,31388

Tableau 111.2.1 : Alliages Heusler a base de manganése (paramétre de maille (a), énergie (E0), Volume (Vo), nombre d’électrons de valence (Ny), rayon atomique de Z,
moment magnétique (X, Y, Z), moment magnétique totale, les constantes élastiques (Ci1, C12, Cas), module de compressibilité (B), module de cisaillement (G), facteur

d’anisotropie (A), le rapport B/G, le module du Young (E), coefficient de Poisson (v)).
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111.2.3. Analyse des données

I11.2.3.1. L’analyse en composantes principales

e Choix des axes :

Pour un plan factoriel donné, on regarde le pourcentage de I’information du nuage initial
retranscrite par le plan factoriel. Ainsi, un axe portant moins de 10% de l‘information sera
rarement intéressant, les axes sont rangés dans ’ordre décroissant, de telle maniere que le
premier plan factoriel - constitué par les deux premiers axes - soit toujours celui qui est le plus
riche en renseignements sur les propriétés du nuage étudié. Dans notre exemple, les axes F1
(PC1) et F2 (PC2) sont les plus riches en information. (Figure 111.2.1).

Scree plot

100

+ 80

+ 60

Valeur propre

+ 40

Variabilité cumulée (%)

+ 20

F6 F7

axe

Figure 111.2.1 : Représentation graphique des axes principaux.
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111.2.3.1.a. Etude des propriétés structurales :

Afin de concevoir de nouveaux alliages Heusler avec des propriétés bien définies, la

découverte d’un savoir dans les bases de données peut aider quand au choix des matériaux.

Dans cette partie nous présentons, les résultats liés a 1’utilisation de I’ Analyse en composantes

principales (ACP) appliquées sur les alliages heusler avec seulement les propriétés structurales.

Le tableau 111.2.1 contient les propriétés suivantes (parametre de maille (a), énergie (E0), Volume

(Vo), nombre d’électrons de valence (Ny), rayon atomique de Z) et appliquée I’ACP.

D’aprés la figure (I11.2.2) on voit que I’axe PC1 contient (60.557%) de I’information de

I’ensemble des données et I’axe PC2 contient (21.080%) de 1’information pour la méme base.

e Interprétation des données :

Le premier résultat intéressant a identifier dans 1’analyse en composantes principales est la

matrice de corrélations.
Le tableau 111.2.2 correspond a la matrice de corrélation des alliages Heusler a base de Mn.

Tableau 111.2.2 : Matrice de corrélation des alliages Heusler a base de Mn (paramétre de maille,

énergie, module de compressibilité, nombre d’électrons de valence, rayon atomique de Z).

rayon
Variables a EO VO BO B0 Nv atomique

de Z

a 1 0,644 0,999 -0,823 | -0,531 | -0,207 0,674

EO 0,644 1 0,634 -0,736 | -0,098 | -0,130 0,843

VO 0,999 0,634 1 -0,805 | -0,511 | -0,189 0,673

BO -0,823 | -0,736 | -0,805 1 0,428 0,568 -0,523

B'0 -0,531 | -0,098 | -0,511 0,428 1 0,430 -0,137

Nv -0,207 | -0,130 | -0,189 0,568 0,430 1 0,113

rayon 0674 | 0843 | 0673 | -0523 | -0,137 | 0,113 1
atomique de Z
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Sur cette base, nous remarquons que le rayon atomique de 1’¢1ément Z des alliages est fortement
corrélé avec le paramétre de maille et I’énergie de formation de 1’alliage avec les valeurs (0.674)
et (0.843) respectivement, ces derniers sont inversement corrélés le module de compressibilités
B. Cela confirme que I’lorsque le paramétre de maille augmente nous avons le module de

compressibilité qui diminue.

L’ACP pour les alliages Heusler a base de Mn est donné par les graphes des observations « score

plot » et des variables « loading plot ».

3 Observations(axes PGl et PC2:81,64 %)
‘Mn2VBi
2
&
- MnCrGa 2SN Mn2TiBi
‘Mn2CrAl -
S Mn2crGe: ey Mn2ZrBi
@ Mn2VAs °
o rSb
& “Mn2TiSn
O
& Mn2ZrP Min2TiGe
Mn2TiSi ® Mn2TiGa
* MngVAl n2ZrGa
-2 ® Mn2ZrSi
Mn2ZrAl
-3
-4 -3 -2 -1 PC1(60,56 %) 1 2 3 4

Figure 111.2.2 : Graphe des observations pour la disposition des alliages a base de Mn suivant
I’axe PC1 (parametre de maille, énergie, module de compressibilité, nombre d’électrons de

valence, rayon atomique de Z).
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Observations (axes PC1 et PC2 : 81,64 %)

Figure 111.2.3 : Graphe des observations pour la disposition des alliages a base de Mn suivant

I’axe PC2 (parametre de maille, énergie, module de compressibilité, nombre d’électrons de

valence, rayon atomique de Z).

Pour cette analyse le signe de chaque composante principale n’a pas de signification importante.

En observant les deux graphes ci-dessus on remarque pour la Figure 111.2.2 que la variation selon

I’axe PC1 est une variation du rayon atomique de 1’élément Z, c'est-a-dire quand la valeur de

I’axe PC1 augmente le rayon atomique de I’élément Z augmente et le parametre de maille de

I’alliage augmente, tandis que le module de compressibilit¢ diminue. Une autre remarque

intéressante, c’est qu’on suivant I’augmentation de PC1, nous constatons que 1’élément Z change

en suivant une séquence bien définie selon le classement des éléments dans le tableau périodique,

55



Chapitre III Résultats et discussions

ce qui nous permettre de prédire la position d’autre alliages qui ne figurent pas dans notre base

de données tels que les sequences Mn2CrAl, Mn,CrGa et Mn,Crln.

Pour la Figure 111.2.3, on observe que pour la variation selon I’axe PC2, nous avons le nombre
d’électron de valence qui augmente quand la valeur de PC2 augmente. Maintenant nous
constatons que c’est le deuxieéme éléments qui change un changement du nombre d’électrons de
valence sans le changement de 1’élément Z. ce changement est aussi en suivant une séquence
bien définie selon le classement des éléments dans le tableau périodique, ce qui nous permettre de
prédire la position d’autre alliages qui ne figurent pas dans notre base de données tels que les
séquences Mn2ZrSi, Mn,TiSi, Mn2VSi et Mn,CrSi.

Le graphe qui représente les variables (ou propriétés) ou les descripteurs est le « loading plot »,
dans notre cas, des observations représentées sont les alliages a base de Mn. La figure (111.2.4)
représente la disposition des variables correspondant aux observations représentées sur la figure

précédente. On peut classer les résultats en deux clusters.

1 Variables (axes PC1 et PC2 : 81,64 %)

o
N
T

o
(&)

\
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(93}
1
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-0.75 T

-1 -0.75 -0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1
PC1 (60,56 %)

Figure 111.2.4 : Graphe des variables (loading plot) des propriétés structurales des alliages
Heusler a base de Mn

Le cercle de corrélation representé dans la figure (111.2.4) est aussi utile pour interpréter la
signification des axes. Dans notre cas 1’axe PC1 est clairement 1i¢ au cluster let ’axe PC2 cluster

2, par conséquent les propriétés dans le cluster 1 sont fortement corrélées. Nous pouvons voir que
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rayon atomique sont fortement corrélés avec le paramétre de maille de 1’alliage et 1’énergie de
formation qui sont inversement corrélées avec le module de compressibilité, cela veut dire que les
alliages avec un paramétre de maille grand ont un module de compressibilité petit et le contraire

est vrais.
111.2.3.1.b. Etude des propriétés magnétiques :

Maintenant nous allons ajouter les propriétés magnétiques et nous prenons les propriétés suivante :
(paramétre de maille (a), énergie (EQ), Volume (Vo), nombre d’électrons de valence (Ny), rayon
atomique de Z, le moment magnétique totale et le moment magnétique partiels pour les éléments
X, Y etZ,apres nous appliquons les mémes étapes pour la base de données précédente.

D’aprés la figures (111.2.5) on voit que PC1 contient (48.47%) de I’information dans 1’ensemble
des données et I’axe PC2 contient (29.25%) de 1’information.

e Interprétation des données :

Le tableau 111.2.3 correspond a la matrice de corrélation des alliages Heusler a base de Mn.

Tableau 111.2.3 : Matrice de corrélation des alliages Heusler a base de Mn (parameétre de maille,
énergie, module de compressibilité, nombre d’électrons de valence, rayon atomique de Z, le

moment magnétique totale et le moment magnétique(X, Y, Z)).

Variables a EO VO BO Nv atgﬁ?qnue Mx My Mz Mtotal
de Z
a 1 0,637 | 0,999 | -0,648 -0,182 0,673 -0,160 | -0,025 | 0,381 | -0,230
EO 0,637 1 0,627 | -0,710 -0,106 0,850 -0,280 0,435 | 0,050 | -0,161
VO 0,999 | 0,627 1 -0,636 -0,166 0,671 -0,144 | -0,033 | 0,375 | -0,215
BO -0,648 | -0,710 | -0,636 1 0,485 -0,490 0,648 -0,572 | 0,438 | 0,509
Nv -0,182 | -0,106 | -0,166 | 0,485 1 0,144 0,917 -0,253 | -0,882 | 0,927
rayon
atomique 0,673 0,850 0,671 | -0,490 0,144 1 0,001 0,256 | -0,164 0,040
deZ
Mx -0,160 | -0,280 | -0,144 | 0,648 0,917 0,001 1 -0,616 | -0,714 0,874
My -0,025 | 0,435 | -0,033 | -0,572 -0,253 0,256 -0,616 1 -0,030 -0,288
Mz 0,381 0,050 0,375 | -0,438 -0,882 -0,164 -0,714 -0,030 1 -0,781
Mtotal -0,230 | -0,161 | -0,215 | 0,509 0,927 0,040 0,874 -0,288 | -0,781 1
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Sur cette base, d’une part on observe que le moment magnétique (total) est fortement corrélé au
moment magnétique de 1’élément X et nombre des électrons de valence avec les valeurs (0.874)
et (0.927) respectivement, ¢ qui est en parfait accord avec la regle de Slater-Pauling et d’autre
part on constate que le paramétre de maille et le rayon atomique de Z sont inversement corrélés
avec le moment magnétique par rapport a ’axe PC1, et finalement on peut remarquer aussi que
le moment magnétique total et le moment magnétique partiel de 1’élément X sont inversement
corrélés avec les moments magnétiques partiels des élément Y et Z respectivement. Ceci nous
confirme I’état ferrimagnétique de ces alliages car pour ces types d’alliage nous avons une

compensation des moments magnétiques des éléments avec une orientation inverse des spins.

L’ACP pour les alliages Heusler a base de Mn est donné par les graphes des observations « score

plot » et des variables « loading plot ».

Le premiére graphe obtenu par 1’approche de I’ACP est le graphe des score plot qui donne des
informations sur les échantillons et traite la facon dont ils se comportent, et pour deuxiéme
graphe est loading plot donnent des informations sur les relations qui existent entre les variables.

Le resultat des « score plot » de cette analyse est montré sur la figure 111.2.5, la figure 111.2.6

. Observations (axes PC1 et PC2:77,72 %)
. 2VBI

- Mn2ZrBi |

* Mn2TiBi

* Mn2CrSn
2 * Mn2CrlIn * Mn22rSh
N
1* Mn2VSn
< Mn2Vin e _ e
Q ¢ Mn2TiSn « MN2ZrAs W
ég | | ' | -'Wicml | Mn2VASs
-1 Mn2VGa =, . °
Mn2ZrGa ) Mn2TiGa o L MN2Ti n2ZrP
5 | Mn2ZrAl o Mn2ZrSi  -Mn2VAI * Mn2VSi
Mn2TiAl * Mn2TiSi

-3

Figure 111.2.5 : Graphe des observations pour les alliages Heusler a base de Mn (paramétre de maille,
énergie, module de compressibilité, nombre d’électrons de valence, rayon atomique de Z, moment

magnétique).
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. Observations (axes PCl et PC2 : 77,72 %)
Mn2ZrBi INCEVEL
3
2
o\°
L
N
o
N
a | ; Mn2VAs
U 49 - Al
-1
q | . .
- _ 12TiGa  Mn2ZrSi Mn2VSi
Mn2TiAl Mn2TiSi
-3
-5 -4 -3 -2 -1PC1 (48,47 %) 1 2 3 4 5

Figure 111.2.6 : Graphe des observations pour les alliages a base de Mn (parametre de maille,
énergie, module de compressibilité, nombre d’électrons de valence, rayon atomique de Z, le

moment magnétique).

Dans ce cas, et en observant les deux graphes ci-dessus on remarque pour la Figure 111.2.5, que
la variation selon 1’axe PC1 capte I’information sur la variation du moment magnétique, le
parameétre de maille et le module de compressibilité, en gardant aussi la méme séquence bien
définie selon le classement des éléments dans le tableau périodique avec un changement de

I’élément Y.

Pour la figure 111.2.6 montre que la variation selon I’axe PC2 est accordée au rayon atomique de
I’¢lément Z et cela donne aussi une séquence semblable a celle de 1’exemple précédent ou nous
constatons aussi que 1’élément Z change en suivant une séquence bien définie selon le classement

des éléments de la méme colonne dans le tableau périodique.
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En ce basant sur la figure 111.2.7 qui représente le graphe des variables (ou propriétés), on peut
dire que les alliages qui se trouve dans la zone du troisiéme cluster sont des alliages avec des
moments magnétiques et des modules de compressibilités importants, tandis que les alliages dans
la zone du premier cluster sont des alliages avec un parameétre de maille et de rayons atomique
importants, mais ils ont des faibles moments magnétiques et des faibles module de

compressibilite.

Variables (axes PC1 et PC2 : 77,72 %)

rayon
gpiieiots

0.75

N
(6]

o

(29,25 %) ©

© PC2
[S)
(&)

-0.75 4

-1 -0.75 -0.5 -0.25 PC1 (48,47 %) 0.25 0.5 0.75 1

Figure 111.2.7 : Graphe des variables (loading plot) quelques des alliages Heusler a base de Mn
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111.2.3.1.b. Etude des propriétés mécaniques :

Enfin, pour voir les tendances entre toutes les propriétés nous appliquons la technique de

I’analyse en composante principale sur toute la base de données du tableau 111.2.1.

L’axe PC1 capture 48.72 % de la variance dans 1’ensemble des données, et PC2 capture 24.56 %

de la variance comme le montre la figure (111.2.8)

L’interprétation des deux graphes (graphe des observations, graphe des variables) :

Observations (axes PC1 et PC2 : 73,28 %)
6
® Mn2CrSn
. e Mn2VBI
* Mn2CrGe
°* Mn2VAs
2 .
= °* Mn2VIn ]
X o p:l i Mn2\/S8n
§D . Mz ZeBi 1= Mn2CrGa _ | .
s ' ' i , ﬁ L MnaCHAVI2VGe
O s Mn2zrSi Mvn2\;}'
i
2 - MRS tice N
* Mn2TiSi
-4 L
-6
8 -6 4 2 0 2 4 6 8
PC1 (48,72 %)

111.2.8 : Graphe des observations pour quelques Alliages Heusler a base de manganese
(parametre de maille (a), énergie (E0), Volume (Vo), nombre d’électrons de valence (Nv), rayon
atomique de Z, moment magnétique (X, Y, Z), moment magnétique totale, les constantes
élastiques (Ci1, C12, Cas), module de compressibilité (B), module de cisaillement (G), facteur
d’anisotropie (A), le rapport B/G, le module du Young (E), coefficient de Poisson (v)) suivant

I’axe PCI.
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; Observations (axes PC1 et PC2 : 73,28 %)
: | Mn2vei S
2 4
:\? V B
Q . ﬁhzzm et . I
<0 Vo e RSN
= ¢ Mn2VGe
g o i Mn2CrAl :
) T | MIn2VSi|
Mn2ZrGa ,
4 ‘Mn2zrAl
-6
-8 -6 -4 2 pc1(48,72%) 2 4 6 g

111.2.9 : Graphe des observations pour quelques Alliages Heusler a base de manganése
(parametre de maille (a), énergie (E0), Volume (Vo), nombre d’électrons de valence (Nv), rayon
atomique de Z, moment magnétique (X, Y, Z), moment magnétique totale, les constantes
élastiques (Ci1, Ci12, Cas), module de compressibilité (B), module de cisaillement (G), facteur
d’anisotropie (A), le rapport B/G, le module du Young (E), coefficient de Poisson (v)) suivant
I’axe PC2.

En analysant la figure des observations 111.2.8, nous remarquons 1’augmentation de la valeur PC1
engendre une augmentation des constantes élastiques, du module de compressibilité, et du
module du cisaillement), avec une diminution du rapport B/G, du coefficient de Poisson v, du
paramétre de maille et du rayon atomique. Alors que pour la figure 111.2.9 nous avons
I’augmentation du moment magnétique total, le moment magnétique partiel de I’élément X et le
nombre des électrons de valences et une diminution du facteur d’anisotropie A et les moments

magnétiques partiels pour les éléments Y et Z respectivement.

62



Chapitre III Résultats et discussions

Variables (axes PC1 et PC2 : 73,28/%)~\
Nv

raydn

PC2 (24,56 %)

-1 -0.75 0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75 1
PC1 (48,72 %)

Figure 111.2.10 : Graphe des variables (loading plot) quelques des alliages Heusler a base de Mn

Le cercle de corrélation représenté ci-dessus est aussi pour interprétée la signification des axes.
D’un part I’axe PC1 est clairement lié au des clusters 1 et 4. Les propriétés dans le cluster 1 et
inversement corrélée avec les propriétés au cluster 4.D’autre part 1’axe PC2 est clairement 1ié
aux clusters 2 et 3. Les propriétés dans le cluster 3 et inversement corrélée avec les propriétés au

cluster 2.

On peut déduire que le module de compressibilité B, le module de cisaillement G et le module de
Young sont fortement corrélé avec le moment magnétique totale et inversement corrélée avec le
rapport B/G, le coefficient de Poisson v et le paramétre de maille de I’alliage qui a leur tour sont
fortement corrélée 1’un avec I’autre. Plus qu’on passe vers la région du cluster 4 plus que nous
avons des alliages plus ductile et moins dure et plus qu’on passe vers la région du cluster 1 plus
que nous avons des alliages moins ductile et plus dure une information qui peut nous aider a

prédire des compositions des alliages heusler avec des propriétés souhaités.
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Les résultats précédents peuvent étre confirmés par les graphes biplot superposant les

échantillons et leurs propriétés :

Biplot (axes PC1 et PC2 : 73,28 %)
8
X
* Mtotal
6 .
°* Mn2
o MnZVE
4 , rayon atomique de
Z
2 °* EO T
= °* Mn2VIn .
; - ldgige
<0 — %.gz. G2, MneTiAs. :
) a/le M i ° MnZCrMHQVGe
o
o
-2 R L+ o
Mn2TiGa e Mn2TiSi
o MAAGERA v &
o MirddrrAl
-4 : o Cd4
6
-8
-10 -8 -6 -4 -2 2 4 8 10 12
PC1 (48,72 %)

Figure 111.2.11 : Graphe superposant les échantillons et leurs propriétés (biplot)
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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 deux voies d’exploration : les méthodes du

premiers principe et le datamining.

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. Une
étude par la méthode des pseudos potentiels abinitio sur les propriétés électroniques,
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 d 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 parfait accord avec la regle de Slater Pauling
Mi=Ny-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
caractere fortement métallique dans 1’autre direction de spin.

Les parametres Ci11, C12 et Cas ont été obtenus a partir de calculs des propriétés
élastiques. Les constants élastiques obtenus confirment la stabilité mécanique de nos
composés. Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour ces alliages est en
géneral 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.

Dans le second volet de ce travail, nous avons présenté une analyse en composantes

principales (PCA) sur une compilation de données sur les alliages d’Heusler a base de
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Mn. Le but était de decouvrir de nouvelles regles ou tendances qui permettent de faire
des prédictions sur ces alliages.

L’utilit¢ de cette approche ne se limite pas a Dl’interprétation des observations
expérimentales existantes, mais pourrait s’étendre a la conception de nouveaux
alliages qui n’ont pas encore été synthétisés expérimentalement.

Nous avons d’abord construit une base de données qui tient compte des différentes
propriétés structurales et magnétiques et mécaniques des alliages d’Heusler
ferrimagnétiques. Ces données tirées a partir de nos calculs considérées comme
données d’entrée pour cette phase d’analyse.

Ce travail ouvre des perspectives en sciences des matériaux pour 1’intégration des
outils de la fouille de données, trés efficaces et peu colteuses en temps et effort de

calcul.
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Résumé

Un nombre important d’alliages intermétalliques Heusler sont théoriqguement prévus pour
étre des semi-métaux a la température ambiante. Le domaine d’application principal de ces
alliages est la spintronique. En fait, les températures de Curie relativement élevées sont
souhaitables dans ce domaine, la polarisation de spin qui peut atteindre 100% au niveau de
Fermi et des propriétés mécaniques tres intéressantes. Ces alliages sont classés selon deux
catégories : les semi-Heusler et les full-Heusler. Une classe prometteuse parmi ces matériaux,
sont les alliages Heusler ferrimagnétique a base de Mn qui a recu une attention considérable
dans les études théoriques.

Dans ce travail, deux méthodes sont utilisées : la méthode de pseudopotentiel ab initio et la
méthode du datamining pour examiner les propriétés magnétique, structurale, mécanique et
électronique de ces alliages Heuler a base de Mn.

Mots clés : alliage Heusler, DFT, polarisation de spin, moment magnétique, datamining,
PCA.

Abstract

A significant number of intermetallic Heusler alloys are theoretically predicted to be half-
metals at room temperature. The prime feature of these alloys is their possible applications in
spintronic. In fact, the relatively high Curie temperatures are desirable in this field so that the
spin polarization can reach 100% at the Fermi level. These alloys are classified into two
categories: the half-Heusler and full-Heusler alloys. A promising class among these materials
is the ferrimagnetic Heusler Mn-Based alloys which received a considerable attention in the
theoretical studies.

In this work, two methods are used: the first one is the ab initio pseudo-potential approach and
the second one is the datamining method to examine the magnetic, structural, mecanical and
electronic properties of Mn Based Heusler alloys.

Key words: Heusler alloys, DFT, Spin polarization, Magnetic moment, datamining, PCA.
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