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INTRODUCTION
GENERALE

“Mesure ce qui est mesurabile et wends

5

mesuwiabile ce qui ne peut pas éte mesuré.’

Galilee Galitée (1564-1642)

La science des matériaux joue un role trés important dans ses recherches, et elle
permet d’expérimenter et de prédire les propriétés physiques et chimiques de systémes
atomiques et moléculaires. Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matiére
premiére dans le tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui
affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une combinaison
de leurs propriétés, mais donne plutdt naissance a des caractéristiques nouvelles propres a
I’alliage. Parmi ces voies prometteuses et porteuses d’un grand intérét scientifique pour
I’élaboration de nouveaux matériaux dans le vaste domaine de la science des matériaux,

celle de I’¢électronique de spin ou "spintronique”.

La spintronique (ou électronique de spin), aussi connue sous le nom de magnéto
électronique, est une technologie émergente qui exploite la propriété quantique du spin des
électrons. Cette nouvelle branche de 1’électronique, au lieu d’étre basée uniquement sur la
charge des porteurs comme dans I’électronique traditionnelle a base de semi-conducteurs,
est basée sur I’état de spin « up » ou « down » des porteurs et sur la dépendance en spin de
la conduction dans certains matériaux magnétiques. Elle ouvre des portes a des
applications nouvelles, sans pour autant modifier totalement la technologie bien maitrisée

du silicium.
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Le spin de I'électron est la source du « magnétisme » de certains matériaux, utilisé en
particulier dans I'enregistrement magnétique (disque dur, bande magnétique) qui
aujourd’hui domine tres largement I'enregistrement de masse non volatile. L'« électronique
de spin » ou « spintronique » vise a introduire le spin de I'électron aussi en électronique
[1].

Parmi les classes de matériaux les plus usités et des plus prometteurs en spintronique
figurent les alliages Heusler et demi Heusler, qui sont des composés ternaires aux
propriétés électroniques et magnétiques extrémement variées. Actuellement étudiés pour
un large spectre d'applications, allant du thermoélectrique au solaire, ils nous intéressent
dans le cadre de ce mémoire du fait de leurs caractéristiques avantageuses pour

I'électronique de spin.

L’apparition relativement récente des alliages d’Heusler a engendré une explosion
d’articles scientifiques sur ces nouveaux matériaux dans les domaines de la physique des
matériaux. Les travaux ont atteint une centaine maturité, ce qui permet maintenant de
progresser au niveau applicatif, mais il reste encore des combinaisons de sous famille
inexplorées et inaccoutumées. C’est principalement cette raison qui a influencé notre choix
pour la famille des alliages d’Heusler qui consiste a étudier certaines sous famille pour
exploiter d’autres propriétés et proposer de nouvelles phases et nouvelles sous famille dans

le but d’ouvrir de nouvelles perspectives dans le domaine de la spintronique.

Cette famille d'alliages a ainsi su s'illustrer avec des composés présentant en méme
temps une grande température de Curie (> 900 K) [2], une forte polarisation en spin au
niveau de Fermi (> 90%) [3], un grand moment magnétique (> 4 uB par formule unité),
ainsi qu'un faible coefficient d'amortissement de Gilbert (< 1 x 107). Ces remarquables
propriétés font que de nombreux alliages d'Heusler sont actuellement au centre d'une
intense activité de recherche visant a les incorporer en tant qu'électrode magnétique dans
des jonctions tunnel magnétiques, des vannes de spin ou encore dans des dispositifs

hyperfréquences.

Plusieurs études, y compris I'expérience [4-5] et la théorie [6-7] ont été faites pour
examiner les diverses propriétés des composés de type Cu2MnX. A notre connaissance, il
n’existe que peu de mesures expérimentales et des études théoriques concernant les
matériaux CuzMnX(X=As et Sb). Donc I’intérét particulier de ce travail est une

investigation détaillée des différentes propriétés physiques de ces alliages Heusler a base

2
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de cuivre qui sont trés intéressantes dans les applications technologique telles que
I'électronique de spin, la spintronique ou encore les mémoires magnétiques. Les travaux de
recherche sur les composés Cu2zMnAs et CuzMnSb révélent qu’ils sont métalliques, et
affirment qu'ils sont ferromagnétique avec une température de Curie élevée et un moment

magnétique de ~4 ./ unité de formule.

Notre étude est achevée par simulation ab-initio, dans le cadre de la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité DFT, pour répondre aux diverses questions se posant autour
des alliages d'Heusler a base de Cuivre. L'ambition de ce travail est de contribuer au
développement des dispositifs pour I'électronique de spin plus performant, en élargissant le
savoir théorique sur les propriétés physique des nouveaux matériaux innovants appelés les
alliages d'Heusler CuzMnX (X=As, Sbh).

Notre étude se focalisera sur les propriétés structurales, magnétiques et électroniques,
tels que : l'optimisation structurale, moment magnétique, la structure de bandes et la

densité d'états totale et partielle dans la structure de type Cu.MnAl (L21)

Ce mémoire est réparti en trois chapitres, les quels sont organisés de la fagon suivante:

* Le premier chapitre porte essentiellement sur les méthodes de calcul de la structure
électronique et en particulier sur la méthode des ondes planes augmentées FP-
LAPW, implémentée dans le code Wien2k, basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité DFT.

* Le deuxieme chapitre est consacré a quelques rappels théoriques sur les Heusler :
Description de la structure, base de construction, propriétés physiques, et

applications dominantes.

* Le troisieme chapitre englobe les résultats obtenus par les calculs ab-initio et leurs

interprétations.

Finalement notre travail sera achevé par une conclusion générale résumant les principaux

résultats et les perspectives de ce mémoire.
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CHAPITRE1 2

\ 4

THEORIE DFE LA
FONCTIONNELLE DE DENSITE

La seule nouvelle frontiere qui weste dans ba mode
est le découvente de nouveauax maténiaua
-Citation: Face Ralbarre-

1.1 Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont intimement
liées a la compréhension et I'exploitation des systéemes d'électrons et de noyaux atomiques
interagissant. En principe toutes les propriétés des matériaux peuvent étre répertoriées si
I’on dispose d’outils de calcul convenable pour la résolution de ce probléeme de la
mécanique quantique. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les
matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend

la résolution de I'équation de Schrodinger extrémement difficile :

HY = EY (1.1)

Pour cela, il faut donc chercher une approximation supplémentaire. Par chance, la masse
des noyaux et des électrons va nous permettre de justifier une approximation trés utile
qui est I’approximation de Bron-Oppenheimer, ses auteurs supposent que les noyaux
sont trés lourds et donc plus lents que les électrons [1] . Pour cette raison, le
mouvement des noyaux par rapport aux electrons peut étre négligé, c’est a dire que les
noyaux seront considérés comme figés. L’énergie cinétique de ces derniers devient
nulle (T,,, = 0) et leur énergie potentielle une constante (V;,5-noy).- L€ probleme est
maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau; Ce qui donne

a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que
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I’original, mais toujours difficile & résoudre. Plusieurs méthodes existent pour la
résolution de 1’équation de Schrddinger dont les premieres sont les méthodes de Hartree-
Fock basées sur I’hypothese des électrons libres. Ces méthodes sont beaucoup utilisées en
chimie quantique mais sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus
moderne et probablement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de
Densité (DFT). Son histoire revient a la premiere trentaine du 20°™ siécle mais elle a

été formellement établie en 1964 par les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [2].

1.2 Fondement de La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Principe: Chaque état posséde une énergie totale d’un systéme d’électrons en
interaction dans un potentiel extérieur qui est représenté comme une fonctionnelle de

densité électronique p de 1’ état fondamental :

E =E(p) (1.2)
1.2.1 Lathéorie de Hohenberg et Kohn

Le théoréeme de la fonctionnelle de densité [3]-[4] est basé sur celui de Hohenberg et
Kohn [5]. Ces derniers stipulent que 1’énergie totale E, d’un systéme interagissant de spin
non polarisé dans un potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité. Le

caractére variationel de la fonctionnelle de la densité est donné par larelation :

E(p) =< (Mpl(T + W + V)H[(¥)p > (1.3)

V est le potentiel extérieur, T I’énergie cinétique et W 1’énergie  d’interaction entre
particules qui ne dépendent pas du potentiel extérieur . La densité exacte de 1’état

fondamental peut étre obtenue par minimisation de E(p) :

Eq = E(po) (1.4)

Mais quoique ce théoréeme soit tres important, les équations correspondantes ne

peuvent pas étre résolues car la fonctionnelle n’est pas connue.

1.2.2 Notion de la fonctionnelle de densité

On peut écrire la relation (1.3) sous la forme :

E(p) =< (P)pl(T + W)[¥)p > +< (P)p|V |(¥)p > (1.5)

-6-
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D’aprés Hohenberg et Kohn, il existe une fonction unique de la densité de

chargep(r), indépendante du potentiel extérieur, tel que :

E(p) = Fux(p) + [V ()(p)dr? (1.6)

Ou Fyg est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle est identique pour

toutes les particules.

1.2.3 Les différentes interactions présentes dans la D.F.T

Kohn et Sham [6], [7] ont utilisé les propriétés variationnelles pour obtenir
une prescription pour déterminer I'énergie de I1’état fondamental. Ils ont écrit
I’énergie totale(écrite pour un atome avec une généralisation évidente pour les

molécules et les solides) comme suit:
E(p) = Ts(p) + En(p) + Eu(p) + Exc(p) + [V(r)p(r) dr® (1.7)
E(p) =Ts(p) +En(p) + Ey(p) + Exc(p) + Eei(p) (1.8)
Ou :
Ts(p) : denote I’énergie cinétique d’une particule.
E.;(p) : est I’énergie d’interaction coulombienne entre électrons et noyau.

E;;(p) : provient de ’interaction d’un noyau avec un autre.

Ey(p) :estlacomposante de Hartree de 1’énergie.

Ey(p) = €'/, %d% d3r' (1.9)

Si E,. estconnu I’énergie peut étre calculée. Cependant E,. est inconnu.

1.3 L’approximation de la densité locale L.D.A

Le théoreme de Hohenberg et Khon [5] a fourni quelques motivations pour
I’utilisation des approximations pour décrire 1’énergie d’échange et de corrélation comme
une fonctionnelle de la densité électronique. Kohn et Sham ont utilisé 1’approximation de

la densité locale (LDA) [8], [9]-[10], qui traite un systeme inhomogéne comme étant
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localement homogéne avec une énergie d’échange et de corrélation connue

exactement
Ey. (r) = fexc Mpm)d’r (1.10)
AvVec :
€xc (1) = €™ p(r) (1.11)

La LDA suppose que la fonctionnelle de ¢,. est purement local. Cette énergie est

divisée en:
exe™ p(r) = €, p(r) €. p(r) (1.12)

elle peut étre constante, mais généralement , elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner (1938), Kohn et Sham , de
Hedin (1971), de Vosko (1980) ou de Perdew (1981)[11].

1.3.1 Modele de Ceperley et Alder

La fonctionnelle de 1’ énergie d’ échange de Dirac &(p(r)), est donnée par :

(1) = —Cop(0)'/? (1.13)
avec :

Ce == (3/m)3 (1.14)
Le potentiel d’échange est donné par la relation :
vy = ﬁ(?ﬂl’zp) 1/3 (1.15)
la fonctionnelle de 1’ énergie de corrélation, parametrée est donnée par e.p(r) .

Des valeurs précises de e.p(r) sont disponibles par les calculs de Monte-Carlo

quantique de Ceperley et Adler [12].

Ainsi en posant :
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On obtient le potentiel de corrélation v, :

l.pour ;<1 :

ve = 0.03111n (1;) — 0.0583 + 0.0013 7, (In (1)) — 0.0847,  (1.16)

2.Pour ; > 1:
1+ 1.2284,[rs+ 0.444 /15

(1+ 1.0529,/75+ 0.334)2

ve = —0.1423 (1.17)

Ce modele offre des avantages par rapport aux autres modeéles ceci pour les motifs

suivant :

e Ces résultats sont basés sur un échantillonnage stochastique d'une solution exacte de
I'interaction d'un gaz d'électrons.
e Les valeurs résultantes sont convenables dans des limites de faible densité.

e |l est possible de faire une extension a la polarisation de spin.

1.3.2 Modéle de Hedin et Lundqvist

Dans cette approximation [13], les termes d’ échange et de corrélation sont

déterminés séparément . Le terme d’échange est défini par la relation :

3e? —-3e?
€ = —E(Snzp) 3 = — (1.18)

4TTarg

Ou r; est le parametre du gaz d’électrons Vvérifiant la condition :

4 1
5 (ray)® =~ (1.19)
le potentiel d’échange devient :
rs dey(rs) 4
VeTy = §x(15) — ? % = gex(rs) (1.20)
L’¢énergie de corrélation :
ety =—o[(1 + x¥) log(1 +3) +Z— —x2—] (1.21)
avec :
_ rs
¥
A=21 et C=0.045
Le potentiel de corrélation :
rs dec(rs) ce? 1
vy = €.(15) — i, —Tlog(l + ;) (1.22)
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1.3.3 Energie totale de Kohn et Sham

La fonctionnelle de I’ énergic totale donnée par Kohn et Sham et donnée par :

2
EW) = 23 [ VG & + [ Vign Wp@dr + 5 [ LD oriddy, o
1-12

Exclp()] + Eipn[R(D] (1.23)
Ou :
E : représente I'énergie de Kohn et Sham.
¥, : Fonction d'onde associée aux états electroniques.
E;on : est I'énergie de coulomb associé aux ions localisés aux positions.
Vion . €st le potentiel électronique total associé a l'interaction ion-électron.
p(r) : la densité de charge électronique.

E.. [p(r)] : I'énergie d'échange et de corrélation.

La densité de charge p(r) est donnée par :
p(r) = 2Z|¥; ()| (1.24)

seule la valeur minimale de 1’énergie de Kohn et Sham aun sens physique, elle
correspond a 1’énergie totale du systeme a I’ état fondamental. Il suffit donc de

déterminer les fonctions d’ondes électroniques ¥; qui minimisent 1’énergie totale E.

1.3.4 Les équations de Kohn et Sham

Le but de ces equations [6] est la détermination des fonctions d’ondes
électroniques qui minimisent 1’énergie totale, elles sont déterminées d’une
maniére  auto-cohérente, & partir d’'une équation similaire & celle de I’ équation de

Schrodinger:
[% V2 + Vign(r) + Vg (r) + Ve ()| i) = € () (1.25)

i © représente le niveau de 1’état d’énergie du systéme qui sera donc caractérisé

par la fonction d’onde, par lavaleur propre particuliére de Kohn et Sham ¢; et par le
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potentiel de Hartree-Fock des électrons, qui est donné par :

Vy(r) = & [ 200 LT dp(r),dp(rs) (1.26)

Le potentiel d’échange et de corrélation par :

dExc[p(1)]
Ve () = 22l (127)

Les équations de Kohn et Sham permettent 1’étude d’un systétme a plusieurs

électrons, ou chaque électron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les autres.

H (#) = o 720+ Vegy O] W) = E(%(r)) (1.28)

L’approximation de la densité locale (LDA) donne une description réaliste des
propriétés de la structure atomique, élastique et vibrationnelle d’un grand nombre de
systemes. Cependant, elle n’est pas suffisamment précise pour d écrire les réactions

chimiques énergétiques (réaction de chaleur, énergie d’activation).

Cette approximation produit aussi une surestimation des énergies de liaison
des molécules et des solides. D’autre part, il existe aussi beaucoup d’exemples, ou
la LDA présente un mauvais ordre énergétiqgue, méme qualitativement, des phases

cristallines pour certains matériaux.

1.4 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Malgré la simplicité de la LDA [8], elle a donné des résultats fiables dans
plusieurs cas, mais dans d'autres cas elle était en contradiction avec les données
expéerimentales. Pour cette raison le gradient de la densité d’électron a éte
introduit conduisant & I’approximation du gradient généralise GGA ou 1’énergie

d’échange et de corrélation est en fonction de la densité d’électron et de son gradient :

ES8a(p) = [ flp(r), Vp(r)] d®r (1.29)

La GGA est donnée par différentes parameétrisations parmi elle celle de Perdew
et de ces collaborateurs (1992, 1996) [14],[15].
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L'approximation du gradient généralisé a été développée pour améliorer la qualité
des résultats de la LDA. La version GGA proposée par Perdew et Wang [16], et

Perdew [17] est un exemple.

1.5 Introduction a la méthode des ondes planes augmentees linéarisées (FP-LAPW)
1.5.1 Introduction

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données

fondamentales :

e Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expéerimentaux.

e Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.

e Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.
Ces derniéres années, plusieurs chercheurs ont développés des méthodes basées sur des

concepts purement théoriques connus sous le nom « les méthodes de premier principes ».

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Anderson [18], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [19], [20] (Les détails de cette méthode peuvent étre trouvés
dans le livre de Loucks [21]). Nous rappellerons en premier lieu les bases de la méthode
APW.

1.5.2 La methode des Ondes Planes Augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [18].
Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de
la forme « Muffin- Tin » ( MT ) présentant une symétrie sphérique a l’intérieur de

la sphére MT de rayon R, .
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Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont
développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions
radiales de I’équation de Schrodinger a Dintérieur de la sphére MT et ondes

planes dans larégion interstitielle (Figure 1.1).

Alors la fonction d’onde ®(r) est de la forme:

ilZG CGei(G+K)T , r > Ra,
o) = {02 (1.30)

ZlmAlm Ul(r)Ylm(r) , T < Ra-

ou R, représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cg
et A, les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y, . La
fonction  U;(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

{ d? I(l+1)

r2

Sphére MT
@

Sphére MT
@

Ra

Reégion interstitielle (II)

Figure 1.1 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques.
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; ’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de sphére comme le montre 1’ équation de Schrodinger suivante :

d?ru; d?ru,
dr? 1 gr2

(EZ - El)rUle = UZ (132)

Ou U, et U, sontdes solutions radiales pour les énergies E; etE,.

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (1.31) et en I’intégrant par
parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :

» Les ondes planes sont des solutions de 1’ équation de Schrédinger lorsque le
potentiel est constant.

» Les fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel
sphérique, lorsque E; est une valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du
matériau. Pour assurer la continuité de la fonction ®(r) a la surface de la sphere
MT, les coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients

C; des ondes planes existantes dans les régions interstitielles.

Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

il
A = 12— 33 Co il ((IK + gIR)Yim(K + G) (1.33)

02U;(Ra)

L’origine est prise au centre de la spheére, et les coefficients Ay, sont déterminés a

partir de ceux des ondes planes Cg .

Les paramétres d’énergie E; sont appelés les coefficients variationels de la
méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi
compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des
ondes planes augmentées (APWs). Les fonctions APWs sont des solutions de I’

équation de Schrodinger dans les sphéres, mais seulement pour I’ énergie Ej .
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En conséquence, 1’énergic E; doit étre égale a celle de la bande d’indice
G. Ceci signifie que les bandes d’ énergie ( pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de 1’ énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultes liées a la
fonction U;R, qui apparait au dénominateur de [’équation (1.33). En effet, suivant
la valeur du paramétre E;, la valeur de U.E, peut devenir nulle a la surface de
la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux
fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications
a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling
[22] et par Andersen [18]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde
®(r) a lintérieur des sphéres par une combinaison linaire des fonctions radiales
U,(r) et de leurs dérivées U(r) par rapport a I’ énergie, donnant ainsi naissance a
la méthode LAPW.

1.5.3 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW , les fonctions de base dans les spheres MT
sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;(r) et de leurs
dérivées U,Yy,,(r) par rapport & 1’énergie. Les fonctions U, sont définies comme
dans la méthode APW (1.30) et la fonction U,l,,,(r) doit satisfaire la condition

suivante :

d? I(1+1) .
{mzt—= tV({@ - EJU () = rU(r) (1.34)

Dans le cas non relativiste , ces fonctions radiales U; et U, assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions
d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-
LAPW:

— Y, CgelGHor r>R,;

_01/2

o(r) = (1.35)
Zlm[Alm Ul(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) , T < Ra-
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Ou les coefficients B, correspondent & la fonction U, et sont de méme nature que les

coefficients A, .

Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée

en fonction de sa dérivée U, et de Iénergic E; .
U(E,r) =U, (E,7) +(E —E)U(E, ™) + O(E — ED*  (1.36)
OU O((E — E})?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais ,avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit , elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E — E})?

et une autre sur les énergies de bandes de I'ordre de (E — E))*.

Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet,
avec un seul E;, d'obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région
d'énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la
fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En
général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de
zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se

posera pas dans la méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [23] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N — 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction
radiale possédant son propre parametre E;; de sorte que ’erreur liée a la linéarisation soit
évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N = 2 et E;; proche de Ej,,
tandis que pour N >2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement,
’utilisation de dérivées d’ordre €élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de
calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [24] a
modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie

de Cutorr des ondes planes.
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1.5.4 Le role des énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement
limité & la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’¢états de cceur avec le méme 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les

états de semi-coeur avec les états de valence.

Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de

quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E; .
Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifierE;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que
les divers E; devraient étre definis indépendamment les uns des autres. Les bandes

d’énergie ont des orbitales différentes.

Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible

de I’énergie de la bande si la bande a le méme 1.

1.5.5 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la
zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées
soient continués a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions

de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer :

e Les fonctions radiales U;(r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie U ;(7) .

e Les coefficients a;, et by, Qqui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
Cutor du moment angulaire [,,, et pour la représentation du Cutott Gg, d€S
ondes planes dans la sphere de MT pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable

consiste a choisir ces Cutor, tels que Ry Gmax = Lmax C€ qui est réalisé en pratique
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puisque la convergence des calculs de FPLAPW est assurée pour R,G,q, COMPpris

entre 7 et 9.

1.5.6 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U,(r) sont des solutions
de I’équation de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une
énergie de linéarisation E;.

d? 1(1+1)
dr? r2

+V (@) - EpU(@) =0 (1.37)

Ou V (r) estla composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pourl = 0. La

condition aux limites rU;(0) = 0 ayant été appliquee.
La dérivée par rapport a I’énergie E; est:

{_d_2+l(l+1)

S+t V() - EJU(r) = U, () (1.38)
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT.

fOR“rzUlz (rdr = 1 (1.39)

U, est une solution homogene de 1’équation inhomogeéne (1.36) de la forme
h,U—E U, =U,. En utilisant la condition de normalisation(1.39), il apparait

immédiatement que la fonction U; et sa dérivée sont orthogonales :
L r2 Um0, (rydr = 0 (1.40)
La fonction U; est normalisée,
N, = fOR“ r2U%,(r)dr (1.41)

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :

RV IROUI(R,) — U (RHU'I(RY] = 1 (1.42)
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Avec : U',(E,v) = (0U,(E,r)/0r) et de U,(E,r) = (0U,(E,1)/0E)

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U, (r) et U,(r). Avec cette

normalisation on peut développer U, sous la forme :
U (E + &) = U/(E) + U, (E) +.. (1.43)

Avec ce choix, la norme de Uy(r), soit (||U;||), indique I’ordre de grandeur de
I’énergie E; . En particulier, les erreurs sur 1’ énergie de linéarisation sont

acceptables quand :

(U, DIE,—-E|l <1 (1.44)

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

e Diviser le domaine d’énergic en fenétres, et traiter chaque fenétre
séparément  avec une énergie E; appartenant a chaque état.

e Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

e Réduire la taille des sphéres, ce qui revient & réduire la norme de la dérivé de U,(r).

Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées par la
suite. La derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été

appliquée, anotre connaissance, que par Goedecker [23].

1.5.7 Détermination des coefficients A;, et B,

Les coefficients A, et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre

continues aux limites des sphéres de MT.
Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

1,
d(K,) = Nzekn” (1.45)

avec K,, = k + K,, et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de

solutions sphériques dans les spheres Muffin-Tin .
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D(Kp) = X[AmUi(E) + BunUi(ED]Yin (1) (1.46)

Dans cette équation, € est le volume de la cellule, K le vecteur d’onde, et K,, un
vecteur du réseau réciproque. A 1’opposé du formalisme de la méthode APW standard,
dans laquelle 1’énergie E; suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites
a la surface de la sphere de Muffin-Tin permet d’utiliser un développement en ondes

planes de Rayleigh.
D(Ky, R) = 4t/ im iljl(knrR)Yl:nYlm(R) (1.47)
En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
Aim(ky) = 4nR?0V2iMYp, (k) ay(ky) (1.48)

U(%)]Z (knR)_(%>jl(knR)

a,(Ky,) = RZ[(%)UI—UI(%)] (1.49)
Bim (ky) = 4TR* QY21 Y} (k) by () (1.50)
by(K.) = (G)iitnR)~U1(g5)jnClenP) (151

G (COLRUC ]

et, compte tenu de 1’équation(1.51), devient :

A (ky) = 4nR*QY21MY 0 (ky)ay (k) (1.52)
a,(kn) = Upj'y(n) — U'1ji(n) (1.53)
Bim(ky) = 4mR*20%*i'Y, (k)b (k) (1.54)
bi(ky) =U' ji(m) — Uj"(n) (1.55)

ou j;(k,R) est remplacé par i;(n).

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probleme de

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.
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CHAPITRE 2

LES ALLIAGES HEUSLER

“La seule nouvelle frontiere qui weste dans la maode
est ba découverte de nouveaux matéviaux.”
-Pace Ralbanne-

2.1 Introduction

A T’heure actuelle le défi de recherche et de découvert de nouveaux matériaux aux
propriétés physiques ou chimiques spécifiques est un enjeu majeur de 1’industrie moderne,
et ces dernieres années une classe de matériaux qui a suscité un intérét considérable en
raison de ses propriétés magnétiques exceptionnelles sont les alliages de type « Heusler »,
leurs propriétés magnétiques peuvent étre relativement facilement contrélées par la
composition et la steechiométrie [1-2], ce qui les rend intéressants en tant que matériaux
fonctionnels pour différentes applications telles que les alliages a mémoire de forme
magnétique (MSMA) [3,4], les jonctions tunnels magnétiques ( MTJ) [5-6], dispositifs

magnétocaloriques [7, 8] et isolants topologiques [9].

Dans ce premier, nous exposons certaines notions liées aux alliages d'Heusler en donnant
leurs principales caractéristiques qui font d’eux de bons candidats pour des dispositifs de

spintronique.
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2.2 Présentation des alliages Heusler

Tout a commencé en 1903 avec I'historique découvert de Fritz Heusler, ou un alliage
avec une formule de type Cu2MnAl est trouvé comme un matériau ferromagnétique, bien
qu'aucun de ces éléments constitutifs ne soit un matériau magnetique [10]. C'est la
naissance d'une nouvelle classe des matériaux des plus passionnants. Cette classe de
matériaux comprend actuellement une grande collection avec plus de 1000 composés,
connus sous le nom de composés ou alliages Heusler, ces composés peuvent avoir le
comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres.

Les principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées dans la Figure (2.1).

PERIODIC TABLE OF HEUSLER COMPOUNDS

2

X XZ  Full Heusler” —

T B el 10
X¥YZ Half Heusler” ;D \_FM Me

16 17 18
S Cl Ar

.J;| .3; - 36
2 Se| Br | Kr
1.83 255 | 296 | 3.00

£ 22 53 54
Ru Te| | | Xe
| 220 | 210 | 266 | 260

TE B4 EH EL
Os Po| At| Rn

2.20 2.00 220
— HIDE

1.30 1.50 1.70 1.30 1.28 1.13 28 30 1.30 1.30 30 30

BQNEEI a1 a2 a3 Tl 05 ] ar 28 93 100 101 102 o3
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md| No| Lr
A0 1.28 30 | 130 | 130 }

Tableau 2.1 : Combinaisons majeures pour la formation des alliages Heusler.

Ils se divisent en deux groupes : les demi-Heusler avec une formule chimique XYZ et
les alliages Heusler complets avec une composition XoYZ, ou X et Y sont des métaux
de transition et Z est un eélément des groupes Il & V. Ces deux familles sont caractérisées

par les structures L2; et Cly.
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2.2.1 Les alliages Full-Heusler :

Les alliages Full-Heusler sont des composés intermétalliques ternaires qui peuvent
étre définis par la formule steechiométrique X2YZ. CuzMnAl a été le premier alliage
Heusler découvert par Heusler [11]. Par la suite, un grand nombre d'alliages Heusler ont

été découverts avec une large gamme de propriétés physiques.
Les alliages full-Heusler X>YZ sont généralement cristallisés en deux structures cubiques :

» Structure cubique réguliére de Heusler (Type-Cu:MnAl) avec groupe spatial
Fm3m (N° 225), [12]. Si le nombre atomique de X est supérieur a Y (Z (X) > Z
(Y)), les deux atomes de X sont des sites tétraédriques, c'est-a-dire les
emplacements (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2), tandis que les atomes Y et Z se trouvent
sur les sites octaédriques et les positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les atomes Y et (3/4,
3/4, 3/4) pour les atomes Z, Figure. 2. 2 (a).

» La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg2CuTi) avec le groupe spatial
F43m (N° 216) [13]. Si Z (Y) > Z (X) Les atomes X sont placés sur les positions 4a
(0, 0, 0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4) alors que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2, 1/2,
1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement, Figure. 2. 1 (b).

Type-Cu, MnAl ®X Type-Hg, CuTi
(Réguliére) Y (Inverse)
@ ©z )

Figure 2.1 : Présentation de diverses structures d’alliages Full-Heusler.
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2.2.2 Les alliages Demi-Heusler :

Ce type d'alliages est chimiquement défini par la formule XYZ. 1l cristallise dans une
structure cubique de groupe d'espace F43m - Cl, (groupe d'espace n°® 216). Ce type de
structure demi-Heusler peut étre caractérisé par 1’interpénétration de trois sous-réseaux
cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [14]. Ou
les éléments X, Y et Z occupent respectivement les positions 4a (0, 0,0), 4b (1/2, 1/2, 1/2)
et 4c (1/4, 1/4, 1/4) dans la phase chimique la plus ordonnée [15], Figure 2.2.

-~

J
2 YZ
J '?0 X

Q@ Demi-Heusler Cl,

Figure 2.2 : Structure générale des composés Demi Heusler (Structure Cly).

2.2.3 Les alliages Heusler quaternaires :

Dans une structure full-Heusler X2YZ, ou chaque site de sous-réseau est occupé par
un ¢élément différent ¢’est-a-dire 1’un des éléments X est substitué par un autre élément de
métal de transition X". L’alliage Heusler formé est un quaternaire avec la formule chimique
XX'YZ. Cette structure présente le prototype LiMgPdSn (Space group N° 216; F43m) [16].
Dans cette optique, les deux éléments différents X et X’ situent dans les positions 4a et 4d,
respectivement, Y est placé sur les positions 4b et Z sur les positions 4c comme illustrer la

Figure 2.3.
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Figure 2.3: Structure Heusler quaternaire (LiMgPdSn). Les positions des atomes X=¢, X'= -, Y=
et Z= - sont en coordonnées Wyckoff.

2.3 Application des alliages Heusler

Depuis leurs découvertes et grace aux progres enregistrés dans la croissance d’hétéro
structures par épitaxie et la compréhension de la physique des solides, les composés
Heusler ont suscité un intérét considérable a la fois théorique et expérimental en raison de
leurs propriétés physiques ambitieuses qui leurs permettent de les utiliser pour des
applications de spintronique [17], thermodynamiques [18], thermoélectriques [19] et
optoélectroniques [20]. Les alliages Heusler, avec leurs excellentes propriétés

magnétiques, offrent une solution potentielle pour I’industrie.

2.4 Les différentes formes classiques du magnétisme :

Souvent, dans la matiere, les moments magnétiques ne sont pas libres mais
interagissent entre eux et avec leur environnement. Il en résulte un comportement collectif
qui se manifeste, en dessous d'une température critique, par I'apparition d'ordre magnétique
tel que le ferro-, le ferri- ou I’antiferromagnétisme. Ceux-Ci Se caractérisent, a basse
température, par un arrangement microscopique des moments magnétiques atomiques que
I’on peut observer par diffraction neutronique, technique expérimentale essentielle en

magnétisme.
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2.4.1 Diamagnétisme :

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de moment
magnétique en 'absence de champ magnétique appliqué. Lors de I’application d’un champ,
ils acquiérent une polarisation magnétique de sens opposé a la direction du champ.
L’origine de ce phénomeéne provient d’une déformation des orbitales atomiques et cela
peut étre décrit par l'application de la loi Lenz. Un matériau diamagnétique isotrope est
donc caractérisé par une susceptibilité magnétique négative. En réalité, tout corps présente
une réponse diamagnétique, cependant, ce dernier est souvent négligeable devant les autres

formes de magnétisme.

— = = — —

— = = = = =

— = = = =

— = = = = =
>

2.4.2 Paramagnétsme :

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possédent un moment magnétique
nul en absence de champ appliqué. A température ambiante, 1’agitation thermique entraine
un arrangement désordonné des moments. Ces derniers se compensent mutuellement de
telle fagon que 1’aimantation globale s’annule. Si un champ magnétique est appliqué, les
moments magnétiques s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les matériaux
paramagnétiques se caractérisent par une susceptibilité magnétique positive. L aluminium,

le manganese et le tungsténe sont des exemples de matériaux paramagnétiques.

- = = = = =

— = —3» — —3 —3

- = =3 = = >

— = =3 =3 =3 —3
—>

2.4.3 Ferromagnétisme :

Au sein d’un matériau ferromagnétique, 1’interaction d’échange est responsable de
I’alignement des moments magnétiques, sous l’effet d’un champ magnétique extérieur

appliqué. L’aimantation a saturation d’apres le cycle d’hystérésis caractérise le matériau,
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dans le cas ou I’aimantation est étroite le matériau se comporte comme un matériau doux,
le cas contraire ou le cycle d’hystérésis est large et le champ coercitif et trés élevé, le
matériau est dur. Le fer, le cobalt ainsi que d’autres alliages telles que NiFe sont des

matériaux ferromagnétiques les plus couramment utilisés.

2.4.4 Antiferromagnetisme :

Dans les matériaux antiferromagnétiques, l’interaction d’échange est telle que ces
matériaux se décomposent en deux sous-réseaux ferromagneétiques de sens opposé. La
susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais géenéralement plus faible que
celle des matériaux ferromagnétiques. De maniére similaire aux matériaux
ferromagnétiques, pour des températures supérieures a une température critique, appelée
température de Néel, ces matériaux se comportent comme des paramagnétiques. Les

alliages FeMn et I’oxyde de NiO sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques.

— — — — —

- = = = = =

— e e — <

- = = = = =
—_

2.4.5 Ferrimagnétisme :

Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux, mais a la
différence des ferromagnétiques, le moment total de chaque sous-réseau est différent. Au-
dessus d’une température critique (température de Curie), I’ordre magnétique est perdu et
le matériau se comporte comme un paramagnétique. Les ferrites comme la magnétite
(FesOs), les grenats magnétique comme le YIG (grenat d’Ytirium et de Fer) et les

héxaferrites comme le BaFe12019 sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques [21].

— & &— & — <
= = = = = =
— & & & & &
= = = = = =

—>
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CHAPITRE 3

RESULTATS & DISCUSSIONS

“Darns les sciences, le chemin est plus inpaortant gue le lul”’
-Euvin Chargaff-

3.1 Introduction

Les alliages Heusler a base de cuivre (Cu) constituent une classe fascinante de
matériaux avec de nombreuses propriétés uniques et des applications potentielles dans
divers domaines technologiques. Ces alliages, caractérisés par leurs structures
cristallographiques complexes, offrent une combinaison remarquable de propriétés
magnétiques, électriques et thermoélectriques qui les rendent trés attrayants pour les

chercheurs et les ingénieurs.

Les alliages Heusler a base de cuivre de type CuMnX ont fait I'objet de nombreuses
études approfondies afin de comprendre leurs propriétés chimiques et physiques. Les
diverses techniques d’analyse ont montré que ces matériaux présentent des caractéristiques
uniques, comme une polarisation de spin élevée [1], une magnetoresistance géante et des

transitions de phase magnétique intéressante.

Dans cette étude, nous nous intéressons a l'analyse approfondie des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des alliages Heusler Cu;MnAs et Cu,MnSb.
Ces matériaux a base de cuivre, manganése et antimoine ou arsenic présentent un grand
intérét dans le domaine de I'électronique de spin en raison de leurs caractéristiques
uniques. Gréace a leur structure cristalline particuliére et a la configuration électronique de
leurs éléments constitutifs, ces alliages peuvent exhiber des comportements magnétiques et
de transport de spin tres intéressants pour des applications innovantes en électronique, en

informatique ou dans le domaine des énergies renouvelables.
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L'objectif principal de cette étude est d'utiliser la méthode de calcul ab-initio FP-
LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave) implémentée dans le code
Wien2K [2], pour étudier en détail les propriétés fondamentales de ces deux alliages
Heusler. Le calcul inclut le spin polarisation du fait que les matériaux concernés sont
principalement des matériaux magnétiques. Cette approche théorique de premier principe
nous permettra de caractériser avec précision leur structure électronique, leur structure de
bandes, leur magnétisme, leur stabilité et d'autres propriétés physiques clés. Les résultats
obtenus seront ensuite comparés aux données expérimentales existantes afin de valider

notre modélisation et d'approfondir la compréhension de ces matériaux prometteurs.

3.1.1 Détails de la structure cristalline de CusMnX (X=As, Sh)

Les composeés ternaires Cu2MnAs et Cu2MnSb appartiennent a la famille des alliages
Full-Heusler de formule chimique générale X2YZ, qui se caractérisent par une structure
cristalline cubique a faces centrées (cFc). Dans cette structure, les atomes de cuivre
occupent les sites tétraédriques, tandis que les atomes de manganese et d'arsenic ou
d'antimoine se répartissent sur les sites octaédriques. Cette structure confére a ces
matériaux des propriétés électroniques et magnétiques uniques, comme un fort
magnétisme, une magnétorésistance élevée et des températures de transition de phase

élevées.

Ces deux composés sont cristallisés comme suite :
e Structure cubique réguliere de Heusler (L21) (Type-Cu2MnAl).
e Groupe spatial Fm3m (N° 225).
¢ Positions atomiques :

v' Cu «atomel: (0,0,0)» et «atome2: (1/2,1/2, 1/2) ».
v' Mn (1/4,1/4,1/4)
v X «As ,Sb» (3/4,3/4,3/4)
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Figure 3.1 : Structure cristalline du composé de Heusler ternaire Cu,MnX(X=As, Sh), obtenue par
la visualisation XCrysDen [3] implémentée dans le code WIEN2k.

3.1.1 Méthode de calcul FP-LAPW

Pour étudier les propriétés électroniques et magnétiques des alliages Heusler
CuzMnAs et CuMnSb, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées
linéarisée a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la (DFT) implémentée dans le code
Wien2k [2]. Cette méthode de calcul ab-initio est particulierement adaptée pour décrire
précisément la structure électronique des matériaux magnétiques comme les alliages

Heusler. L’approximation utilisée durant ces calculs est bien la GGA-PBE [4].

Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont développées en
combinaisons d’harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres non chevauchées
entourant les sites atomiques jusqu'a Imax = 10, et en séries de Fourier dans la région
interstitielle avec un paramétre de coupure RMT*Kmax = 8. Le parametre RMT*Kmax
détermine la taille de la base dans la région interstitielle ou RMT est le plus petit rayon
muffin-tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement

en ondes planes des fonctions propres. Les critéres de convergence sur 1’énergie est de
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I’ordre 0.1 mRy. L’énergic de séparation des états de coeur et des états de valence est basee
sur -7.0 Ry. L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 1500 k-points et les

rayons Muffin-tin ont été choisis égaux a Rmt = 2.3 u.a pour tous les atomes.

3.2 Les propriétés structurales

La détermination des propriétés structurelles est la premiére étape importante qu’on
doit faire dans tout calcul théorique. Ce calcul nous permet d’optimiser les grandeurs
nécessaires aux calculs des autres propriétés : électroniques, optiques, thermiques...etc.
Les calculs ont été effectués en utilisant I'équation d'état de Murnaghan [5], donnée par
I'équation :

’ -1
V=Vy(1+ B?P)? (3.1)

La constante du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E;,;(a), et le

module de compressibilité B est déterminé par :

d?E
B=V v (3.2)

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par :

E(V) =Eo s | VDT = Vo| 5 (V = Vo) (33)

Avant d’aborder les séries de calculs, nous allons vérifier la régle de structure des
alliages de Heusler, c’est-a-dire le numéro atomique des métaux de transitions X et Y de
nos alliages de Heusler Cu2MnSb et Cu2MnAs. Nous remarquons que Z (Cu)> Z (Mn)

qui indique que la structure cubique du type L2; est la plus favorable pour ces composés.

Les résultats des differentes valeurs du paramétre de réseau, du module de
compressibilité ainsi que de sa derivée, avec 1’approximation GGA-PBE dans la structure
Heusler réguliere L21, pour les trois états : ferromagnétique (FM), antiferromagnétique

(AFM) et non-magnétique (NM) ; sont regroupés dans le tableau 3.1.

-35-



Chapitre 111 Résultats & discussion

Les variations de I'énergie totale en fonction du volume obtenues dans les différentes
configurations magnétiques (AFM-FM et NM), pour les deux matériaux Heusler
Cu2MnSb et Cu2MnAs, sont illustrées dans les figures (3.2), (3.3).

Les résultats obtenus montrent que la configuration ferromagnétique dans la structure
réguliere L2; pour les deux alliages Heusler CuoMnSb et Cu.MnAs, est la moins
énergétique et par conséquent la plus adaptée pour 1’étude de la structure électronique. Ceci

est en accord avec les résultats théorique disponibles.

D'autre part, nous notons que le parameétre de maille ap (tableau 3.1) augmente lors
du remplacement de As par Sb, ceci est di a la variation du numéro atomique de
I'élément Z (Z = As, Sh), car il existe une corrélation évidente entre le paramétre de réseau
et le numéro atomique de 1’élément Z. Il y a un bon accord entre nos résultats et ceux

rapportés précédemment [6].

Parmi les constantes qui décrivent le comportement élastique d’un matériau est le
module de compression (B) .La valeur de B est trés élevée qui indique que les composés

CuzMnSb et Cu2MnAs, sont plus durs et rigides.

Les résultats obtenus sont en excellent accord avec ceux trouvés dans la théorie [7, 8, 10]
et avec le peu de données expérimentales disponibles [9].Aucune donnée expérimentale

n’est disponible de (ao) pour le composé Cu2MnAs.
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Matériaux  Etats  a(A) Bo(GPa) B’ Eo(Ry)
Cu2MnAs
Calc.pré FM 6.091 98.63 6.456 -13459.5726
AFM 6.074 111.18 5.235 -13459.4212
NM 5.923 132.013 4,903 -13459.3096
Autres  FM 6.08°
NM 5.94¢
Cu2MnSb
Calc.pré FM 6.313 91.54 4,710 -21904.6502
AFM 6.285 94.661 5.359 -21904.4516
NM 6.108 143.966 6.254 -21904.3487
Autres 6.313% 96.50? 3.905%  —meeeeeeee
6.300° 95.052°  4.496°  -21904.6197°
Exp 6.096°¢

*Ref. [7], °Ref. [8], °Ref. [9], °Ref. [10].

Tableau 3.1 Paramétre de maille ao (A), module de rigidité (B), sa premiére dérivée (B’) et
I’énergie minimale (Eo) des alliages de Heusler Cu.MnX (X=As, Sb) par rapport aux données
théoriques et expérimentales dans les trois états magnétiques.
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Figure 3.2 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour I’alliage de Heusler

CuzMnAs dans les trois différentes états FM, AFM et NM, en utilisant I’approche de la GGA.
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Figure 3.3 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour 1’alliage de Heusler
Cu,MnSb dans les trois différentes états FM, AFM et NM, en utilisant I’approche de la GGA.
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3.3 Les propriétés magnétiques

L'évaluation des moments magnétiques dans les alliages Heusler CuoMnAs et
CuzMnSb est une étape cruciale pour comprendre leurs propriétés magnétiques. A l'aide de
la méthode FP-LAPW, nous avons pu calculer avec précision les moments magnétiques
locaux (atomique) et interstitiels portés par les différents atomes au sein de ces composés.
Les valeurs obtenues par ’approximation GGA-PBE sont présentées dans le tableau
3.2.Tous les moments magnétiques indiqués sont donnés en unité de magnéton de Bohr

(us) et par cellule unitaire.

D’apres les résultats obtenus on note que :

e Les moments magnétiques totaux des composés Cu,MnAs et Cu,MnSb sont des
valeurs non entiéres egales a 4.016 pg et 3.9578 ps respectivement alors en
contradiction avec la régle de Slater-Pauling [11.12], ce qui conduit a un

comportement métallique pour ces composes.

e Les calculs montrent que les atomes de manganése (Mn) jouent un réle
prépondérant, portant un moment magnétique important d'environ 3,7 pg dans les
deux alliages. D'ou, la plupart des alliages Heusler sont bien connus par ce
comportement [13]. En fait, d'apres S.E. Kulkova et al. [14], dans les alliages
NiMnZ et Cu,MnZ, le moment magnétique ne peut pas étre plus important que
celui du Mn; car seuls les atomes Mn qui déterminent le comportement

magnétique de ces composeés.

e Pour chaque alliage, le moment de rotation de I’atome de Mn contribue au moment

magnétique total.

e Les valeurs positives du moment magnétique des atomes Cu et Mn montrent qu’ils
sont alignés parallélement, ce qui augmente le moment total et affirme la nature

ferromagnétique de ces alliages [12].

e Aucune donnée expérimentale n'est disponible pour comparer les résultats obtenus

pour les moments magnétiques de ces COmposeés.
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L'analyse détaillée de ces résultats permet de mieux comprendre l'origine des propriétés
magnétiques macroscopiques de ces matériaux, comme leur température de Curie élevée et
leur fort pouvoir magnétocalorique. Ces informations sont essentielles pour envisager des
applications potentielles de ces alliages Heusler dans des dispositifs de spintronique ou de

réfrigération magnétique.

Materiaux ~ mcu (Us) Mwmn (MB) mz (Us) Mint (UB)  Miot (UB)
Cu2MnAs
Calc.pré  0.0392 3.7686 0.0207 0.1484 4.0160
Autres 0.05¢ 3.68° 0.02¢ - 3.97¢
Cu2MnSb
Calc.pré  0.0089 3.7874 0.0085 0.1438 3.9578
Autres - meeeem e e 3.905°
eRef. [10].

Tableau 3.2 Moments magnétiques partiels, interstitiels et totaux en (ug) pour les alliages
Cu:MnX(X=As, Sh) en utilisant I’approximation GGA.
Les données théoriques sont également citées a titre de comparaison.
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3.4 Les propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments de ces matériaux. Ces propriétés comprennent la structure de bandes
caractérisee par la valeur d’énergic du gap, la densité d’états (DOS) pour specifier la
contribution de chaque atome et enfin la densité de charge qui indique la nature des

liaisons cristallines.

3.4.1 Structure de bande

Afin de voir le comportement électronique nous avons étudié les propriétes
électroniques des alliages Heusler CuoMnX (X= As et Sh) a I’état ferromagnétique en
appliquant 1’approximation GGA, dans la structure L2

Les structures de bandes électroniques calculées a P=0 GPa et T=0K, le long des
lignes de symétrie de la zone de Brillouin dans le cas de spin-up (spins majoritaires) et de
spin-down (spin minoritaires), sont illustrées dans les figures (3.4), (3.5). Le niveau

d’énergie a 0 eV dans ces figures indique le niveau de Fermi.

L'observation la plus importante de ces figures est la présence d'états électroniques au
niveau de Fermi dans les structures de bandes des électrons a spins majoritaires (spin-up)
et celles des électrons a spins minoritaires (spin-down). Ce chevauchement des bandes
(absence d’un gap énergétique) signifie que le systéme présente un caractere typiquement

métallique pour les deux orientations de spin.

D’autre part, les structures de bandes électroniques sont similaires partout pour les
deux composés, avec une légére variation pres du niveau de Fermi, qui est due a
I’augmentation de la taille atomique (As — Sb) et donc & une augmentation de la

constante de réseau.

Nos structures de bandes montrent une dispersion de bandes comparable a celles
obtenues précédemment, et par conséquent, notre calcul confirme les résultats rapportés
récemment par S. Ugur et al. [7], [8], B. Benichou et al., avec un calcul FFLAPW-GGA.
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Figure 3.4 : Structure de bande de I’alliage de Heusler Cu2MnAs dans la structure L2; en utilisant
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Figure 3.5 : Structure de bande de I’alliage de Heusler Cu,MnSb dans la structure L2; en utilisant
I’approximation GGA a 1’état ferromagnétique avec spin polarisé.
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3.4.2 Densité d’états électroniques

Les densités détats (DOS) représentent le nombre d'états electroniques en
fonction de [I'énergie. Dans la représentation DOS, [lorigine de I'énergie est
géneralement fixée au niveau de Fermi. Ces courbes sont trés instructives et
permettent de visualiser facilement les bandes interdites et les contributions de
chaque atome a la DOS totale [15]. L’objectif de cette étude est de comprendre la

variation de la population électronique pres du niveau de Fermi (EF).

Les densités d'états totales et partielles a I'état ferromagnétique, dans la structure
L2: des alliages Heusler CuoMnAs et Cu:MnSb sont représentées graphiquement
dans les figures (3.6) et (3.7).

Les figures montrent que :

e Les deux états de spin majoritaires (spin-up) et minoritaire (Spin-down)
ont un caractere meétalliqgue. Aussi un caractere magnétique bien défini

grace a ’antisymétrie des états de spin majoritaires et minoritaires.

e la densit¢ d’état totale présente une région profonde dans la
bande de valence inférieure a -10.5 eV est dominée principalement par la
contribution de 1’état s de lI'atome X (X=As, Sb).

e La seconde région de valence se situe autour de -8 eV et 0 eV est dominé

par les états des atomes de Cu et de Mn.

e Les densités d'états partielles (PDOS) montrent une forte contribution de

I’atome Cu (3d) observée entre -4 eV et -2 eV dans les deux alliages

e Au-dessus du niveau de Fermi, c’est-a-dire dans la bande de conduction

seule I’atome Mn contribue a la densité électronique.

Ces propriétés électroniques particulieres en font des candidats intéressants pour des

applications en spintronique.
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9

GENERALFE

Sctence.......
re vésout famais un prolitéme sans créer dix autres.
-Gearge Pevrard Shaw-

Les alliages Heusler a base de cuivre Cu2MnX se distinguent par leur composition
unique, combinant le cuivre avec d'autres métaux de transition pour former une structure
cristalline spécifique. Cette structure leur confere des propriétés magnétiques
remarquables, notamment une aimantation élevée et une température de Curie élevée, les
rendant particulierement des candidats idéaux pour des applications avancées dans les

domaines de I'électronique et de I'informatique.

Ce travail a été consacré a l'étude théorique des alliages Heusler CuMnAs et
Cu2MnSh. A cet effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio, dite la méthode des ondes
planes augmentées et linearisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de

la fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant I’approximation GGA-PBE.

Nous avons effectué une description détaillée des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composés Heusler CuzMnAs et CuMnSb, dans la
structure Heusler cubique regulier L2:. Les principaux résultats sont résumés

comme suit;



Conclusion Générale

» L’optimisation de I'énergie totale des alliages Heusler Cu2MnX en fonction du
volume dans les trois différentes configurations magnétiques (AFM, FM et
NM) ; montre que la phase fondamentale de nos composés ternaires est bien la
configuration ferromagnétique. Ainsi que les parameétres de maille optimisés

sont en bon accord avec le peu des résultats disponibles.

» La structure de bande des alliages Heusler CuzMnAs et CuaMnSb prédit le
caractére métallique pour les deux orientations de spin, qui est confirmé par la

valeur non entiere obtenue du moment magnétique totale.

» L'origine du magnétisme dans nos alliages Heusler provient principalement du

métal de transition Mn.

» Les valeurs positives du moment magnétique des atomes Cu et Mn montrent

qu’ils sont alignés parallélement, ce qui augmente le moment total.

» L’analyse des densités d’états totale et partielle (DOS) confirment les résultats
électroniques. En tenant compte le caractere métallique prouvé dans les deux

états de spin majoritaires (spin-up) et minoritaire (spin-down).

» Aussi un caractére magnétique bien défini grace a 1’antisymétrie des états de

spin majoritaires et minoritaires.

En conclusion, Nous espérons que ces résultats tres satisfaisants constituent une étape
préliminaire qui pourrait servir de réféerence a des études expérimentales ultérieures afin de

promouvoir davantage les applications spintroniques de ces matériaux étudiés.

Cette étude approfondie des propriétés structurales, électroniques et magnétiques des
alliages Heusler CuMnSb et Cu,MnAs a permis de mettre en évidence leur grand
potentiel pour des applications avancées en électronique et en spintronique. Leurs
caractéristiques uniques, telles que le comportement métallique et la présence du moment
magnétique €elevé, ouvrent la voie & de nouvelles innovations dans des domaines tels que

les vannes de spin, les transistors a spin et les mémoires magnétiques non volatiles
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PERSPECTIVES

Ces résultats théoriques constituent une base solide pour guider de futures investigations
expérimentales sur ces alliages Heusler. Ils ouvrent également des perspectives
intéressantes pour l'exploration d'autres compositions et variantes de ces systemes, dans
I'objectif de développer de nouveaux matériaux aux propriétés magnétiques et

électroniques. Par exemple :

» L’étude des propriétés thermodynamiques, thermiques et optiques et prédire
I’évolution des différentes propriétés en fonction de la pression et de la température

pour estimer la température de Curie.

» L'étude des phonons comme étape supplémentaire pour confirmer la stabilité de nos
alliages Heusler Cu2MnAs et Cu2MnSb .

» L’étude d’autres propriétés physique telles que les propriétés élastiques et

mécaniques.
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RESUME

Dans ce travail, nous avons présenté une étude théorique sur les propriétés structurales,
électronique et magnétique des alliages de Heusler Cu,MnX(X=As, Sbh). Le but du travail est
I’investigation des parameétres physiques tels que le pas de réseau a 1’équilibre, le module de
compressibilité, la densité d’état, la structure de bande électronique et le moment magnétique. La
méthode de calcul utilisée ¢’est FP-LAPW qui est incorporée dans le code WIEN2K dans le cadre
général de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), utilisant 1’approximation de la densité

du gradient généralisé (GGA). Notre alliage est ferromagnétique métallique.

Mots clefs: Spintronique, ab-initio, DFT, alliage Heusler.

ABSTRACT

In this work, we presented a theoretical study on the structural, electronic and magnetic properties
of the alloys Cu,MnX(X=As, Sb). The purpose of the work is the investigation of physical
parameters such as equilibrium network pitch, compressibility modulus, state density, electronic
band structure and magnetic moment. The calculation method used is FP-LAPW which is
incorporated into the WIEN2K code in the general framework of density functional theory (DFT),
using the generalized gradient density (GGA) approximation. Our compound is metallic

ferromagnetic

Keywords: Spintronic, ab-initio, DFT, alloys Heusler.
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