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Introduction générale :

Les alliages heusler sont des composés ternaires de type ferromagnétique nommés d’apres
Friedrich Heusler en 1903 [1] qui a signalé que 1’alliage Cu,MnAl se comporté comme un
ferromagnétique, bien qu’aucun de ses éléments constitutifs ne soient comme matériaux
magnétiques [2]. En 1983 Groot et al [3] ont prédits la demi-métallicité des alliages NiMnSh.
Par conséquent, cette famille d'alliages est connue comme des composés qui ont une
température de Curie élevée (> 900 K) simultanément, une forte polarisation de spin au

niveau de Fermi (> 90 %), un grand moment magnétique (> 4, par unité de formule), et un

faible coefficient d'amortissement Gillbert (<1x107%).

Les alliages Heusler sont l'un des candidats les plus attractifs pour les matériaux
ferromagnétiques a propriétés demi-métalliques (DM). lls sont divisés en deux catégories. La
premicre c’est 1’alliage Full-Heusler de composition chimique X,YZ qui contient quatre
atomes formant la base de la cellule unitaire cubique a faces centrées d'origine : deux atomes
X, un atome Y, et un atome Z [4]. La deuxieme catégorie est celle des alliages demi-Heusler,
la forme chimique de cette série d'alliages est XYZ qui a une structure cristalline C1b. Dans
les alliages demi-Heusler 50% des positions tétraédriques sont inoccupées, et dans la structure
de Heusler, X est un métal de transition, Z un élément non magnétique des groupes IlI, 1V et

V du tableau périodique, et Y un métal de transition magnétique tel que le manganése.

Une classe prometteuse de ces matériaux c’est les alliages Heusler ferrimagnétiques a base de
Mn qui attirent une attention particuliere dans les études théoriques. Cette classe est de type
Mn,YZ, ou Y = Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, et Z qui représente les éléments du groupe IlI, IV
ou V du tableau périodique [5]. Ces derniers ont un intérét trés important en spintronigue, ou
I’¢lectronique de spin. C’est un nouveau domaine de la science et de la technologie qui se
base sur I’exploitation simultanée de la charge, et du spin des électrons dans le but de stocke

les informations.

La magnétorésistance géante est la premiére application de la spintronique a température
ambiante découvert par Albert Fert [6] et P.Grunberg [7], pour cette découverte ils ont us le
prix Nobel en 2007. Puis, Le domaine de la spintronique a connu une expansion continue,
comprenant plusieurs autres effets, tels que la magnétorésistance a effet tunnel (TMR), et le
couple de transfert de spin qui ont été découverts et utilisés dans des instruments et appareils

commerciaux. De nos jours, le spintronique doit relever une série de défis. La compréhension



graduelle des mécanismes impliqués dans MTJ ont permis de déterminer les parametres
affectant la qualité des dispositifs qui sont devenus la base de nouveaux composants de la
spintronique, en particulier les futurs disques durs a mémoire magnétique a acces aléatoire
MRAM (Magnetic Random Access Memory). Dans ce type de dispositif, la probabilité qu'un
électron traverse la barriere isolante dépend de son spin, et de la direction d'aimantation de la

couche magnétique.

les composés Heuslers & base de Mn ont attirés une attention considérable pour la mise en
ceuvre en tant que couche magnétique libre dans les dispositifs de couple de transfert de spin,
tel que la mémoire d’accés aléatoire a couple de transfert de spin (STT-MRAM)[8]. Un
courant polarisé en spin circule a travers la couche magnétique dure, et son magnétisation est

commutée par transfert de moment angulaire [9].

La mémoire magnétique a acces aléatoire a couple de transfert de spin (STT-MRAM), est une
mémoire a semi-conducteur magnétique, et I'un des candidats les plus prometteurs pour la
commercialisation des produits de nouvelle génération. Le composant principal de STT-
MRAM est la jonction tunnel magnétique (MTJ), qui est un élément magnétique de
dimensions inférieures a 100 nm, constitué de deux couches magnétiques séparées par une

fine couche isolante.

Dans ce travail, nous présentons 1’étude des propriétés structurales, électronique et
magnétiques de la structure des composés Heusler de type Mn,PtZ (Z= Co, V), en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2K. Ont étudies dans ce
travail différentes structures cristallines pour trois configurations magnétiques (NM: Non-
Magnétique, FM: Ferromagnétique et FIM: Ferrimagnétique).

Ce manuscrit se compose de trois chapitres: le chapitre | présente des généralités sur les
alliages Heuslers, et leurs applications. Le chapitre Il donne des idées générales sur
I’ensemble des outils numériques, notamment la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), la méthode FP-LAPW, ainsi que le code WIENZ2k utilisé dans notre travail.

Le troisiéme chapitre résume nos résultats et leurs interprétations, a savoir, les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des composés Mn,PtZ (Z = V, Co). Nous

terminerons ce chapitre par une conclusion générale.
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Chapitre I : les alliages Heuslers



I. Les alliages Heuslers
1.1 Découvert :

L'histoire des composes de Heusler remonte & 1903, I'année des contributions fondatrices de
Friedrich Heusler [1, 2] dans les Verhandlungen der deutschen physikalischen Gesellschaft,
dans lesquelles il annonce la découverte d'un matériau ferromagnétique a température
ambiante qui est étonnamment formé a partir des éléments Cu, Mn et Al, qui ne présentent
aucun magnétisme a température ambiante. Plus tard, le ferromagnétisme a été trouvé dans
d'autres composeés formés a partir de Cu et Mn, mais avec plusieurs autres éléments Z = Sb,
Bi, Sn. Aujourd'hui, cela ne semble peut-étre pas si surprenant, notamment en raison des
concepts d'antiferromagnétisme et de ferrimagnétisme introduits par Louis Neel dans les
années 1930-1940 [3, 4]. Cependant, ces phénomeénes étaient inconnus en 1903, ce qui fit de
la découverte de Heusler une découverte majeure. La structure du composé préparé par
Heusler était également inconnue en 1903, bien que Heusler se soit rendu compte qu'un
composé chimique devait s'étre formé. Il a ainsi anticipé ce qui est aujourd'hui largement
compris et accepté : les composés de Heusler forment une classe particuliere de matériaux qui
se situent a la frontiére entre les composés et les alliages et qui combinent les caractéristiques
des deux, a savoir la stabilité chimique d'un réseau covalent a partir duquel le composé de
Heusler est construits, tandis que des sites uniques dans le réseau peuvent étre remplacés par

différentes especes et se comporter ainsi comme des alliages a site unique[5]

la Base de données des alliages Heusler de [I'Université d'Alabama[6] contient les
informations sur la structure et les propriétés électroniques et magnétiques de 576 alliages full

Heusler , 449 half heusler et 128 heusler de type inverses.

Cette classe de matériaux comprend une vaste collection de plus de 10000 [7] composés
nommée par composés ou alliages Heusler et ils sont divisés en demi-alliages Heusler avec la
formule chimique de XYZ (ou X et Y sont des éléments de transition, Z est I'élément du

groupe principal) ainsi qu'en alliages Heusler complets avec la formule chimique de X,YZ

Ils se divisent en deux classes, une premiere classe de type XYZ(connus sous le nhom demi-
Heusler ‘Half-Heusler”), avec une steechiométrie 1:1:1 et une autre classe de type X,YZ
(connus sous le nom ‘full-Heusler’) avec une steechiométrie 2 :1:1, ou X et Y sont des
métaux de transition et Z est un élément de groupe principal. les combinaisons des alliages
Heusler sont présentées dans le tableau 1.
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Figure 1.1 : Tableau périodique montrant les éléments typiques X (couleur bleue), Y (couleur

rose) et Z (couleur verte) dans les composés Heusler. Les données sont tirées des Réfs. [8, 9,
10].

Les propriétés de nombreux composes Heusler peuvent étre prédites en comptant simplement
le nombre d’¢électrons de valence [10]. Comme les composés Heusler non magnétique avec
environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs. Il existe une autre sous-catégorie
importante de semi-conducteurs contenant plus de 400 combinaisons possibles estimé comme
de nouveaux matériaux pour les technologies énergétiques [11]. Leurs largeurs de bande
variees de 1.5 & 3 eV par la différence d'électronégativité et la constante de réseau des

constituants.

Le calcul des structures de bandes électroniques a prédit un nouveau composé Heusler appelé
isolant topologique multifonctionnelle. C’est un nouvel état de matiere dans lequel les états de
bord et de surface polarisé par spin sont topologiquement protégés contre la diffusion

d’impureté [12].

Une grande classe de composés magneétiques de type X,;YZ montre tous les types de
comportement magnétique et des propriétés magnétiques multifonctionnelles. Tels que les
propriétés magnéto-optiques [13], magnétocaloriques [14], et magnéto-structurelles [15].
Dans cette classe de composés magnétiques, les directions de spin au niveau de fermi sont

differentes, ils se comportent comme des métaux pour une direction de spins et comme des



isolants ou semi-conducteurs pour I’autre direction avec une polarisation de spin a 100% au
niveau de fermi. Ce qui les rend d’un intérét en raison de leur température élevée de curie. Ils
sont utilisées dans les applications technologiques du spintronique on cite les jonctions tunnel
magnétique (TMR)[16].

1.2 Classification des alliages d’Heuslers

1.2.1 Alliages Heuslers

Les composés de Heusler forment une classe spéciale de matériaux, situés a la frontiére entre
les composés et les alliages, et qui combinent les caractéristiques des deux, a savoir la stabilité
chimique d'un réseau covalent a partir duquel le composé de Heusler est construit, tandis que
des sites uniques au sein du réseau peuvent étre substitués par différentes espéces et se

comporter ainsi comme des alliages a site unique.

en 1934, Otto Heusler, le fils de Heusler (17), et Bradley (18), ont déterminé la structure
cristalline de Cu2MnAll. Otto Heusler a noté la possibilité d'un autre type d'ordre cristallin qui
est aujourd’hui appelé un composé de Heusler inverse/inversé avec le groupe spatial T£ (19)
dans la notation de Schoenies ou 216 dans la classification actuelle des groupes spatiaux. La
structure de Heusler peut étre décrite comme des réseaux cubiques et de rocksalt entrelacés,

ou comme quatre sous-réseaux fcc interpénétrées, dont deux sont formés du méme élément.

Les alliages Heusler ou Full-Heusler sont généralement considérés comme des alliages
intermétalliques, bien qu'ils soient plus appropriés pour étre décrits comme des composés
intermétalliques en raison de leurs caractéristiques d'ordre atomique, et défini par la formule
générale X,YZ, ou X et Y qui sont souvent des métaux de transition et que Z est un élément
du groupe IlI, IV ou V dans le tableau périodique dans des cas exceptionnels, 1’élément Y

peut étre remplacé soit par un élément des terres rares, ou bien un métal alcalino-terreux.

Les alliages Heusler cristallisent dans la structure cubique a face centrée dans le groupe
d’espace cubique Fm-3m (groupe d’espace N°225) avec le prototype Cu,MnAl(L2;) [20, 21].
Les atomes X occupent la position 8c (1/4,1/4,1/4), et les atomes Y et Z sont situés aux

positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2,1/2,1/2) respectivement. Illustrée dans la figure 2.
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Figure 1.2 : Structure cristalline d’un alliage Heusler X,YZ Le site bleu est occupé par Z= ¢,

le site rouge par Y=« et le site bleu par X=-.

Cette structure se compose de quatre sous réseaux cfc interpénétrés, deux sont occupés par
I’atome X, une structure de type rock Salt est formée par les éléments moins électropositifs
(Atome Y), et les éléments les plus électropositifs (Atome Z). En raison de leurs caractéres
ioniques et de leur interaction, ces éléments occupent les sites octaédriques, tandis que les

sites tétraédriques sont occupés par I’atome X.

1.2.2 Alliages demi-Heuslers :

Ce type d’alliages est défini par la formule XYZ. Il peut étre compris comme des composés
constitués de deux parties de caractere différent, une partie covalente et une autre partie
ionique. Telle que, les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct, pendant que Z peut

étre considéré comme 1’équivalent anionique [22].

Le nomenclateur dans la littérature varie par leur degré de 1’¢lectronégativité ou d’une fagcon
aléatoire. Au début de la formule il faut placer 1’élément le plus électropositif. Il peut s'agir
d'un élément du groupe principal, d'un métal de transition ou d'un élément de terre rare.
L’¢élément le plus électronégatif se trouve a la fin, est un élément d’un groupe principal de la

seconde moitié de la classification périodique, comme, LiAlSi, ZrNiSn, LUAuSn[23, 24].

Les alliages demi-Heusler XYZ cristallisent dans une structure cubique non-centrosymeétrique
(groupe spatial numero 216, F-43m, Cly ) et qui est dérivée d’une structure tétraédrique de

type ZnS par remplissage des sites octaédriques du réseau (figure 3).
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Figure 1.3 : Structure cristalline d’un alliage demi-Heusler XYZ Le site bleu est occupé par

X = ¢, le site move par Y= - et le site vert par Z=*

Ce type de structure peut étre caractérise par 1’interpénétration de trois sous-réseau, cubique a
faces centrées (cfc), et chaque sous-réseau est occupé par les atomes X, Y et Z. Les positions
wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4). (Voire la figure 3) Cette

structure admet trois arrangements atomiques non equivalent sont possibles (appeler type I,

IT et I [25] ou phase a, 3 et ¥ [26]) qui sont résumés dans le Tableau 01.

Tableau 1.1: Les différentes possibilités d’occupations des sites non équivalents dans la

structure demi-Heusler de type C;b.

4a 4b 4c
Type | (o) X Y yd
Type 11 (B) Y z X
Type 11 () z X Y

Dans les alliages Heusler, la demi-métallicité est connue pour étre fragile vis-a-vis du
désordre atomique. Pour la structure L21, lorsque le Y et les atomes Z remplacent leurs sites
(désordre Y-Z) et finissent par occuper leurs sites de maniere absolument aléatoire, I'alliage se

transforme en structure B2 [voir Figure 4(c)].
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De méme, le désordre X-Y se produit pour conduire a la structure DO3 comme le montre la
figure 4(d). Le mélange de désordre X-Y et X-Z forme la structure B32a [voir la figure 4(e)].
De plus, le désordre X-Y et X-Z forme finalement la structure A2 comme le montre la figure
4(f)

® o o ® o o ® o o
cacetl AVl vt
(&) " o o % o o
*o% g0 ..“.‘ o ..“ o
@® @ .. ©De @ .. ©® ¢ ..
® o o ' @ o ® o o

0 O . 9 _ ° o
OO 603500 ".... °°%°o%e:‘

Figure 1.4 : Différents types de structure des alliages Full-Heusler.

1.2.3 Les alliages d’heuslers quaternaires :

Une autre famille de Heusler connue sous le nom des composés d’heusler quaternaires. De
type LiMgPdSn [27] avec une composition 01 :01 :01 :01 et de groupe spatial F-43m, N° 216
est défini par la formule chimique X X’YZ. La valence de X’ est inférieur a celle de X, et la
valence de I’élément Y est inférieur aux valences de X et X. La séquence des atomes le long
de la diagonale du cube a face centré (CFC) est X —Y — X' — Z qui est énergétiqguement la
plus stable [28].
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Figure 1.5 : structure cristalline d’alliage heusler quaternaire Le site bleu est occupé par X =

», le site rouge par X’= ¢, le site move par Y=« et le site vert par Z=

En raison des structures cristallines compliquées des alliages Heusler comme décrit ci-dessus,
ils nécessitent une température trés élevee (généralement> 1000 K sous forme massive et plus
650 K sous forme de couches minces) pour leur ordre cristallin, comme le montre la figure 6.
Ce fait empéche Il'utilisation de films d'alliage Heusler a utiliser dans des dispositifs

spintroniques.

Récemment, la cristallisation couche par couche a été rapportée le long du plan de I'alliage
Heusler (110) pour réduire I'énergie de cristallisation, résultant en la température de recuit, de
plus de 50 % [29]. Un processus de cristallisation similaire a été démontré a une température
plus élevée pour cristalliser uniformément les films d'alliage Heusler [30]. Une réduction
supplémentaire a été obtenue en utilisant une couche de germe W (110), permettant plus de
80% de commande B2 par recuit a 355 K pendant 2 min [31].

Une telle cristallisation couche par couche peut ouvrir la voie a la implémentation d'un film

d'alliage Heusler en spintronique dispositifs.
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Figure 1.6 : Température d'ordre cristallin des alliages massifs entierement Heusler par

rapport a I'élément X. Les données expérimentales sont tirées des réf. [32, 33, 34].

1.3 Les alliages Heuslers a basse de Mn :

En raison de la diversité des applications spintroniques, les composés Heuslers a base de Mn
ont attirés une attention considérable pour la mise en ceuvre en tant que couche magnétique
libre dans les dispositifs de couple de transfert de spin tels que la mémoire d’acces aléatoire a
couple de transfert de spin (STT-MRAM)[35]. Un courant polarisé en spin circule a travers la
couche magnetique dure et son magnétisation est commutee par transfert de moment
angulaire [36]. Mn3Ga tétragonal est la premiére étude parmi les alliages heusler Mn,YZ avec
24 électron de valence a été étudié en détail expérimentalement et théoriqguement [37, 38]. Sur
la base de sa prédiction en tant qu'une ferromagnétique cubique compensée, de nombreux
chercheurs ont investi dans ce domaine pour améliorer la mise en ceuvre de ce compose. Cela
est dd a ses propriétés importantes, qui sont un faible moment magnétique expérimental, une

anisotropie cristalline magnétique perpendiculaire (PMA) élevée en raison de sa structure
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quadrangulaire et une température de Curie élevéee supérieure a 700 K [39], ce qui assure la
stabilité thermique des informations stockées. Il en résulte que le matériau ferrimagnétique
demi-métallique est entierement compensé par la structure Heusler L2, dans laquelle d'apres
la régle de Kiibler Mn** occupe une position octaédrique [40]. Les deux moments
magnétiques de l'atome de manganese a la position tétraédrique décalent le moment

magnétique de Mn**, de sorte que I'aimantation est nulle.

Aujourd'hui les alliages Heusler sont divisés en deux types de structure, le type dit régulier et
inverse, se prenant au composé original de Heusler Cu2MnAl comme systeme de référence
[1]. Le type régulier cristallise dans le groupe d’espace cubique Fm3m N° 225 noté souvent
(L2;), avec trois positions de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4) occupent par deux atomes de Mn (les
atomes X), 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) est occupent par les atomes Y et Z respectivement.
Le type inverses est observée si le nombre atomique de Y, Z(Y) est supérieur a celui de Mn,
Z(Mn), a partir de la méme période (Z(Y)> Z(Mn). Il peut également apparaitre dans les
composés de métaux de transition a différentes périodes [41].Cette structure cristallise dans le
groupe d’espace cubique F43m N° 216. Constatons que 1'élément X est plus électropositif que
I'élément Y. les atomes X et Z forment une structure de rock-salt pour réaliser la coordination
octaédrique de X. toutefois, Les atomes X restants et les atomes Y occupent des sites
tétraédriques symétriques d'ordre 4. La structure est décrite par quatre sous-réseaux cfc
interpénétrés, mais les atomes X ne forment pas un réseau cubique simple, ils sont situés sur
les positions Wyckoff 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4d (3/4, 3/4, 3/4) tandis que les atomes Y et Z sont
situés a 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0), respectivement. Présenté dans la figure.

Mn> Y Z

Figure 1.7 : Stru
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1.3.1 Le magnétisme dans les heuslers cubique riche de Mn :

Les moments magnétiques des composés a base de Mn, indépendamment du type de structure,
sont continus a travers le point de compensation et suivent la regle SP (& I'exception des
composés avec NV 27[Wallmann 42]. L'aimantation totale M est composée de contributions
de caractéres différents (localisées ou itinérantes) pour les différents types de structure. Les
composés de Heusler de type L21 sont des ferrimagnétiques itinérants avec de petits moments
magnétiques sur les atomes de Mn qui sont couplés ferromagnétiquement. Les atomes Y sur
les sites 4b sont d'importance mineure dans la somme des divers contributions au moment
total. Ils sont couplés antiparallelement aux moments Mn sur les sites 8c. Le magnétisme dans
les composés Heusler de type Xa (inverse) est composé d'un grand moment indépendant du
systeme localisé [43, 44] sur Mn (4b) d'environ 3 uB. Le moment magnétique de Mn (4d)
augmente en valeur absolue, tandis que les atomes Y, a I'exception de Co, contribuent de
petits moments dans les deux types de structure. Méme pour les composés qui ne suivent pas
la régle SP comme (Mn2NiGa, Mn2CuGa, Mn2RuGa, Mn2RhGa, Mn2PdGa), les moments
locaux sont toujours valables. Ce qui concerne le moment localisé totale est constant, Mn est
donc le seul élément de métal de transition 3d en inverse. Les composés de Heusler qui se

comportent comme un élément de terre rare.

Les constantes d'échange calculées par wallmann [42] donnent une estimation des
températures de Curie dans deux approximations différentes qui peuvent étre proches de la
valeur expérimentale. Les composés Heusler peuvent étre séparés en parties L21 et Xa. En
L21, les températures de Curie ne varient que peu. En partant des matériaux avec NV = 24
(point de transition Xa), il faut faire attention a ces valeurs en raison de I'apparition d'un
changement de phase vers des structures tétragonal pour certains composés. Si les composés
restent dans la structure cubique, la tendance indique une augmentation de la température de
Curie avec l'augmentation du nombre d'électrons en raison de l'augmentation des moments
locaux a des interactions d'échange a peu prés constantes. Ce dernier peut étre attribué a
I'échange indirect, qui peut étre soit de type Ruderman-Kittel [45] soit de la variante Zener-
DeGennes [46]. lIs pensent que le couplage antiferromagnétique des deux types d'atomes de
Mn dans les composés inverses de Heusler est di au fait que I'échange direct est une propriété
atomique de Mn comme dans le métal élémentaire ; la coque d a moitié remplie conduit a un

couplage antiparalléle.
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1.3.2 Le magnétisme dans les heuslers tétragonal riche de Mn :

Wollmmann et all [47], ont présentés une étude complete de I'énergie totale des composés de
Heusler riches en manganeése a l'aide de la théorie de la fonction de densité. ils ont étudié en
détail la réponse aux distorsions tétragonal pour un large ensemble de composes cubiques de
Heusler, Mn,Y(3d, 4d, 5d) Ga, et quelques autres matériaux choisis. Ils ont distingués les
systemes qui restent cubiques de ceux qui privilégient une structure tétragonal. Les détails de
I'énergie totale en fonction de la distorsion sont avérées similaires pour les matériaux
présentant le méme nombre d'électrons de valence. Les magnétisations des alliages tétragones
sont décalées vers des valeurs plus petites, ce qu’attribue a des changements des moments
locaux initiaux. Cela a conduit a des modifications caractéristiques de la courbe de Slater-
Pauling. Au moyen de densités partielles d'états, les modifications des structures électroniques
ont révélés l'origine microscopique des tendances observées. Par rapport aux phases meres
cubiques, la structure tétragonal présente un renforcement de l'interaction d'échange entre
sites voisins et un affaiblissement des interactions concurrentes, ce qui a entrainé une

augmentation de la température de Curie.

En se concentrant sur l'anisotropie magnéto cristalline, ils ont observés une tendance
intéressante décrivant la réorientation de spin d'une gamme de composés ; en outre, les
composés Heusler tétragonal contenant des métaux de transition lourds se sont avérés avoir
une tres grande anisotropie, et accompagnés de petits moments magnétiques, cela suggére que
ces Les matériaux peuvent étre des candidats prometteurs pour les applications de transfert de

couple de spin.

1.4 Les applications technologiques des matériaux heuslers :

Les alliages Heusler ont re¢u un grand intérét dans ces derniéres décennies qui s’explique par
différentes propriétés qui sont bien adaptées aux dispositifs spintronique. L une des propriétés
qui a contribué a la multiplication des travaux sur ces alliages est le caractére demi-
métallique. Ce caractére a été prédit en 1983 par de Groot et al, pour les Half-Heuslers [48].
Puis en 1986 P.Grunberg [49] ont prédit I’effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les
multicouches et sandwichs magnétiques. Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont regu le
prix Nobel de physique en 2007. Plus tard, Galanakis et al [50, 51] ont découvert en 2002 que
les alliages Full-heusler sont également des demi-métaux.
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La spintronique est une nouvelle technologie, qui est une combinaison de trois types de
supports d'information : la charge électronique, le spin électronique et le photon. Qui met a
profit le spin de 1’électron et plus précisément le phénomene de courant polarise en spin [52].

Ce phénoméne basé sur 1’effet de la magnétorésistance géante (GMR).

Le GMR est constitué de deux couches ferromagnétiques prenant en sandwich une couche
mince de métal non magnétique. Si 1’aimantation des deux couches ferromagnétiques sont
disposées dans des directions paralléles, la résistance du dispositif est faible, tandis que si les
couches ferromagnétiques sont disposées de maniére antiparalléle, la résistance est élevée.
Les vannes de spin GMR ont conduit une forte augmentation de la densité de stockage. Mais a
cause des nouvelles technologies sont développées a une vitesse tres élevées, la GMR est
remplacé par des dispositifs a effet tunnel dépendant de la rotation du spin, appelée
magnétorésistance tunnel (TMR). L’effet de TMR est similaire a la GMR, a la différence que
la couche séparatrice est une fine couche isolante comme Al,O3, MgO (appelée barriere
tunnel). Ces nouveaux dispositifs sont connus sous le nom de jonctions tunnel magnétique
MTJ ou de dispositifs a magnétorésistance Tunnel (TMR). Les premieres observations de cet
effet ont été faites en 1975 par Julliere [53]. Wang et al ont mesurés une valeur de 330% de
TMR avec une électrode de Co,F,Al [54], et Ishikawa et al. Une valeur de 182% avec des
électrodes de Co,MnSi et une barriere de MgO [55]. Bien que les valeurs de TMR soient
élevées, elles restent éloignées des attentes d’apres la théorie. Cela montre et justifie 1’intérét
d’une recherche actuelle sur ces alliages. L’application principale de TMR est la mémoire

magnétique a acces aléatoire (MRAM).
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I1. La théorie de la fonctionnelle de densité

1.1 La théorie de la fonctionnelle de densité

11.1.1 Introduction

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont fondamentalement
concernées par la compréhension et I'exploitation des propriétés électroniques, optiques,
thermiques, meécaniques ou magnétiques des matériaux, a cause du nombre important des
interactions. A cet effet, plusieurs méthodes de calculs de structure électroniques ont été
développées. Nous citons 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 I'équation de Schrddinger a plusieurs électrons est tres complexe, et la
réduire a un systeme d'équations a un électron est plus facile a résoudre numériquement,
notamment en raison de certaines approximations. Dans ce chapitre, les principales méthodes
de résolution de ces équations seront brievement présentées. Dans la suite, sera présentée une

description du code WIEN2K, utilisé dans ce travail.

11.1.2 Equation de Schrédinger

La détermination de I'état fondamental d'un systéme quantique nécessite de résoudre
I'équation de Schrodinger pour les systemes formés N, noyaux composés de N, électrons,

situés en R,,, de charge Z,,, de masse m,,, et de coordonnées d’espace r;, qui est donnée par

[1]:
A, (73, (Re}) = B (), (R2)) 1

Ou ¥, la fonction d’onde est associée au niveau d’énergie E,, et H est I’opérateur

Hamiltonien du systeme s’écrit comme suite :

1 N A ZNZ!
H=—2|Sk a+ N, N]+Z 12<1 ] *I+ZN Zven T ~ 2 It 1|RN 7
11.2

Les laplaciens A;et Ay représentent 1’énergie cinétique de N, électrons et du Ny noyau

respectivement.

N 1 q e\ 1as . . , . , )
Yici Xj<1 ] La contribution a 1’énergie potentiele est répulsive entre électrons — électrons.
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ZNZ) . . N . . . .
Z ZN,<N| e ] La contribution a 1’énergie potentiele est répulsive entre noyaux —

noyaux.

Z Z Ne1 |T = La contribution a I’énergie potentiele est attractive entre noyaux - électrons.

L’équation de Schrédinger d'un systéme de (N + Np) corps en interaction, ne peut étre
résolue directement. Dans ce cas, I'équation de Schrodinger peut étre décomposée en un
systeme d'équations, chacune décrivant le mouvement d'une seule particule. Pour cela,

quelques approximations doivent étre faites.

11.1.3 Approximations fondamentales

[1.1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer
Comme la masse du noyau est beaucoup plus grande que celle de I'électron, le mouvement
du noyau est beaucoup plus lent [2]. Cette approximation également appelée approximation
Born-Oppenheimer, a permis de séparer les mouvements des électrons a ceux des noyaux.
Nous ignorons d'abord le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et on ne
prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On ignore ainsi 1’énergie cinétique des noyaux, et I’énergie potentielle noyaux-

noyaux devient constante.

Dans D’approximation de Born-Oppenheimer, 1’Hamiltonien du systeme donné par

I’équation (11.2) devient :
Hr =T, +Vy o+ Voo 1.3

Ou T, est I’opérateur d’énergie cinétique des électrons, V,_, est ’opérateur d’énergie de

répulsion entre électrons, et V,_, est I’opérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et

électrons.

Telle que :

T,(r) = —%zg"vl? 1.4
Veee(r) = Zi<,-|r%| 1.5
(rnR)=— Zi"wZil—_e;u 1.6
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L'équation (11.3) peut alors étre simplifiée en utilisant I'approximation de Born-Oppenheimer
(BO), qui découple le mouvement des électrons et des noyaux en subdivisant le systeme en

deux sous-systemes appariés : un pour les €lectrons et I’autre pour le noyau.

HY = E¥Y 1.7

Ou Y est la fonction d’onde a plusieurs ¢électrons, et E 1’énergie du systéme électronique dans

le potentiel externe.

L'équation ne contient que des termes cinétiques liés aux électrons, aux noyaux d'électrons et
aux termes d'interaction électron-électron. La résolution de I'équation de Schrddinger pour ce
Hamiltonien électronique donne une fonction d'onde électronique. Une fonction d’onde
électronique donnée dépend des coordonnées nucléaires, en ce sens que pour différents choix

de ces parametres, les différentes fonctions d'onde électroniques peuvent étre obtenues.

[1.1.3.2 Approximation de Hartree
Cette approximation introduite par Hartree [3] en 1928 également connue sous le nom du
champ moyen consiste a réduire le probleme de N électrons en interaction, un probleme de N
électrons indépendants se déplace dans le champ moyen du a tous les autres électrons. Le
champ est calculé a partir de la densit¢ totale des ¢lectrons. Dans 1’approximation de Hartree,
la fonction d’onde a N corps ¥ (r) est remplacée par le produit des fonctions d’onde a une

particule ; (1;), I’équation de Schrodinger devient :

-3V + VA + V)| W) = ) 118
Avec Y(ry, 15,13 e, y) = [[N;(r;) et (A =2m =e? =1) par unité atomique en
Rydberg.

Ou V(r) est le potentiel de Hartree défini par :

H _ P(T’) I
vi(r) = f—lr—rlldr 1.9
Et le potentiel ionique externe donné par :

Ve (r) = — %, —2L 11.10

|7i—Ryl

la densité electronique exprimée dans le potentiel de Hartree p(r), définie par :
p(r) = X ¥ (n)¥i(r) 1111
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Les systemes électroniques dans lI'approximation de Hartree font qu'ils ne prennent pas en
compte le principe d'exclusion de Pauli [4]. Cela suggére que pour les fermions, le spin-
orbital doit étre antisymétrique par rapport a une permutation impaire des données d’espace et

de spin. Si on introduit le principe de Pauli, on obtient I'équation de Hartree-Fock.

[1.1.3.3 Approximation de Hartree-Fock
En 1930, Fock [5] a montré que I'équation de Hartree ignore un terme trés important. En
raison de la forme antisymétrique de la fonction d'onde totale, il s'agit d'un terme d'échange, et
doit-étre construit sous la forme du déterminant de Slater de la fonction d'onde a un électron :
Y1(r101) Y1(r02) . P1(ryvow)
Yo (1104, ..., TyON) = ll’2(7”101) PY2(1202) ... Pa(ryon) .12
I/JN(T1U1) Yn(r202) .. Yn(ryow)
Ou r et o sont les variables d’espace et de spin respectivement. Les équations de Hartree-Fock

s’écrivent sous la forme suivante :
1= > - - - -
(324 U@ +Va @ + D} () = () 1113

V.. (#) est le potentiel d'échange non linéaire et non local, introduit par Fock est défini par

son effet sur la fonction d'onde ¢;:

(r)d) (T) _ Z];tlfd I¢] (T')¢L(T) ¢J( ) .14

Les équations de Hartree-Fock forment un systéeme d'équations différentielles intégrales
couplées qui ne peuvent étre résolues que de maniere auto-cohérente. La méthode consiste a
partir d’un jeu de spin-orbitales d’essai V dans I'équation de Hartree-Fock. Cela nous donne
un nouvel ensemble d'orbites de spin, et nous répétons le méme processus jusqu'a ce que le
champ électrostatique ressenti par les électrons ne change plus, avec une précision fixée par
I'opérateur. Il est a noter que le caractere non local du potentiel d'échange introduit par Fock

complique la résolution numérique de I'équation de Hartree-Fock.

Les équations de Hartree-Fock sont résolues par I'approximation locale proposée par Slater
[6]. Dans cette approximation appelée potentiel d'échange de Fock non local, est remplacé par
un potentiel local égal au potentiel d'un gaz d'électrons uniforme de densité n(r) :

3n(r) 1/2

21

V(1) = —6a[ 11.15
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11.1.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

La théorie fonctionnelle de la densité électronique est basée sur le théoréme de Hohenberg et
Kohn, a été développée en 1927 par Thomas [7] et Fermi [8], qui ont calculés I'énergie d'un
atome en tracant I'énergie cinétique de I'atome en fonction de la densité électronique. L’idée
fondamental de la DFT qui est la seule densité électronique de 1’état fondamental du systéme

détermine complétement les valeurs moyennes des observables comme 1’énergie.

[1.1.4.1 Théoréme de Hohenberg et Kohn
Le cadre théorique de la DFT est contenu dans les deux théorémes suivants qui ont eté

proposés par Hohenberg et Kohn en 1964[9].
Premier Théoreme :

Pour les systemes électroniques en interaction, le potentiel externe Vex(r) est déterminé
uniquement par la densité électronique de I'état fondamental p(r). A savoir que toutes les

propriétés du systéme sont determinées par la densité électronique de I'état fondamental p (7).
Le second théoreme :

En présence d'un potentiel externe Vex(r), I'énergie totale de I'état fondamental E du systeme
est une fonction unique de la densité électronique p,(r). Elle est représentée par la relation

suivante :

E = E(py(r)) 11.16

La densité qui minimise cette fonction est la densité exacte de I'état fondamental.
p(r) = po(r) .17

D'autres propriétés de I'état fondamental sont également des fonctions de la densité

électronique dans cet état fondamental.

11.1.5 Les équations de Kohn-Sham

Les équations publiées par Kohn et Sham en 1965 ont constitués une étape importante vers
I'applicabilite des DFT [9]. Kohn et Sham ont montrés qu'il est possible de remplacer le

systeme réel interactif par un systéme virtuel non interactif de N électrons indépendants se
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deplacant dans le potentiel effectif V, q(r) tel que la densité électronique correspondante, soit

la méme que celle du systeme réel d'électrons en interaction et les théoremes de Hohenberg et

Cohen s'appliquant aux systémes sans interaction de la méme maniére que les systémes réels.

Selon le théoréme de Kohn et Sham, I'énergie totale est définie comme suite:

E(p(r)) = Top[r] + Eyplr] + Eyplr] + Excplr] + Eeiplr] 11.18
Avec .

Topl[r] sont I'énergie cinétique du gaz d'électrons non interagissant définie comme suit :

Tolp) = (Wl Tlm) = Zhs (0i] -5 72[0) 1129

Et Eyp[r] est le terme de Hartree ou I’énergie d’interaction de coulomb associée a I’auto

interaction de la densité électronique définie par:

Exlp(r)] =1 [J 22252 g3y a3y 11.20

[r—71

E.;p[r] est I’énergie des interactions coulombien électron-noyau présenté par :

Eeiplr fp(T)V(T) dr 11.21

E;ip[r] est I’énergie des interactions des noyaux, etEycp[r] I’énergie des interactions

coulombien électron-noyau.

Cependant, les calculs d'énergie ne peuvent pas étre effectués car 1’énergie d’échange et de
corrélation sont inconnues, pour ce la Kohn et Sham utilisent une approximation de densité
locale (LDA).

11.1.6 La fonctionnelle d’échange et de corrélation

Pour pouvoir effectuer les calculs, nous avons maintenant besoin d'une approximation des
termes d'échange-corrélation, et les approximations introduites pour sa détermination doivent
étre applicables a différents systemes. En fait, les approximations les plus couramment
utilisées sont : 1I’approximation de la densité locale (LDA), et I’approximation du gradient

généralisé (GGA).
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I1.1.6.1 L’approximation de la densité locale (LDA)
L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est 1’'une des
approximations les plus proposées pour résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange
corrélation. L’idée principale de LDA est de substituer la densité €lectronique d’un systeme
réel par celle d’un gaz d’électrons homogene. En autre terme, Kohn et Sham [9] suppose que
la distribution de charges d’un gaz non- homogeéne a une densité similaire & une distribution

de charges d’un gaz homogeéne dans une petite région spatiale, est décrite comme suit:
Exc = fEXC[P(r)]P(r)dF 11.22
Ou Ex est I’énergie d’échange-corrélation d’une particule d’un gaz d’électrons homogene.

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en une contribution d'échange

Ey, et une autre de corrélation E :
L’énergie d’échange est exprimée par :
9 3 4 -
Exa(p) = —2a(Z) [ p"ls(ryar 11.23

Ou a est un parametre qui a été optimisé empiriquement pour chaque atome, et il a une valeur
comprise entre 0,7 et 0,8 pour la plupart des atomes. Pour un gaz homogene, la valeur est de

3/2 [10]. Le potentiel est donné par:

1
@) =-16a [%p(?)] /3 11.24

A partir de I’approximation de Ceperley et Alder [11], I’énergie Eyc(r) est considérée

comme étant 1’énergie de Dirac, est définie par :

- a1
Exclp(®)] = —Cxp(7) /3 11.25
Avec :
C _3(5)1/3 ot Vy=—Xps
x =7\ X = 3 P

L’énergie de corrélation E. peut étre exprimée par de nombreuses approximations basées sur

les calculs de Monte Carlo [12].
Ve(r) = Ec(ry) — 2225 11.26

dar

Ou 7y est le paramétre de séparation inter — électronique.

31



I1.1.6.2 L’approximation de la densité locale de spin (LSDA)
Dans le cas des systemes magnétiques, la densité de charge est dissociée en deux parties, la
densité du spin up p;(r) et la densité du spin down p;(r). Par conséquent, les énergies
d'échange et de corrélation sont données en fonction des deux densités du spin d’électron, qui
est l'approximation de la densit¢ de spin locale (LSDA) [13]. L’énergie d’échange et de

corrélation est donnée par 1’expression suivante :

EXPpr o] = [ p(r) EE24 [pr (), pu)d®r 11.27

Le terme a plusieurs formes dans la littérature, par exemple, celle données par Hedin-
lindgvist (1972) [14] ; Moruzzi, Janak et William (1978) [15], Parmi eux Ceperly et Alder
[16].

Bien que LSDA conceptuellement est une approche assez simple, I'approximation LSDA
fournit de bons résultats qui sont di a la sous-estimation de I'énergie d'échange, et a la
surestimation de I'énergie de corrélation, ce qui tolere d'obtenir des valeurs d'énergie

d’échange-corrélation raisonnable.

[1.1.6.3 L’approximation du gradient généralisé (GGA)
La densité électronique d'un systéme n'est pas seulement non uniforme, mais elle peut varier
rapidement dans I'espace. La maniére la plus logique d'améliorer la LDA et LSDA est
d'exprimer les énergies d'échange et de corrélation en fonction de la densité électronique, et
de son gradient (sa dérivée premiere). Dans l'approximation GGA I'énergie d'échange-

corrélation est définie comme :

Exclp(] = [ p(P) frc [p(P), Vo(P)]d® 11.28

OU fio[p(#),Vp(#)]d? représente la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la
densité électronique et son gradient, La fonction f,. dans GGA [17] a plusieurs
paramétrisations, selon le choix d'étude (propriétés structurales et électroniques, structure de
bande). La fonctionnelle la plus couramment utilisée par les physiciens est donnée par
Pedrew, Burke et Ernzerhof (noté PBE) [18,19].

11.1.7 L’approximation DFT+U

Dans les calculs ab-inition, la description des propriétés électroniques des matériaux
fortement corrélés sont de gros problémes. Pour les systemes avec des orbitales d ou f
fortement localisés, la répulsion coulombienne effective intra-site entre électrons localisés est
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forte devant la largeur de bande, représentée par U (terme d’Hubbard). Par définition, le
terme d’Hubbard U exprime I'énergie nécessaire pour faire passer un électron d'une orbitale
corrélée a une autre a la limite atomique. En d'autres termes, U est le colt énergétique de

placer deux électrons dans la méme position de I'atome.

L'approche est nommée méthode DFT+U qui présente la combinaison de la méthode DFT
(LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard

Hyubbara[20,21], qui est définis par la relation suivante :

~ U N A w-J) PO

HHubbard - ;Zm,m,la MmN/ —o + 2 Zmim’,a Mmoo/ o 11.29

Ou fi,,, ; est le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre quantique magnétique m
et de spin ¢ a un site particulier.

U est le parametre de Hubbard moyenné sphériqguement, qui décrit le colt énergétique pour
placer un électron supplémentaire sur un site particulier, U = E(f™*1) + E(f™* 1) — 2E(f™).
J représente 1’énergie d’échange écrantée.

L’énergie de la fonctionnelle DFT+U en polarisation de spin de Dudarev et al [22], est définit

par:

-7 ~ A
Eprr+v = Eppr + TZa,mr(nm,gnzm,a)U 11.30

U et J interviennent par leur difference (Ucrr = U — ).

11.1.8 La résolution des équations de Kohn et Sham

Pour résoudre I'éguation de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour représenter la densité
¢lectronique p(r), le potentiel V(r) et l'orbitale de Kohn-Sham. L'analyse est effectuée de
maniere itérative a l'aide d'une boucle itérative auto-cohérente. Ceci est réalisé en injectant

une densité de charge initiale i pour diagonaliser I'équation séculaire, qui est donné par:
l/)](K,T') :ZC]l(pl(K,T') 11.31
Ou ¢; (K, r) sont les fonctions de base, et les Cj; coefficients de développement.

Résoudre les équations de Kohn et Sham attribuent a déterminer le coefficient Cj; de l'orbite

occupée qui minimise I'énergie totale. La résolution des équations de Kohn et Sham pour les
points de symétrie de la premiere zone de Brillouin simplifie le calcul. La solution est réalisée
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de manieére itérative a l'aide d’un cycle itératif auto-cohérent (figure 11.1). Ceci est réalisé en

diagonalisant I'équation de long terme en injectant la densité de charge initiale :
(H—¢S5)=0
Ou H est la matrice Hamiltonienne et S est la matrice de recouvrement.

La nouvelle densité de charge p est ensuite construite en utilisant les vecteurs propres de cette
équation banale en utilisant la densité de charge totale, qui peut étre obtenue en additionnant

toutes les orbitales occupées.

p(r) = XL lg:(r)]? 11.32

Si la convergence n'est pas atteinte, nous mélangerons les densités de charge p;, et pou:

comme suit :
Pt = (1 — a)pl, + aply, 11.33

i représente la®™ jtération et o représente le parametre de mélange. Ainsi, le processus

itératif peut étre continué jusqu'a convergence.

34



Pin }

[ Calcul de potenﬁelV(r}J

Calcul des fonctions d’onde KS

Equation de Kohn et sham

Melange de

Pin &t Pout Calcul de Py

Non Oui
@ { stop )

Figure 11.1: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour la

résolution des équations de Kohn et Sham.

11.2 La méthodes des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [23] est le processus de
résolution des équations de Kohn et Sham pour trouver la densité de I'état fondamental,
I'énergie totale et les valeurs propres d’un systéme a plusieurs électrons, en introduisant des
bases particuliérement sont adaptées a ce probléeme. De plus, elle utilise un potentiel total (FP)
qui est généré automatiquement contrairement aux autres méthodes qui utilisent la DFT. La

méthode des ondes planes ameélioréees linéairement (FP-LAPW) avec un potentiel total généré
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automatiquement fournit de bons résultats sur les propriétés électroniques et structurelles des
alliages de metaux de transition Heusler. 1l s'agit d'une modification de base de la méthode
des ondes planes augmentées (APW).

11.2.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé la méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Wave) (APW)
en 1937 [24]. Parmi eux, il a proposé la taille du pas radial et introduit lI'approximation
Muffin-Tin pour décrire le potentiel cristallin. Sur la base de cette approximation, nous
divisons la cellule unitaire en deux types de régions. Prenons d'abord la région proche du
noyau dont I'énergie potentielle et la fonction d'onde sont similaires & celles du noyau d'un
atome isole, c'est-a-dire trés différentes. Ainsi, dans ce domaine défini par une sphere
atomique (S) de rayon rs, I'énergie potentielle a symétrie sphérique et la fonction d'onde est la
solution de la partie radiale de 1'équation de Schrédinger. La deuxiéme région c’est la région
interstitielle (1), ou le potentiel est considéré comme constant, et la fonction d'onde utilisée est
une onde plane. Les deux régions (sphére et interstitielle) sont définies par les fonctions

d'onde ¢g et ¢; respectivement:

1 .
_Z C el(G+K)T rel

o) =] 11.34
Yim AU (1) Y (1) res

Ou Cg et Ay sont les coefficients d’expansion, et Q est le volume de la maille élémentaire. r

est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphére, K est le vecteur d’onde dans
la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de 1’espace réciproque, et la fonction U;(r)
est une solution réguliére de I'équation de Schrodinger pour la partie radiale écrit sous la

forme suivante:

[ d? 1(1+1)

— L+ F V(@) — Ez] rU,(r) = 0 11.35

r2

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; est I'énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par I’équation II-22 sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette

orthogonalité disparait aux limites de sphére [25]. Le chevauchement de ces derniéres est

d?u, d?U,
dr? 1 gr2

donné par: (E, — E;)rU,U, = U, 11.36

Ou U, et U, sont les solutions radiales pour les énergies E; et E, respectivement.
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Slater a modifié ce choix particulier pour représenter I'onde plane comme une solution de
I'équation de Schrddinger a un potentiel constant. Cette approximation du potentielle,
nommée approximation muffin tin (MT) donne de trés bons résultats pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées, et devienne de plus en plus insatisfaisante avec la

diminution de symétrie du matériau.

Afin de garantir la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, et le coefficient
A, doivent étre formulé en fonction du coefficient C; de I'onde plane présente dans la région

interstitielle. Ainsi, apres quelques calculs algebriques, nous avons trouves :

amil

Alm = \/ﬁul(R’l)

26 CeJi (IK + GIR) Y (K + G) 11.37

L'origine est prise au centre de la sphere, et le coefficient A,,, est déterminé par le coefficient
de l'onde plane C;. Le paramétre énergétique E; est appelé coefficient de variation de la
méthode APW. La fonction unique repérée par G est ainsi compatible avec la fonction radiale

dans la sphere, et on obtient alors une onde plane augmentée (APWs).

11.2.2 La Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

En 1975, Andersen [25] a proposé une amélioration de la méthode APW, appelée "méthode
linéaire des ondes planes augmentées” (LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs
dérivées sont continués en adaptant les fonctions radiales et leurs dérivées. Dans la méthode
LAPW les fonctions de base a I’intérieur des sphéres muffin-tin sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales [U(r)Y;,,(r)] et leurs dérivées [U(r)Ylm(r)] par rapport a
I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW avec 1’énergie E;

constante. La fonction [U )™ (r)] doit satisfaire 1’équation suivante :

{- 4 D ey E}rU,(r) = rU(r) 11.38

dr?2 T2
Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, et leurs dérivées U, assurent sur la surface
de la sphere MT, la continuité de I'onde plane a I'extérieur. Ensuite, la fonction d'onde ainsi
augmentées devient la fonction de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW définies comme
suit :

1 .
_Z C el(G+K)T rel
or)y =1 az ¢ ° 11.39

Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) res
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Ou les By, sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I’énergie et il

sont de méme nature que les coefficients A;,,.

La fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U, et de 1’énergie propre

E = £X de I’état propre. Pour une certaine énergie E; on peut déterminée U, par:
U(e,7) = U(E, 1) + (¢ — EDU,(&,7) + 0((e — E)?) 11.40
OU 0((e — E})?) est ’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de (& — E;)? ,
et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (¢ — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, la
fonction LAPW forme une bonne base qui permet d'obtenir toutes les bandes de valence dans

la grande région d'énergie a I'aide d'un seul E.

Takeda et Kubler [26] ont proposés une généralisation de la méthode LAPW, ou N fonctions
radiales et leurs dérivées N-1 sont utilisées. Chaque fonction a son propre parameétre E;; pour
éviter les erreurs liées a la linéarisation. Malheureusement, I'utilisation des dérivées d'ordre
supérieur pour assurer la convergence nécessite des temps de calcul plus longs que les
méthodes FP-LAPW standard. Cette méthode est modifiée par Singh [27], en ajoutant des
orbitales locales a la base sans augmenter I'énergie de coupure de I'onde plane.

En résumant certains avantages de l'approche LAPW par rapport a I'approche APW, nous

notons :

- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont acquirent avec une
seule diagonalisation. Tandis que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer I’énergie

pour chague bande.

- Le temps de calcul est réduit car les énergies des bandes a un point donné (k) sont

obtenues par une seule diagonalisation, ce qui n'est pas le cas avec la méthode APW.
- Par rapport a la méthode APW, LAPW converge plus rapidement.

- Le probléme de I’asymptote dans LAPW est éliminé par I’introduction de la dérivée de
la fonction par rapport a I’énergie qui garantit le nom couplement des ondes planes avec les

fonctions radiales, en comparaison avec la méthode APW.
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11.2.3 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base le principe est de traiter toutes les bandes d'énergie a partir
d'une seule fenétre d'énergie. Singh [27] a défini ces orbitales données par "LO" comme une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondante a deux énergies différentes,

et la dérivée par rapport a I'énergie de I'une de ces fonctions :

0 r a
) = . 11.41
o) {[Azmuz(r, E) + BunUy(r, ED) + Com Ui (s ED | Yo () r <R, }

Ou les coefficients Cp,, sont de la méme nature que les coefficients A;,, et By, définis
précédemment. De plus, cette modification réduit les erreurs dans les calculs de conduction et

de bande de valence.

Les conditions aux limites sont les mémes que LAPW, qui sont évaluées en utilisant les
mémes énergies fixes que I'APW. L'avantage de cette approche converge plus rapidement que

LAPW, car elle contient peu d'orbitales locales.

11.2.4 La méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [23],
aucune approximation n'est faite de la forme du potentiel ou de la densité de charge. Au lieu
de cela, ils se developpent sous forme d'harmoniques sphériques du réseau dans chaque
sphére atomique et sous forme de séries de Fourier dans la région interstitielle, d'ou vient le
nom de «Potentiel total».

Par conséquent, cette méthode assure la continuité du potentiel de surface de la boule de
muffin qui le développe sous la forme suivante :
Zlm Vlm(r)ylm(r) r< Ra

V(r) = 11.42
Yk Ve (r)e™” r > Rq

La densité de charge est développée de la méme maniére sous la forme suivante :

Zlm plm(r)ylm(r) r < Ra}

. 11.43
Tk pi(r)et” r>Rq

p(r) = {
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Dans la méthode FP-LAPW, on peut choisir les rayons des spheres sans obtenir le choix
approprié. Cependant, dans I'approximation MT, il faut choisir les rayons des sphéres dans la

moyenne des valeurs réelles.

11.2.5 Le code WIEN2k

Le code WIFR2k est un programme pour calculer la structure électronique des solides au titre
de la théorie de la fonction de densité (DFT) basée sur la méthode FPLAPW. On l'a
développée par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [28], de I’institut
de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne. La premiére diffusion de ce code
remonte a 1990. Des versions et des mises a jour considérablement améliorées ont été
développées au cours des années suivantes (WIEN93, WIEN95 et WIEN97) qui furent ensuite

améliorés pour donner du WIEN2K.

WIENZ2k [28], est composé de divers programmes indépendants qui sont lus par le C-SHELL
SCRIPT. L'utilisation de ces divers programmes est présentée a la figure 11.2. lls peuvent étre
exécutés soit a l'aide d'une architecture séquentielle, soit en paralléle. Le processus de calcul

comporte trois étapes qui sont :

[1.2.5.1 L'initialisation
Avant d'exécuter un calcul a I'aide de WIEN2K, une phase d'initialisation sera requise. Partant
d'un fichier "case.struct" contenant toutes les informations caractérisant la structure atomique
du systeme (paramétres de maille, type de réseau, positions de wyckoff, ...), une série
d'executables va étre disponible, afin de générer les divers fichiers nécessaires au bon

déroulement du cycle auto-cohérent :

NN : C'est un programme qui donne les distances entre les proches voisins, ce qui permet de

déterminer le rayon atomique de la sphére.
LSTART : Détermine le groupe d’espace de la structure définie dans le fichier case.struct.

Symmetry: Il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de déterminer

le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

kgen : il produit le nombre de points k dans la région de Brillouin.

40



Dstart : il génére une densité initiale pour le cycle d'auto-cohérent (le cycle SCF) en

superposant les densités atomiques genérées dans LSTART.

I1.2.5.2 Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant)
Dans cette étape, une boucle auto-cohérente est alors initialisée et répétée jusqu'a ce que le

critére de convergence soit Vérifié. Ce cycle comprend les étapes suivantes :
LAPWO : Génére du potentiel grace a une densité électronique.

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW2: Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE: Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entrées et de sorties.

[1.2.5.3 La détermination des propriétés :
Une fois les calculs auto-cohérents termines, les propriétés de I'état fondamental (densité de
charge, structure de bande, propriétés optiques, etc.) sont alors déterminées. La figure 11.2
illustre schématiquement les différentes étapes du calcul effectué a l'aide du programme
WIEN2K.

41



NN \l/ ’
Vérifier le chevauchement
des sphéres LSTART
Calcul atomique DSTART
HY,, = E,; Wy Superposition
SGROUP des densités
SYMMETRY atomiques
Fichi - i
stlﬁjcltirfe Fichiers struct Densités
Fichier d’entrée atomiques
‘ Fichier d’entrée
— p
2
\|/ \!/ KGEN
LAPWO
2 i Génération de la
V4V, =—8mp  Poisson maille K
Vee(P) GGA l
V=V A4V
VMT
LAPW1 LCORE

[—V2 + VIYK = ExpK

LAPWSO

Calcul atomique

Hq”n = Enllpnl
E K
K v Ajouter I'interaction spin-
| orbite Pcore Ecore
Pold
LAPW?2
PvaL = Z WKYK MIXER
Ex<Ep
Pnew = Poid (pval + pcore)
PvaL
pnew
LAPWDM
i oui
calc. Matrice densité Stop Converge
| Non

Figure 11.2 : L’organigramme du programme de WIEN2k
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Chapitre 3 Lesrésultats obtenus

Les résultats obtenus :
I11.1 Introduction :

Les Heuslers a base de Manganese sont des heuslers ferrimagnétiques [1], qui ont regu une
attention considérable en raison de leurs comportements magnétique dur, et de leurs
applications possibles dans les dispositifs de couple de transfert de spin tels que la mémoire
d’acces aléatoire a couple de transfert de spin (STT-MRAM)|[2].

L’une des alliages de Heusler a base de Manganése le plus attrayant est le Mn3Ga, car il
possede un caractére demi-métallique ferromagnétique avec une température de curie tres

élevée (T.>700 K), ce qui assure la stabilité thermique des informations stockées.

Dans ce travail nous présentons une étude détaillée de leurs propriétés structurales,
électronique, et magnétiques faite pour les composons Mn,PtZ (Z= Co et V). Dans le cadre de
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)[3] en utilisant la méthode FP-LAPW, elle
est implémentée dans le code Wien2K[4]. Nous comparons nos résultats avec ceux

disponibles qui sont obtenus expérimentalement.

L’analyse de la littérature concernant les alliages d’heusler Mn,PtCo et Mn,PtV montre qu’ils
sont stables, et se décomposent en deux phases, cubique L2; (F43m), et tétragonal DO,

(14m2) respectivement.

111.2 Détail de calcul :

Dans notre travail, nous avons utilisés la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
des orbitales locales avec le potentiel total (FP-LAPW) [5]. Cette méthode basée sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) [6] est implémentée dans le code Wien2K [7]. Le
potentiel d’échange et de corrélation a été calculé a 1’aide de 1’approximation du gradient

généralisé (GGAPBE)[8].

De plus, nous utilisons I'approche d'interaction colombienne (Hubbard). L'approche GGA + U
a été choisie pour traiter les effets quantiques apportes par les électrons d fortement corrélés,
en a plusieurs possibilités de choix de U. Parmi ces diversites de choix, ont a choisi U = 3 eV
a travers un matériau similaire Mn,PtSn. Les rayons muffin tin (RMT) ont été choisis pour

assurer la proximité des spheres, et minimiser I'espace interstitiel, qui sont regroupés dans le
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tableau 11.1. (Ryt X Knax= 7) ou Kmax est I'amplitude du plus grand vecteur K dans l'onde
plane, et Ryt est le rayon moyen des spheres de muffin tin, qui sont utilisés pour le nombre
d'ondes planes, et I'expansion des fonctions d'onde a été fixé a Ina= 10 a l'intérieur des
sphéres de muffin tin, tandis que la densité de charge a été étendue a Fourier jusqu'a Gmax = 12
ua™, oll Gmax qui est le plus grand vecteur dans I'expansion de Fourier. L'énergie de séparation
a été choisie comme -6 Ry, c’est I’énergie de séparation des états de valence et des états de
cceur. Nous avons utilisé le schéma de Monkhorst et Pack [9] de (13x13x13), pour effectuer
I’intégration sur les points K de la zone de Brillouin. On choisit une énergie 10~>Ry pour
assurer la convergence de 1’énergie. La configuration électronique de chaque élément Pt, Co,

Mn et V sont constitués par les états suivants:

[Pt]: 1s%25%2p®3s%3p°45°3d*4p°5523d5p°65°4F5d°
[Co]:15%25%2p°35%3p%4s23d’
[Mn]:1s%25%2p°35°3p®4523d°

[V] :1s%25%2p°®3s%3p°4s°3d®

Le tableau I11.1 : les rayons muffin-tin des matériaux des atomes de Mn,PtCo et Mn, PtV

Elément Mn Co Pt \V/

Rmt(u.a) 2.05 2.05 2.10 2.07

111.3 Proprietés structurales :

La détermination des propriétés structurales des matériaux c’est I’étape la plus importante
pour la compréhension et la prédiction de leurs différentes propriétés physiques

(électroniques, élastiques, thermiques...).

L’optimisation structurale des alliages étudiés est effectuée par un calcul auto cohérent de
I’énergie totale pour plusieurs paramétres du volume de la maille élémentaire, (calcul self-
consistent) SCF a I’aide du code wien2k [10]. La seconde étape consiste a déterminer les
données structurales en particulier son parametre de maille a, son module de compressibilité

B et sa derivé B’ par ajustement, les courbes obtenus de I'énergie totale en fonction du volume
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de nos données a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [11], sont données par 1’expression

suivante :
) = 5+ [t B (1-%) + () -1 (13.1)
Avec:

V=V (14 %)_1/]3’ (111.3.2)

Ou E représente I’énergiec de 1’état fondamental ; V, est le volume a une pression
nulle. Ey et V, étant 1’énergie et le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire

respectivement.

a est le paramétre du réseau a I’équilibre donné par le minimum de la courbe de 1’énergie

total en fonction du volume, et le module de compressibilité B est donné par :

B=VvZE (111.3.3)

B’ : La dérivée du module de compressibiliteé.

_ B

!
B_ap

(111.3.4)

111.3.1 La structure cristalline :

Généralement, les alliages Heuslers a base de Mn de steechiométrie Mn,YZ cristallisent dans
deux types, dit régulier et inverse. Le type régulier cristallise dans le groupe spatial Fm3m
(SG) 225 noté L2,, avec trois positions Wyckoff, 8c (1/4, 1/4, 1/4) occupé par deux atomes
de Mn, 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont occupés par les atomes Y et Z respectivement. Y
représente n'importe quel métal de transition, Z est un élément du groupe principal. Le
deuxiéme type inverse est observé si le nombre atomique de Y est supérieur a celui de Mn
(Z(Y) >Z(Mn)) a partir de la méme période. D'aprés derma et al [12], une autre possibilité
pour observés ce type de structure, si le nombre de valence de Y est supérieure au nombre de

valence de Mn.

D'autres structures de heuslers a base de Mn sont observées, qui sont les dérivées tétragonal,

obtenues a cause d'allongement ou de compriment des cellules cubiques. La relation entre les

phases cubiques et tétragonal st : ¢;or = Coup €t Coup = V2 Aot
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111.3.1.1 Mn,PtCo
111.3.1.1.1 Mn,PtCo

Le Mn,PtCo cristallise dans deux structures, La premiére structure c’est la structure cubique
heusler réguliére de type Cu,MnAl, L21 (groupe d'espace Fm3m, n° 225). Avec occupation
des positions Wyckoff, dans lequel les atomes Mn sont situés en sites (0.25, 0.25, 0.25) alors
que les atomes Pt et Co occupent les sites (0.5, 0.5, 0.5) et (0, 0, 0) respectivement comme le
montre la Figure 111.3.1.1(a). Deuxiémement, la structure cubique heusler inverse puisque
Z(Pt) > Z(Mn) de type AgLi,Sb, avec un groupe d'espaces F43m, n° 216. Dans ce cas-la, les
atomes de Mn occupent deux positions Wyckoff non équivalentes 4d (0.75, 0.75, 0.75) et 4c
(0.5, 0.5, 0.5), Pt 4b (0.25, 0.25, 0.25) et Co 4a (0, 0, 0) présentés dans la figure 111.3.1.1 (b).

Figure I11. .3.1.1 : Structure cristalline des composés Mn,PtCo dans les deux types, (a)

structure cubique réguliére Fm3m, et (b) structure cubique inverse F43m.

50



Chapitre 3 Lesrésultats obtenus

111.3.1.2 Mn, PtV
Le Mn,PtV  cristallise dans la structure cubique d’inverse Heusler (type AgLi,Sb -type,
groupe d’espaceF43m, n°216). Cette structure est décrite par quatre sous-réseaux cfc
interpénétrant, les atomes Mn sont placés sur les positions Wyckoff (0.75, 0.75, 0.75) et (0.5,
0.5, 0.5), les atomes Pt et V sont situés respectivement sur les positions (0.25, 0.25, 0.25) et
(0, 0, 0) comme indiqué sur la figure 111.3.1.2 (c). Il peut cristallisé aussi la structure
tétragonal inverse (groupe d’espace 14m2), les deux atomes de Mn occupent deux sites de
réseau différents, I'un avec une coordination tétragonal, et l'autre avec une coordination
octaédrique, qui sont représentés par Mn dans les sites 2b (0, 0, 1/2) et 2c (0, 1/2, 1/4), Pt et V
localisé dans le 2d (0, 1/2, 3/4) et 2a (0, 0, 0) respectivement présenté dans la figure 111.3.1.2

(d).
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(d) 14m2

Figure 111.3.1.2 : Structure cristalline des composés Mn,PtV dans les deux types, (c)

structure cubique inverse F43m et (d) structure tétragonal inverse 14m?2.

111.3.2 La stabilité thermodynamique :

[11.3.2.1 L’énergie de formation et I'énergie de cohésion
L'énergie de formation d'un matériau est I'énergie nécessaire pour séparer ses composants en
atomes libres, c'est une mesure de l'intensité de la force liée a I'ensemble des atomes qui sont
en corrélation avec la stabilité structurelle de I'état fondamental, qui est donné par la relation

suivante :
Ef(anptZ) = Etotal(MnZPtZ) —_ (ZEMTL + EPt + Ez) “|35

OU E a1 st I’énergie totale pour les composés Heuslers a 1'équilibre, Ey, Ey et Ez sont les

énergies totales des atomes libres pour X, Y et Z respectivement.

Pour examiner la stabilité structurale des alliages Mn,PtZ (Z= Co, V), il faut déterminer
I’énergie de formation des composés Heuslers prise a 1’état d'équilibre, d’apres les résultats
présentés dans le tableau I11.2, on remarque que les énergies de formation calculées sont des
valeurs négatives; cela signifie que ces composés sont énergétiguement stables. Nous

concluons donc que ces composés pourraient étre synthétisés expérimentalement.
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Dans le présent travail, nous avons calculé aussi I'énergie de cohésion des composés Mn,PtCo
et Mn,PtV. c’est 1'énergie nécessaire pour séparer ses composants en atomes libres neutres, a
partir de la différence entre I'énergie totale des cellules primitives calculées aux constantes de
réseau d'équilibre, et I'énergie atomique calculée pour les configurations d’état fondamental

de Mn, Pt, V et Co qui est donné par:

X YZ
Econ = 2Ec)l(tom + Etllltom + Egtom — E otal 111.3.6

Ou E2YZ est I’énergie totale du composé a 1’équilibre et EXom, EXeom et EZom SONt des
énergies totales des atomes libres.

Les énergies de cohésion obtenues pour Mn,PtV et Mn,PtCo sont calculées en utilisant
I’approximation GGA et GGA+U respectivement, qui sont regroupées dans le tableau 111.2.
On remarque que la structure cristalline de Mn,PtV (2.48 Ry) est la plus stable en

comparaison avec celle des Mn,PtCo (13 Ry).

I11.3.2.2 L’énergie au convexe de hull :
Un composé ne peut étre thermodynamiquement stable que s'il se trouve sur le convexe de
hull des énergies de formation de toutes les phases dans l'espace chimique correspondant.
Chaque phase sur le convexe de hull a une énergie de formation inférieure a toute autre phase,

ou combinaison linéaire de phases dans I'espace chimique a cette composition.

Donc, par définition, toute phase sur le convexe de hull est thermodynamiquement stable. Par
contre, toute phase qui ne se trouve pas sur le convexe de hull est thermodynamiquement
instable. Il existe une autre phase, ou une autre combinaison de phases sur le convexe de hull

dont I'énergie est inférieure.

La mesure de la stabilité thermodynamique d'une phase c’est la distance de la convexe de
hull. En d'autres termes, plus la phase est éloignée de la convexe de hull, plus la force
thermodynamique pour qu'elle se transforme ou se désintégre en une ou plusieurs autres
phases est élevée. La distance de convexe de hull AEyppour une phase avec une énergie de

formation AEypeut étre calculée comme suite :
AEHD == Ehull - AEf “|37

ou Ejyy; est I'énergie de convexe de hull a la composition de phase, qui est déterminé a partir
d'utilisation de la "programmation grand canonique linéaire™ (GCLP) sur le site Web de
1’OQMD (http://ogmd.org/analysis/gclp) [13].
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On s'attend a ce qu'il se trouve au-dessus de la convexe de hull avec un mélange de phases
MnPt-MnCo et MnPt-MnV, leAEy, = 0.018 eV /atome, AEyp, = 0.1379 eV /atome
respectivement. Des lors, la stabilité thermodynamique a 0 K est liée a la distance de la
convexe de hull par la condition Ey, = 0. La distance de convexe de hull trouvé dans nos
composés est faible méme en dessous du seuil empirique (52 meV/atome) prédit par Ma
Jianhua et al [9]. Cela me dit que nos composants peuvent étre synthétisés par des traitements
a I'équilibre.

a partir du diagramme de phase avec la convexe de hull présente dans la Figure 111.3.2.2.a et
b, on remarque que Mn,PtCo et Mn,PtV se trouvent au-dessus de la convexe de hull avec un
mélange de phases MnPt (50%) — Mn3Co(33%) — Co(17%), (la composition relative est 1
MnPt + 0.333 Mn3Co + 0.667 Co), le AEy, = —0.186 eV /atome , Mn (25%) — MnV (25%)
— MnVPt, (50%) ( la composition relative est 1 Mn + 0.5 MnVPt, + 0.5 MnV), le AEy, =
—0.331 eV /atome respectivement. Dés lors, la stabilité thermodynamique a 0 K est liée a la
distance de la convexe de hull par la condition. On constate que la valeur de Epy; =
0.013 eV, Eypyy = 0.0765 eV respectivement, qui indique que la distance de la convexe de

hull trouvée dans nos composées est petite, s'écartant méme a la condition stable.

=]

[ Mn2CoPt: -0.152 a\iatem ]

TMN3Co - \M n

Figure 111. 3.2.2.a : Diagramme de phase du composé Mn,PtCo avec la convexe de hull
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Figure I11. 3.2.2.b : Diagramme de phase du composé Mn,PtV avec la convexe de hull

111.3.3 La stabilité des composés Mn,PtCo et Mn, PtV

111.3.3.1 Mn,PtCo
Pour obtenir la structure de I'état fondamental de chaque composé et trouver 1’état magnétique
favorable, nous avons calculés I'énergie totale en fonction du volume pour les deux
occupations de site possibles, (structure type-Cu,MnAl (Fm3m), et structure type-AgLi,Sb
(F43m)). Pour les trois phases magnétiques, les états non-magnétique (NM), ferromagnétique

(FM), et ferrimagnétique (FIM), en utilisant I'approximation GGA.

Les figures (111.3.2.1, 111.3.2.2 et 111.3.2.4) présentent les courbes des propriétés structurales
illustrant la variation de I'énergie totale E (Ry) en fonction du volume V (u.a)® de Ialliage
Heusler Mn,PtCo dans les trois structures cristallines différentes, ( structure type-Cu,MnAl
(Fm3m), structure type-AgLi,Sb (F43m), et structure tétragonal inverse (groupe d’espace

14m2)), pour les trois ordres magnétiques (NM, FM et FIM) .
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111.3.3.1.1 Structure type-Cu,MnAl (Fm3m) :
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Figure 111.3.3.1: la variation de I’énergie totale en fonction du volume du composent
Mn,PtCo dans le type de structure Fm3m pour les trois ordres magnétiques, a) non-
magnétique (NM), b) ferromagnétique( FM), c¢) ferrimagnétique ( FIM) et d) ’ensemble des
trois ordres magnétiques(NM, FM et FIM).

L’analyse des courbes relatives a la Figure 111.3.3.1, montre que I’énergie des phases
ferromagnétique et ferrimagnétique est identique et relativement faible comparais a celle de la
phase non-magnétique, ce qui veut dire que ces composés sont plus stables aux phases

ferromagnétique ou ferrimagnétique dans le type de structure Fm3m.
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111.3.3.1.2 Structure type- AgLi,Sb (F43m)
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Figure 111.3.3.2: la variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé Mn,PtCo
dans le type de structure F43m pour les trois ordres magnétiques a) non-magnétique (NM), b)
ferromagnétique (FM), c¢) ferrimagnétique (FIM) et d) I’ensemble des trois ordres

magnétiques(NM, FM et FIM).

D’aprés les courbes a la Figure 111.3.3.2, on remarque que I’énergic de la phase
ferrimagnétique est relativement faible comparais a celle des phases non-magnétique, et
ferromagnétique, ce qui veut dire que ce composé est plus stable a la phase ferrimagnétique

dans le type de structure F43m.
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Figure 111.3.3.3 : La variation des énergies en fonction du volume du composé Mn,PtCo dans
deux structures différentes, (structure type-Cu,MnAl (Fm3m), et structure type-AgLi,Sb
(F43m)) dans les trois phases magnétiques (NM, FM et FIM)

Afin de mettre en évidence 1’énergie la plus basse de ’alliage Mn,PtCo, nous avons tracé sur
le méme graphe I'évolution de I'énergie totale en fonction du volume pour les deux structures
cubiques (structure type-Cu,MnAl Fm3m ), et (structure type- F4AgLi,Sb3m ), dans les trois
ordres magnétiques (NM, FM et FIM) présenté dans la figure (111.3.3.3).

Sur le plan énergeétique, nous remarquons que le Mn,PtCo favorise la structure L2; réguliére

Fm3m avec I’ordre ferromagnétique.
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111.3.3.1.3 Structure tétragonal (14m2)
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Figure 111.3.3.4: a) la variation de E(V) et le rapport (c/a) pour la structure tétragonal inverse

a) Non-magnétique ,b) Ferromagnétique, c) ferrimagnétique

Pour cette structure, on fait d'abord I'optimisation du volume V et fixé le rapport c/a, on étudie

I'évolution de I'énergie totale en fonction de volume, et apres ajustement polynomial, on

extrait la valeur de parameétre du réseau d’équilibre a,gq.
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Donc on fixe la valeur a., dans les fichiers de structure et on étudie la variation de 1’énergie
totale en fonction de c/a, par I’ajustement de 1’équation de Murnaghan on extrait les propriétés

structurales de cette phase.

La figure 111.3.3.4 représente la courbe E(V) et E(c/a) pour les déférents ordres magnétiques
(NM, FM et FIM), I’ordre ferrimagnétique et plus stable pour cette structure car ces énergies

sont plus basses.

111.3.3.1.4 Détermination des parameétres structuraux des composés

Mn,PtCo

Les parameétres structuraux sont déterminés en ajustant les courbes obtenus de I’alliage
Mn,PtCo par I’équation d’état de Murnaghan donné par 1’expression I11.3.1. Telle que les
paramétres du réseau (a), le rapport (c/a), les modules de compressibilité (B) ¢a dérivée (B’),
et la différence d’énergie (AEgy) entre I’état FM et 1’état FIM, dans un autre coté on a calculé
AE .up-ter Qui représente le décalage des énergies les plus basses entre la structure cubique et
tétragonal qui sont regroupés dans le tableau I11.2 avec la comparaison aux résultats

théoriques et expérimentaux disponible.

D’aprés les résultats récapitulés dans le tableau 111.2, on remarque un écart de 0.01 A pour les
valeurs de paramétre de maille lors de la comparaison avec la valeur obtenu par Sanvito et al
[14].

La variation relative du volume entre la phase cubique et la phase tétragonal en pourcentage
est déterminée par la relation suivante : Cy/c = (Veer — Veup)- 100/Veyp, présentée dans le

tableau I11.2.

Une des constantes décrivant le comportement élastique d'un matériau c’est le module de
compressibilité (B). La valeur de B est trés elevee, ce qui indique qu'il est plus dur. La phase
antiferromagnétique a structure inverse est moins rigide que la phase ferromagnétique a

structure réguliere.
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Tableau I11.2 : Parametre du réseau a, le rapport c/a, module de compressibilité B, ca
dérivée B’ pour le matériau Mn,PtCo dans les types de structures (cubique (Fm3m et F43m)
et tétragonal) pour les phases magnétiques (ferromagnétique (FM), antiferromagnétique
(AFM) et non-magnétique(NM).

Mn,PtCo | L2; régulier L2; inverse Tétragonale

Fm3m F43m Inverse 14m2

NM | FM FIM |NM | FM | FIM NM FM FIM
a(hd) 5.797 15.998 | 5.996 | 5.77 {595 | 594 4,132 | 4.249 | 4.248
c/a

B(GPa) 247.3 1 200.5 | 191.5 | 140. | 264. | 159.9 285.2 {162.3 | 159.0

6 7 6
B’ 408 (257 412 |433 {477 (485 391 1484 1502
C/c
AE up—tet (Ry] -0.23005
AEpm(Ry) | -0.1664 -0.1013 -0.0996
Efor(Ry -0.1898 -0.1733 -01323
/atome)
Econ(Ry)
Autre 6.0167[16] a = 6.00(A)[15]
calculs B=185.6, B’=4.10 6.0089[16]
B=123.8,B’=4,3.98
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111.3.3.2 Mn, PtV
Nous avons calculés les courbes d'énergie optimisées pour le composant Mn,PtV dans les
deux structures cubiques de Heusler (réguliére de type-Cu,MnAl (Fm3m), inverse de type-
AgLi,Sb (F43m)), et dans la structure tétragonal pour les trois ordres magnétiques, les états
ferromagnétique (FM), non-magnétique (NM) et ferrimagnétique (FIM).

111.3.3.2.1 Structure type-Cu,MnAl (Fm3m) :
Les figures ci-dessous représentent les courbes énergétiques de Mn,PtV. a la structure type-

Cu,MnAl (Fm3m), (a) Non magnétique, (b) ferromagnétique, et (c) ferrimagnétique.

Ces figures montrent bien que les énergies des phases ferromagnétiques et ferrimagnétiques
sont identiques, et inférieures par rapport a la phase non magnétique, ce qui signifie que ces
composés sont plus stables dans la phase ferromagnétique ou ferrimagnétique en termes de

type de structure Fm3m.
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Figure 111.3.3.5 : La variation des énergies en fonction du volume du composant Mn,PtV a la
structure type-Cu,MnAl (Fm3m), (a) Non magnétique, (b) ferromagnétique, et (c)

ferrimagnétique.
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111.3.3.2.2 Structure type-AgLi,Sb (F43m) :

Lesrésultats obtenus

la Figure 111.3.3.6, présente les courbes des propriétés structurales illustrant la variation de

I'énergie totale E (Ry) en fonction du volume V (u.a)® de I’alliage Heusler Mn,PtV dans la

structure du type-AgLi,Sb (F43m) pour les trois ordres magnétiques (NM, FM et FIM).

Notamment, I'énergie de la phase ferrimagnétique est relativement faible par rapport aux

phases non magnétique et ferromagnétique, ce qui signifie que ces composés sont plus stables

en phase ferrimagnétique dans le type structural.
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Figure 111.3.3.6: La variation des énergies en fonction du volume du composant Mn,PtV a la

structure type-AgLi,Sb (F43m), (a) Non magnétique, (b) ferromagnétique, et (c)

ferrimagnétique.
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Figure 111.3.3.7: La variation des énergies en fonction du volume du composant Mn,PtV
dans deux structures différentes, (structure type-Cu,MnAl (Fm3m), structure type-AgLi,Sb
(F43m)) et dans les trois phases magnétiques (NM, FM et FIM)

Pour mettre en évidence I'énergie la plus basse de l'alliage Mn2PtV, nous avons tracés
I'évolution de I'énergie totale avec le volume pour deux structures cubiques, (structure type-
Cu,MnAl Fm3m ), structure type- F4AgLi,Sb3m ) et trois niveaux magnétiques (NM, FM et
FIM) qui sont illustrés a la Figure (111.3.3.7).

Energétiquement, on remarque que Mn,PtV favorise la structure L2; réguliére Fm3m d'ordre

ferromagnetique.
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111.3.3.2.3 Structure tétragonal (14m2) :
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Figure 111.3.3.8: a) la variation de E(V) et le rapport (c/a) pour la structure tétragonal inverse

a) Non-magnétique,b) Ferromagnétique, et ¢) ferrimagnétique

Pour cette structure, on étudie la variation de I’énergie totale en fonction de c/a, par
I’ajustement de 1’équation de Murnaghan et on extrait les propriétés structurales de cette

phase.
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La figure 111.3.3.8 représente la courbe E(V) et E(c/a) pour les déférents ordres magnétiques
(NM, FM et FIM), I’ordre ferrimagnétique et plus stable dans cette structure car ces énergies

sont plus basses.

111.3.3.2.4 Détermination des parametres structuraux des composés

Mn,PtV :

Les résultats obtenus pour les valeurs de paramétre de maille a (A), module de
compressibilité B (GPa) et ca dérivée (B’) de I’alliage Mn,PtV, dans les types de structures
(cubiqgue (Fm3m etF43m ) et tétragonal [4m2) pour les phases magnétiques
(ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM) et non-magnétique(NM) qui sont
regroupées dans le tableau (I11.4) avec la comparaison aux résultats théoriques et
expérimentaux disponible. Nos résultats sont en bon accord avec les résultats théoriques cités
dans la référence [17].

Tableau I11.3 : Parametre du réseau a, le rapport c/a, module de compressibilité B, ca
dérivée B’ pour le matériau Mn, PtV dans les types de structures (cubique (Fm3m et F43m)
et tétragonal) pour les phases magnétiques (ferromagnétique (FM), antiferromagnétique
(AFM) et non-magnétique(NM).
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Mn,PtV | L2; régulier L2; inverse Tétragonale
Fm3m F43m Inverse 14m?2
NM | FM FIM NM | FM FIM

a(h) 5.87 |6.044 6.044 | 589 1597 [6.031 |421 427 [4.26

6.2 4 6 3
GGA+U
c/a 198 1202 {207
B(GPa) | 255. | 160.2 159.8 | 243.6 { 179.6 | 155.3 | 249. | 190.4 | 220.8
6 1360 3
GGA+U
B’ 458 |4.92 497 416 {514 1346 |4.15 |48 3.87
1.25
GGA+U
Ct/c -7.9
AE yp_tet (F 0.085128
AEgm(Ry) | 0.098098 0.06508
Efor(Ry -0.1951 -0.2545 -0.2364
/atome)

Econ(Ry) | 2.483

Autre a = 6.06A[18] a = 5.98 A[18]

calculs 6.05[19]
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I11.4 Propriété électronique :

L’étude des structures électroniques d'un matériau consiste a analyser et comprendre la nature
des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce matériau, I'énergie de gap et la
distribution des charges. Pour les systemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont
effectués en utilisant le concept des électrons a spin-up et spin-down séparément. Par
conséquent les calculs de structure de bande, la densité d’états et les propriétés magnétiques,
prennent une place importante. Ces derniers sont calculés pour alliages Heuslers Mn,PtZ (Z =
Co,V) a leur état d’équilibre avec le paramétre de maille optimisé de la structure la plus stable

Fm3m, Fm43m dans la configuration FM, par I'approche GGA et GGA + U respectivement.
111.4.1 La structure de bande :

Pour former les bandes d'énergie, on rassemble les niveaux d'énergie des atomes indépendants
dans la structure globale du cristal. Ces bandes représentées dans I'espace réciproque qui est
aussi ’espace des vecteurs d’ondes K, sont traitées exclusivement dans les directions de plus

hautes symétries dans la premiere Zone de Brillouin (BZ).

Nous avons calculés la structure électronique des bandes de Mn2PtCo et Mn2PtV dans la
structure cubique pour le spin majoritaire (up), et spin minoritaire (down) en utilisant les
parametres de mailles d’équilibres dans la configuration FM aux différents points de haute
symétrie dans la Zone Brillouin qui sont: T" (0.0.0), X (1.0.0), L(1.1.0) et W (1.1.1) par

I’approximation GGA et GGA+U présentée dans les figures 4 et 5 respectivement.

Figure 111.4.1.1 représente la structure des bandes du composé Mn,PtCo dans la structure
cubique a la configuration ferromagnétique (FM) pour le spin majoritaire (spin-up), et le spin
minoritaire (spin-down). D’aprés nos résultats obtenus nous constatons que les bandes de spin
majoritaires (spin-up) ont des intersections métalliques autour du niveau de Fermi, cela
indique que ces structures électroniques ont un caractere purement métallique. Méme
constatation dans les bandes de spin minoritaires (spin-down) ou on note 1’absence d’une
bande interdite au sein du niveau de Fermi, ce qui confirme le caractére métallique avec une

polarisabilité de spin qui dévié a I’unité avec un taux de 91 %.

Figure 111.4.1.2 représente la structure des bandes du composé Mn,PtV dans le cas des spins
minoritaires (down), et des spins majoritaires (up) par I’approximation GGA+U, il est bien

clair que la structure des bandes électroniques dans la direction des spins minoritaire révéle
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que I’alliage Mn,PtV posséde un gap indirect (I'-X) d’une valeur de 0.775 eV, a cause de la

bande de valence maximale (au point I') qui ne chevauche pas avec la bande de conduction

minimale (au point X), indiquant un comportement semi-conducteur dans cette direction.

Tandis que le spin majoritaire présente un comportement métallique en raison des décalages

vers le haut du maximum de la bande de valence, et vers le bas du minimum de bande de

conduction. Par conséquent le composé Mn,PtV est un demi-métal avec un gap indirect.
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Figure 111.4.1.1: Structures des bandes pour le composé Mn,PtCo calculées a l'aide des

approximations GGA dans la structure L2;.
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Figure 111.4.1.2 : Structures de bandes pour le composé Mn2PtV calculées a l'aide des

approximations GGA+U dans la structure L2;.
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111.4.2 La densité d'états (DOS) :

La densité d’états ( Density of States), ou DOS est une grandeur physique importante pour la
compréhension des natures de la structure des bandes électroniques. La plupart des propriétés
de transport d'électrons sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d'états.
La densité d’états peut également nous aider a comprendre la nature des liaisons chimiques
dans un matériau (calcul le taux d'occupation de chaque état électronique), et donc le transfert

de charge entre les atomes.

La densité d'état totale (DOS), et partielle (PDOS) ont été calculées, et tracees en utilisant les
approches GGA et GGA+U pour les composés Mn,PtCo et Mn,PtV.

Figure 111.4.2.1 présente la densité d'état totale (DOS), et partielle (PDOS) du composé
Mn,PtCo.

Il ressort clairement dans la Figure 111.4.2.1que les électrons majoritaires, et minoritaires
(Spin-up et Spin-Down) ont un caractere métallique. On voit clairement une distribution de la
densité spectrale pres de I’énergie de Fermi. Nous remarquons qu’au niveau des spins

minoritaires, la masse spectrale est tres faible, ce qui confirme que le caractére est métallique.

La population d'électrons dans la bande d'états a spin up est plus grande que la bande d'états a

spin down, ce qui conduit a une polarisation de spin inferieur a 1’unité.

D'un autre c6té, nous remarquons dans le cas de la bande minoritaire, la masse spectrale est
d'environ (0,01 eV/cellule) pour les trois éléments de ce matériau, ils produisent 91% de
polarisation de spin au niveau de Fermi. Sur la Figure I11.4.2.1.b, nous observons que
I’élément Pt contribue dans une gamme d’énergie entre -7 eV et -4 eV pour les spins
majoritaires dans la bande de valence. Par contre un effet tres faible est observé au niveau de
la bande de conduction. On note que 1’élément Pt contribue plus que les autres éléments dans

I’intervalle d’énergie de -5 eV a-3 eV.

La contribution des éléments Mn est beaucoup plus importante que celle des autres eléments
dans I’intervalle d'énergie entre -5,5 eV et 0 eV de la bande de valence, ceci s'accompagne

d’une contribution moyenne des ¢léments Co et Pt.

La gamme d'énergie entre 0 eV et 3 eV est essentiellement dominée par les états 3d et 5d des
atomes Co et Pt respectivement. Par contre, la contribution des atomes Mn est trés faible.

De plus, en raison de l'interaction de super échange ferromagnetique entre les deux moments
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magnétiques locaux de Mn et Pt, nous observons deux pics situés respectivement a -4,5 eV et

-1,17 eV (les pics se trouve dans la bande de valence pour les spins majoritaires). A cause de

la grande quantité d'hybridation entre les états d de Mn et Pt, on observe un pic proche du

niveau de Fermi avec une valeur de 6,36 eV/cellule.

A cause du champ cristallin, L’état d se divise en deux états dégénérés. Une liaison double

dégénérée ey se situe dans l'intervalle entre -3,5 et -1,17 eV dans la bande de valence pour les

spins majoritaire, mais dans la bande de conduction elle se situe entre 0,5 eV et 2 eV. Tandis

qu’une liaison triple dégénérée tyy a haute énergie, est localisée entre — 3.5 eV et 0 eV dans

BV (pour les deux directions de spin), et entre 0.6 eV et 3 eV dans la BC (spins minoritaires).

Dans la méme gamme d'énergie, il y a une forte hybridation entre les états d du site Mn et Co.
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Figure 111.4.2.1: La densit¢ d’état totale, et partielle de Mn,PtCo dans la phase

ferromagnétique obtenu par GGA: a) Mn, b) Pt, et c) I’état eq et t,g de Mn et Co.
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Pour mieux comprendre l'origine du ferromagnétisme, et la demi-métallicité d'alliages
Mn2PtV, et pour déterminer quel type d’hybridation, et quels états sont responsables du
magnétisme, il est intéressant de calculer la densité d’états totale (DOS) et partielle (PDOS).

Les densités d'états totales et partielles des alliages Heusler Mn2PtV, calculées avec
polarisation des spins (spins majoritaires et spins minoritaires), en utilisant les parametres de
réseau d'équilibre, et les deux approximations GGA et GGA+U qui sont illustrées dans la
Figure 111.4.2.2. On choisit le domaine d’étude de ces densités dans le spectre d'énergie entre -

9 et 9 eV afin d'étudier leur contribution a la densité d’états totale.

Au niveau de spin down, on note une faible densité au niveau de fermi, ce qui entraine une
réduction de 30% de la polarisation. D'autre c6té dans la méme gamme d'énergie dans le spin
majoritaire, il y a une forte hybridation entre les états d du site Mn-3d et Pt-5d. Nous pouvons
clairement voir deux pics aigus situes a -4,2 et -1,4 eV respectivement autour du niveau de
Fermi pour la phase cubique en raison de l'interaction ferromagnétique de super-échange.
Dans la bande de conduction, l'ordre d’états d est inversé, V-3d, suivi de Mn-3d dans le canal
majoritaire. La densité des états total obtenue par l'approximation GGA et GGA+U est
similaires, ne différent que par la densité des pics et I'apparition de gap au niveau de Fermi
dans le spin minoritaire. On observe que la bande Pt-5d dans la bande de valence est décalée
vers le niveau de Fermi, contrairement a la bande V-3d qui est décalée de 0,3 eV vers les

basses énergies.

Le pic a 1,8 eV passe a 0 eV aux hautes énergies dans le spin up. Ce déplacement des bandes
est affecté par la valeur du moment magnétique total.

D’aprés 1’analyse de Figure 111.4.2.2.c, on observe que les pics du PDOS de Mn sont bien
séparés sur 1’échelle énergétique. D'autre cOté dans le méme intervalle d'énergie dans le spin
minoritaire, nous avons remarques un gap dans le canal minoritaire qui est le résultat de
I'nybridation des atomes Mn sur le site 8c (qui a une coordination tétraédrique avec les

atomes voisins). En raison du champ cristallin
o les orbitales 3d Mn interagissant les unes avec les autres,
o I'état d est divisé en une liaison double degénérée ey a faible énergie, et une liaison

triple degénérée tyq a haute énergie.
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Il est clair que les états de liaison d'hybridation tpq sont principalement formés par I'état Mn-
3d qui contribue au TDOS dans la gamme d'énergie de -5,4 a -1,25 eV (1,05eV a 4,8 V) pour

le canal de spin majoritaire (canal

Figure 111.4.2.2.c).

de spin minoritaire), respectivement (voir

Le niveau de fermi se trouve entre les deux anti-liaisons ey et toq des orbitales 3d-Mn. Ainsi,

une bande interdite s'ouvre dans la bande de spin minoritaire. Ceci est lié aux interactions Mn-

Mn.
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Figure 111.4.2.2: La densité¢ d’état totale et
partielle de Mny,PtV dans la phase
ferromagnétique obtenu par GGA et GGA+U:
a) GGAb) et c)GGA+U.
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I11.5 Propriétés magnétiques

Les alliages Heusler a base de manganése Mn,YZ ont des propriétés magnétiques tres
intéressantes. Telle que, le moment magnétique de spin qui est défini par le nombre
d’occupation total des orbitales a spin majoritaires diminué¢ du nombre d’occupation total des
orbitales a spin minoritaires, situés sur deux sites différents couplés parallelement ou anti

parallélement les uns aux autres.

Le moment magnétique total suit une relation bien définie dite régle de Slater Pauling (SP).
La regle SP est définie par la relation Mt=Ny-24[20], avec Ny est le nombre total des
électrons de valence. Si nous appliquons cette relation sur nos composés Mn,PtCo, Mn,PtV
qui ont un totale d’électron de valence égale a (2x7+10+9=33) (2x7+10+5=29)
respectivement. Pour cette raison le moment magnétique prévu est de 9ug pour Mn2PtCo et

Sug pour Mn,PtV.
111.5.1 Le moment magnétique de I’alliage Mn,PtCo

Nous avons calculés le moment magnétique total et partiel dans les sphéres muffin-tin pour
Mn,PtCo en utilisant les approximations GGA pour les trois configurations magnétiques
(NM, FM et FIM). Les résultats sont comparés avec d’autres résultats théoriques, qui sont

listés dans le tableau V.

La valeur calculée du moment magnétique total dans la configuration FM est de 8.22 pg pour
I’alliage Mn,PtCo. Cette valeur est inférieure a 8.66% par rapport a la valeur prédictive par la
régle de Slater-Pauling.

Pour la configuration antiferromagnétique, on trouve une valeur égale a 0.754 pg. Nos valeurs

calculées sont en bon accord avec les valeurs trouvées par stivano & al [21] (voir Tableau V).

Il convient de noter que la majeure partie de la contribution au moment magnétique total est

due a I'atome du manganese, tandis que la contribution des autres atomes est négligeable.
111.5.2 Le moment magnétique de I’alliage Mn,PtV

Les résultats obtenues du moment magnétique total et partiel du composé Mn,PtV par
I’approximation GGA et GGA+U pour les trois configurations magnétiques (NM, FM et

FIM) sont comparés avec d’autres résultats théoriques qui sont récapitulés dans le tableau V.
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Les moments magnétiques calculés par GGA+U (4.987 ug) sont proche du résultat théorique
(4.87 ug) avec un écart de 0.26%.

Le moment magnétique total du composé Mn,PtV est en trois parties: le moment magnétique
partiel de I'atome de Mn (3.053 uB), de I'atome de Pt (0.419 uB) et de I'atome V (-1.559 uB),
on observe une tres faible contribution de I'atome (Pt), alors que la contribution de (Mn) est
dominante. D'autre part, on note que le moment magnétique de I'atome V est négligeable, et le
moment magnétique total de tous ces composés est principalement dd a la participation des
atomes de Mn. Les moments partiels des atomes V et Co sont antiparalléles a 1’atome Mn. 11
en résulte une aimantation spontanée du matériau. Par conséquent, Ceci nous confirme 1’état

ferrimagnétique de ces alliages.
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Tableau V : les valeurs calculés du moment magnétique total, le moment magnétique partiel
en (ug), la polarisation de spin et la température de curie T, des alliages Mn,PtZ (Z= Co et
V) par GGA et GGA+U pour les trois ordres magnétiques (NM, FM et FIM).

Mn, PtV
N My, | M(Mn] M(Mn2) M(PO) | M(V) | P% | T.(K)
F43m
FM 4,656 1166 | 3.1371 | 028 |-0.115 503.03
a
Theory 4.87° 67
Fm3m
M 4.699(4.89" | 2.993 0414 |-1581 | 9316
FIM 4.874 3.053 0.419 | -1.559
EM(GGA+U | 4.987 3.73 0232 | 2212 |10 758.24
) b
4.87 M(Co)
1.774
Mn,PtCo
F43m 0.2
8.224 284 |293 |043 1 157.72
FM
0.754 2973 3183 |0.25
FIM 1617
Fm3m
9.012 3.325 0.488 206.3
FM :
9.04(1.13% 86(0.0%)
Theorie

*Ref[21], "Ref[22]

La polarisation de spin (P) d'un matériau au niveau de Fermi (Ef) est liée a la densité d’état

électronique DOS, définie par la relation suivante [23]:

_ pT(Ep)—pl(Ep)

"~ pT(Ep)+pl(Ep) 4.1

Ou pT(EF) et pl(EF) sont les densités d'états des spins majoritaires, et minoritaires
respectivement au niveau de fermi (Ef). Nos résultats sont présentés dans le Tableau V. On

peut voir que l'alliage Mn2PtV montre une polarisation de spin de 63.16% a EF par
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I'approximation GGA, elle est plus proche aux valeurs trouvées par stivano& al (67%) [11].
Par contre, nous utilisons l'approche d'interaction colombienne (Hubbard) GGA + U, on
obtient une polarisation de spin de 100%, ce qui démontre la nature ferromagnétique demi-

métallique.

Pour l'alliage Mn2PtCo, nous avons trouvés une polarisation de spin de 91% a EF, donc il est

demi-métallique.
111.5.3 Températures de Curie Tc

Le physicien francais Pierre Curie a decouvris en 1895 que la température de Curie (T¢),
ou le point de Curie d'un matériau ferromagnétique, ou ferrimagnétique c’est la température a
laquelle le matériau perd son aimantation permanente. Le matériau devient alors

paramagnétique.
111.5.4 Le Couplage d'échange

Les interactions d'échange et la température de Curie pour les systemes cubiques et tétragonal,
ont été calculées a l'aide de la formule de Liechtenstein [24] qui intégre une approche
«d'espace réel» des parameétres d'interaction d'échange dans le modele de Heisenberg. La
contribution des interactions d’échange dans les composés Heusler a base de Mn, par les
électrons sp de conduction, joue un role essentiel décrit par le modele sd d’Anderson, et
Jindirect €st formulé en termes d’interaction de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [25]
L’interaction d'échange Jjj;, est donnée par la relation suivante:
Jyj = o= Ear) 1142
Ou Epy, est I'énergie totale de I'état ferromagnétique (spins paralléles), et E, g, celle de I'état

antiferromagnetique (spins adjacents anti-paralléles)

La relation qui relie la température de Curie Tcet l'interaction d'échange J;; est donnée par

I’équation suivante [26]:
2
T =E2i¢j]ij 111.4.3

Ou J;; est linteraction d'échange, et Ky la constante de Boltzmann Ky = 1,38064852 X
10723j/K
Les températures de Curie calculées de nos alliages Mn,PtZ (Z = Co, V) dans les phases

cubiques sont listées dans le tableau V avec d’autres résultats disponibles.
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Notre calcul de I'approximation du champ moyen (MFA) de la température de Curie du
compose ferromagnétique Mn,PtV est de 758 K, nous constatons que cette valeur est en bon
accord avec d'autres valeurs théoriques prédites pour des composés similaires.

Nous remarquons une diminution de Tc lors de la transition de Mn2PtCo vers une structure
faiblement symétrique. Cette réduction significative se produit en raison de faibles
interactions entre les sites Mn(4d)-Mn(4b), ce qui peut indiquer une instabilité de I'état

fondamental magnétique [27].

Nous avons observés que la température de Curie dans notre travail a été au-dessous de la
température ambiante pour les phases cubiques. Ceci est le principal inconvénient des

composes Heuslers, ce qui les rend inadaptés aux applications spintroniques.
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Conclusion générale

Dans cette thése nous avons utilisés la méthode des ondes planes linéairement augmentées a
potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de théorie de la fonction de la densité (DFT), et dans
I'approximation du gradient généralise (GGA) pour la fonction des corrélations d'échange
telle qu'elle est mise en ceuvre par WIEN2K pour calculer les propriétés physique tel que,
I’énergies de 1'état fondamental, les parameétres du réseau, le module de compressibilités, la
structure de bande, et la bande interdite pour le composé Full-Heusler Mn,PtZ ou (Z = Co, V)

aux déférents structures cristallines, et ordres magnétiques.

Premiérement, nous avons examiné la stabilité thermodynamique des alliages Mn2PtZ (Z=
Co, V), et calculés I’énergie de formation de chaque composg, tandis que Ef est trouvée en
signe négatif pour l’ensemble des composés; cela signifie que ces composés sont
énergétiquement stables. Nous concluons donc que ces composés pourraient étre synthétisés

expérimentalement.

Nous avons calculés aussi 1’énergie de cohésion obtenue pour Mn,PtV et Mn,PtCo en
utilisant 1’approximation GGA. Nous avons trouvés que la structure cristalline de Mn,PtV

(2.48 Ry) est plus stable en comparaison avec celle des Mn,PtCo (13 Ry).

La mesure de la stabilité thermodynamique d'une phase est la distance de la convexe de hull.
Des lors, la valeur de la distance de la convexe de hull a 0 K est E;,;; = 0.013 eV, Eypy =
0.0765 eV pour Mn,PtCo, et Mn, PtV respectivement, indiquant que la distance convexe de

hull trouvée dans nos composés est petite, et s'écarte de la condition stable.

Ensuite nous avons présentés une étude sur la stabilité structurale et magnétique du composé
Mn,PtCo, et de I’alliage Mn,PtV dans plusieurs phases (L2; régulier Fm3m, L2; inverse
F43m, tétragonal Inverse 14m2), et différentes configurations magnétiques (NM, FM, FIM).
Les résultats obtenus montrent que le matériau Mn,PtCo favorise la structure L2; réguliére
Fm3m avec I’ordre ferromagnétique, et pour le matériau Mn,PtV favorise la structure L2;

réguliere Fm3m d'ordre ferrimagnétique.

L’ordre ferrimagnétique est plus stable pour la structure tétragonal inverse 14m2, car leurs

énergies sont plus basses pour les deux matériaux étudier, avec c/a>\2,

Ainsi, Un calcul systématique est effectué pour determiner les parametres du réseau, le
module de compression (B), et sa dérivée (B'). Pour le cas du composé Mn,PtV, les

parametres structuraux obtenus lors de cette étude sont en bon accord avec ceux determinés
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par d’autres méthodes théoriques cités dans la référence [Sajad Ahmad Dar, Journal of
Molecular Modeling (2020) 26:35], en revanche, les paramétres structuraux du compose
Mn,PtCo enregistre un écart de 0.01 A pour les valeurs du paramétre de maille lors de la
comparaison avec la valeur obtenu par Sanvito et al [Sanvito et al., Sci. Adv. 2017;3:
e1602241].

La deuxieme étape de ce travail a été consacrée aux propriétés électroniques, et magnétiques
de I’alliage Mn,PtZ (Z= Co, V), en utilisant les deux types d’approximations GGA, et GGA +

U dans la structure cubique.

En termes de propriétés électroniques telles que la structure de bande, et la densité d’états de
Mn,PtCo, et Mn,PtV dans la structure cubique pour le spin majoritaire (up), et spin
minoritaire (down), en utilisant les parameétres de mailles d’équilibres dans la configuration
FM aux différents points de haut symétrie dans la Zone Brillouin suivantes I' (0.0.0), X
(1.0.0), L(1.1.0) et W (1.1.1). Les résultats de la structure de bandes obtenus montrent bien un
comportement métallique avec une polarisation de spin de 91% du composé Mn,PtCo, et un
comportement demi-métallique a cause de la présence d’un gap indirect (I'-X) d’une valeur de

0.775 eV, dans les bandes minoritaires avec une polarisation 100% du composé Mn,PtV.

D'apres les résultats des densités d’états totales (DOS), et partielles (PDOS) du composé
Mn,PtCo et Mn,PtV, ils montrent bien que le caractére est métallique pour Mn,PtCo, et

demi-métallique pour Mn,PtV.

Nous avons étudiés également les propriétés magnétiques, en particulier le moment
magnétique total de chaque composé, ainsi que le moment magnétique de chaque atome, qui
sont conformes a la régle de Slater-Pauling. Le moment magnétique des atomes de manganése
(Mn) est la contribution la plus importante au moment magnétique total, de sorte que le
moment magnétique total de Mn2PtV est = 5ug, et Mn2PtCo = 9uB, avec des valeurs de
température de Curie (T¢) trés intéressante pour nos composés, qui sont de 206.3 K et 758 K

pour les composés Mn2PtZ (Z=V, Co) respectivement.

De tous ces résultats, il ressort que les composes Heuslers a base teneur en manganese
étudiés, sont de trés bons candidats pour des futures applications dans le domaine de la

spintronique.
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Résumée:

Dans ce travail, nous menons une étude théorique des propriétés structurales, Electronique et
magnétisme de l'alliage Mn2PtZ (Z=Co, V). Le but de ce travail est d'étudier des parametres physiques
tels que I'espacement des réseaux d'équilibre, le module de compression, la densité d'états, la structure
de bande électronique, le moment magnétique et la température de Curie. La méthode de calcul utilisée
est FP-LAPW, qui integre le code WIEN2K dans le cadre général de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT), en utilisant I'approximation généralisée de la densité du gradient (GGA). Il a été montré que les
parametres de mailles calculés et les moments magnétiques de spin concordent bien avec les données
théoriques disponibles.D'aprés les résultats des densités d'états totales (DOS), et partielles (PDOS) du
composé Mn2PtCo et Mn2PtV, ils montrent bien que le caractére est métallique pour Mn2PtCo, et
demi-métallique pour Mn2PtV.

Abstract :

In this work, we conduct a theoretical study of the structural properties, electronics and magnetism of
the Mn2PtZ alloy (Z=Co, V). The aim of this work is to study physical parameters such as equilibrium
lattice spacing, compression modulus, density of states, electronic band structure, magnetic moment
and Curie temperature. The computational method used is FP-LAPW, which integrates the WIEN2K code
into the general framework of Density Functional Theory (DFT), using the Generalized Gradient Density
Approximation (GGA). It was shown that the calculated lattice parameters and the magnetic spin
moments agree well with the available theoretical data. According to the results of the total (DOS), and
partial (PDOS) densities of states of the compound Mn2PtCo and Mn2PtV, they clearly show that the
character is metallic for Mn2PtCo, and semi-metallic for Mn2PtV.
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