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Introduction Générale :

Toujours ’homme cherche a améliorer ces conditions de vie en créant, a partir de son
environnement, des outils. La science des matériaux joue un rdle tres important dans ces recherches,
et elle lui permettre de calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques de systemes
atomique et moléculaire. Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matiére premiere dans le
tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la combinaison de
deux matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne plutdt

naissance a des caractéristiques nouvelles propres a I’alliage.

La physique du solide est considérée comme une branche riche et diverse et une partie
indissociable du développement technologique et industriel. L’étude des propriétés des matériaux est
le premier important but de la physique du solide. Avant d’employer les matériaux (solides) dans
I’industrie, il faut s’assurer de la qualit¢ de leurs propriétés structurales, électroniques,

magnétique...etc.

L’objectif de ce travail est une contribution par une étude théorique pour déterminer des
propriétés structurales, électroniques, magnétique des alliages quaternaires d’Heusler CoFeMnSi, La
formule générale de cette famille est XX’YZ ou X, X’ et Y sont des métaux de transitions, et Z un
éléement du groupe principale. Ce sont des composés quaternaire de Heusler cristallisant dans le type
LiMgPdSb-type avec une symétrie de F-43m, avec une structure cristalline CFC. Ces derniers forment
une catégorie particuliére des composés intermétalliqgues nommes d’aprés Fridich Heusler [1], qui en
1903 a rapporté que le CuoMnAl est un matériau ferromagnétique alors que ses constituants
élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la semi-métallicité, par de Groot
et al. en 1983 [2], de I’alliage NiMnSb, l'intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et
ces matériaux ont commencé a susciter des intéréts a la fois théorique et expérimental considérables.
En plus de NiMnSb, plusieurs autres alliages Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme
des semi-métaux (100% de taux de polarisation en spin), en raison de leurs hautes températures de
Curie [3]. . Dans cette nouvelle technologie de mémoire magnétique le systéme est constitué¢ d’un
circuit magnétique (racetrack memory), ot un courant polarisé en spin déplace par « transfert de spin
» (spintorque) une succession de parois de domaine qui sont écrits et lus a 1’aide d’une téte
magnétorésistive (GMR ou TMR).



Récemment, une nouvelle classe de matériaux a attiré beaucoup d'attention en raison de leurs
applications en spintronique, qui sont appelés ferromagnétiques demi-métalliques (HMF). Les
matériaux demi-métalliques (P=1) montrent des propriétés de conduction completement différentes
entre spins minoritaires et spins majoritaires. Ils présentent ainsi une propriété métallique pour une
direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une propriété semi-conductrice ou
méme isolante pour I'autre direction de spin et par conséquent un taux de polarisation en spin de

100%.

Les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurales des systemes les plus complexes, Les méthodes Ab-initio
(méthode de premier principe) : utilisant seulement les constantes atomiques comme données pour la
résolution L’équation de Schrodinger. La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme
de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de I’énergie d’échange
et de corrélation : P’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le theoreme de Hohenberg et Kohn
(1964), qui repose sur la considération que 1’énergie totale d’un systéme est une fonctionnelle de la

densité électronique.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I’une des méthodes quantiques les plus
couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique pour la
détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un systéme (et particuliérement les systémes
contenant un grand nombre d’¢lectrons), telles que sa structure électronique, son énergie d’ionisation

. etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur les fondements de la
mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de données d’entrées. Pour un systéme
donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre I’équation de Schrodinger sans I’introduction de

parametres ajustés par ’expérience.

Ce travail que nous présentons est composé de trois chapitres, I’organisation de ces chapitres

est comme suit :

» Dans le premier chapitre on présente quelques rappels sur le magnétisme et des informations
générales sur la famille d’alliage étudié dans ce travail, les alliages de Heusler avec un exemple

d’application.



> le deuxieme chapitre concerne le fondement théorique, il présente les méthodes qui reposent
sur certain nombre d’approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT), les théoremes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham, le
calcul de I’énergie d’échange-corrélation ainsi que ces différentes approximations telles que
la LDA, la GGA et le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéairisées
(FPLAPW).
> Dans Le troisieme chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs congernant
les propriétés structurales, électroniques, magnétiques respectivement de ces alliages.
Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale et perspective. Nous évoquerons
les prolongements possibles et les développements qui pourraient étre envisagés sur la base de cette

étude.

Références :
[1] F. Heusler,W. Starck, E. Haupt, Verh DPG 5 220 (1903).

[2] R. A. de Groot and F. M. Mueller, —New Class of Materials: Half-Metallic Ferromagnets, |
Phys. Rev. Lett., vol. 50, no. 25, pp. 2024-2027, Jun (1983).

[3] H.Tuzcuoglu. Corrélation entre les propriétés structurales et magnétiques des couches minces et

nanostructures de CozFeAl. Thése de doctorat : Spécialité Physique. Université Paris Nord-Paris XI11
(2014).



Chapitre I ;

Les Alliages d’Heusler
et LL.e Magnetisme



. Introduction

En 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu.MnAl se
comporte comme un matériau ferromagnétique, sans avoir aucun élément ferromagnétique comme
Fe, Co, Ni et Gd. Ainsi, ce composé connu comme alliage Heusler a été démontré pour former
I’antiphase thermique limitée, qui peut étre utilisé pour les matériaux a mémoire et réfrigération
magnétique. Les alliages Heusler ont ensuite attiré plus d’attention de la communauté spintronique
depuis la premiere prédiction de la semi- métalicité sur un semi Heusler NiMnSb par Groot et al en
1983 [1]. Les alliages Heusler sont donc connus pour étre I’'un des meilleurs ferromagnétiques semi-
métalliques dans le but d’atteindre 100% de spin polarisation a température ambiante en raison de leur
haute température de curie et de grands moments magnétiques intrinséques. Afin de mettre en ccuvre
les alliages Heusler en « spintronique », la semi-métalicité doit étre maintenue sous sa forme de film
mince. Cela nécessite de surmonter les défis majeurs tels que la formation de la phase entierement
ordonnée et le désordre atomique sur les surfaces [2].

1.1. Alliages Heusler

H X.YZ Heusler compounds He

9 LA 25513 04]3 4413 98

Na . P| S |Cl|Ar
0.93 G sl 2 19)2.58]13.16
K |Ca S B 3 4 " 1 Se| Br| Kr
0.82]1.00 8 8 8 0 42 551296} 3.00
Rb| Sr b o R R R Pd Ag d 4 Te| | | Xe
o.82]o.9s 1.90 o 2 PR > 10| 2 66] 2.60
Cs|Ba Ta Re|Os P = Hg| Ti| -} - | Po| At|Rn
o.79}0.89 1.50 1.90|2.20 1.90| 180 =S IRERY > oo 2.20
Fr|Ra
o.70}0.80
a £ - 1P Eu - - 2 - B
1.13| 1.20
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu C Bk| Cf|Es|F Md|No| Lr

1.10] 1.30] 1.50] 1.70] 1.30] 1.28] 1.13] 1.28] 1.30] 1.30] 1.30] 1.30] 1.30] 1.30} 1.30|

Figure 1.1 : Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux Heusler peut étre

formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs [3].

La figure 1.1 représente une vue d'ensemble des combinaisons possibles d'éléments formant

ces matériaux.

Les combinaisons possibles des éléments pouvant formés ces matériaux peuvent étre
regroupés dans la figure 1.2. En effet, un grand nombre d’alliage Heusler peut étre formé par la

combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs.
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® O B &

A B C D
Semi-Heusler (Cly) : XYZ X Y Z
Full-Heusler (L2;) : XoYZ X Y X Z
Heusler quaternaire :(XX") YZ X Y X Z
Heusler inverse (XA) : XoYZ X X Y Z

Figure 1.2 : Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler [2].

I.1.1. Les alliages demi-Heusler (Half-Heusler)

Défini par la formule chimique XYZ avec une steechiométrie (1 :1 :1) ; dans le cas général,
ces alliage peuvent étre compris comme des composés constitués de deux partie, une partie covalente
et ’autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct, alors que Z peut étre

considéré comme I'équivalent anionique [4, 5, 6].

Les éléments X et Y peuvent étre des éléments d'un groupe principal, des métaux de transition
ou des €léments des terres rares. L’¢lément Z est un élément d'un groupe principal qu’il est plus

électronégatif comme le Ge, Sn, Sb.

Les alliages demi-Heusler se cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique
(groupe spatial numéro 216, F-43m, C1b) [4] ou deux éléments forment une structure NaCl et le

troisiéme occupe quatre sites tétraédrique du réseau (1/4,1/4,1/4).

> 5 1<



Ce type de structure peut étre caractérisé par I’interpénétration de trois sous-réseaux cubique
a faces centrées, dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [7], ce cas de figure caractérise ce
type de structure. Les positions de Wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4).

®aa
@ 4ab

Figure 1.3 : structure de demi-Heusler (Half-Heusler).

On trouve, trois arrangements atomiques différents et possibles dans ce type de structure
comme indiquant dans le tableau suivant :

D
Q
N

40

<[ N[ X
N[ X| <
X[ <[ N

Tableau 1.1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type C1b.

1.1.2. Les alliages Heusler (Full-Heusler)

Ce type est connu par sa formule générale X2YZ avec une steechiométrie (2 :1 :1),ou X et Y
sont souvent des métaux de transition et Z est un élément non magnétique du groupe IlI, IV ou V dans
le tableau périodique. Dans des cas rarissimes, I'élément Y peut étre remplacé soit par un élément des

terres rares, soit par un métal alcalino-terreux.

Ces composés se cristallisent dans la structure cubique dans le groupe d’espace cubique Fm3m
(groupe d'espace N° 225) [4] , avec un prototype Cu.MnAl noté souvent (L21) Dans ce prototype les
atomes X occupent les sites tétraédriques (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y se trouvent au niveau des sites

octaédriques (1/2,1/2,1/2) et les atomes Z sont placés au sommet (0, 0, 0) et au centres des faces.

2T <
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Figure 1.4 : structures d’Heusler (Full-Heusler).

Type des phases structurales des alliages Full-Heusler

Généralement les atomes dans les alliages d’Heusler peuvent s’arranger sous plusieurs phases

cristallographiques en fonction de I’ordre des atomes au sein de la maille cristalline ou on distingue
[4.5] :

& La phase L21 de type Cu.MnAl qui a été expliqué précédemment, ol tous les atomes sont

parfaitement ordonnés.

& La phase B2 de type CsCl, ou les sites correspondants aux atomes Y et Z sont occupés d’une

maniére aléatoire par ces deux atomes.

« La phase C1 de type CaF, les sites correspondants aux atomes X et Z sont occupés d’une maniere

aléatoire par ces deux atomes.

& La phase B32 a de type NaTl ou les atomes X qui occupent le réseau cfc, sont mélangés avec les

atomes Y, alors que les atomes X sur les sites tétraédriques sont mélangés avec les atomes Z.
& Laphase DO3 de type BF3, les atomes X et Y ou les atomes X et Z sont distribués de fagon aléatoire.

& La phase A2 de type W (tungstene) ou tous les sites atomiques sont occupés par hasard par les trois

types d’atomes.



Les six phases sont représentées sur la figure suivante :

th.ﬂ‘fxéytv
41 w Wrw

Irf o’ m

(a) Type CusMnAl (b) Type CsCl (c) Type CaF;
m m m
o oxy | ‘ |

If&'“ e r a-m w e
m tﬂ Iﬁ

(d) Type NaTl (e) Type BF: () Type tungsténe

Figure 1.5 : Les différents types de désordre pouvant survenir dans la structure (half/full) Heusler :
(2) désordre de type Cu2MnAl, (b) désordre de type CsCl, (c) désordre de type CaF», (d) désordre de
type BFs3, (€) désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungsténe.

1.1.3. Les alliages Heusler quaternaires

Il existe une autre famille pour les alliages d'Heusler, c'est le cas de composés Heusler
quaternaires ou il y a quatre atomes de nature chimique différentes, leur formule générale est XX’YZ,
ou X et X’ sont situés dans les positions 4a et 4d, respectivement, 1'élément Y est placé sur les positions
4b tandis que I'élément Z est place sur les positions 4c. Cette structure présente le prototype LiMgPbSb

connu par la phase Y (groupe d'espace N° 216).



Figure 1.6 : structure d’Heusler quaternaire.

1.2. Le Magnétisme et les alliages de Heusler

Les alliages de Heusler ont attiré la communauté scientifique en 1903, lorsque F. Heusler
trouvé ferromagnétique [8,9]. Cependant, il a fallu trois décennies jusqu'a ce que la structure cristalline
a été déterminée comme structure cubique a face centré [10,11]. Malheureusement, ils sont tombés
dans l'oubli dans les décennies suivantes, et seuls quelques rapports sur la synthese de nouveaux
composes Heusler ont été publiés dans les annees 1970 [12]. Il a fallu attendre la prédiction du
ferromagnétisme semi-metallique dans MnNiSb par de Groot et al [1]. [13] et dans Co2MnSn par

Kibler et al. [14] en 1983, pour que les matériaux Heusler retrouvent un intérét scientifique.

Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur les

sites octaédriques peuvent transporter un moment magnétique, comme indiqué sur la figure 1.7.

Dans les composés Heusler X2YZ la situation est complétement différente a cause des deux
atomes X qui occupent les sites tétraédriques, ce qui permet une interaction magnétique entre les
atomes X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé (Figure 1.7). En raison
de ces deux sous-réseaux magnétiques différents, les composés Heusler X2YZ peuvent montrer toutes
sortes de phénomeénes magnétiques, aujourd'hui plusieurs types sont connus tel que ferromagnétisme,

ferrimagnétisme et ferromagnétisme semi-métallique.
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Figure 1.7 : (a) composé demi-Heusler XYZ présente un seul sous-réseau magnétique puisque seuls
les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b) les composés
X2YZ de Heusler ont deux sous-réseaux magnétiques qui peuvent se coupler ferromagnétique ou
antiferromagnétique [13].

1.3. Classification des comportements magnétiques

On sait que I’atome est constitué d’un noyau autour duquel des électrons tournent, et d’apres
la loi d’Ampére [15,16], ce mouvement crée un moment magnétique appelé « moment orbital ». En
paralléle, 1’électron fait un mouvement de rotation sur lui-méme en provoquant un autre moment
magnétique dit « moment de spin » [17], ces deux moments magnétiques se composent pour donner

le moment magnétique atomique qui est I’origine du magnétisme [18].

1.3.1. Le comportement diamagnétique

Le diamagnétisme correspond aux atomes non magnétiques comme le cuivre et le silicium ou
tous les électrons sont appariés, donc ils ne disposent pas de moments magnétiques permanant.
L’origine de ce phénoméne est di a la déformation des orbitales atomiques de maniére que la
circulation des électrons crée une tres faible aimantation qui s’oppose au champ d’excitation, cette

aimantation disparait lorsque le champ n’est plus appliqué.
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Figure 1.8 : Diamagnétisme : réseau de spins.

Le phénomene du diamagnétisme apparait dans toute la matiére atomique, mais il est masqué
par les effets du paramagnétisme ou du ferromagnétisme lorsque ceux-ci coexistent avec lui dans le
matériau [19, 20].

1.3.2. Le comportement paramagnétique

Les matériaux paramagnétiques comportent des atomes magnétiques qui possédent un
moment magnétique permanent ou il y a des électrons non-appariés (métaux de transition,... etc.), le

moment magnétique atomique n'est pas nul mais les moments de I'ensemble des atomes est nul.
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Figure 1.9 : Paramagnétisme : réseau de spins.

Ces moments n'interagissent pratiquement pas entre eux, et peuvent méme s'orienter librement

dans n'importe quelle direction.

Sous I’effet du champ magnétique appliqué, ces moments magnétiques élémentaires d’origine
spin et orbital, tendent a s’aligner en méme sens que le champ extérieur [21], ce qui augmente

I’intensité du champ a I’'intérieur du matériau.

Le paramagnétisme est déterminé par les propriétés des atomes individuels. L’effet

diamagnétisme existe, mais il est couvert par I’effet dominant du paramagnétisme.
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1.3.3. Le comportement ferromagnétique

Ces matériaux sont aussi composés d’atomes ayant des moments magnétiques permanents
identiques mais orientés de facon parallele ce qui résulte une aimantation globale non nulle en absence
du champ. Ceci est dii aux interactions d'échange positives entre atomes voisins. L’origine de ce
comportement ne peut étre interprétée de facon classique, et ne peut étre décrit que dans le cadre de

la théorie quantique [22].
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Figure 1.10 : Ferromagnétisme : réseau de spins.
-A I’échelle macroscopique et en absence du champ magnétique extérieur, un corps ferromagnétique
possede une aimantation nulle, ceci résulte du fait que le milieu se désorganise spontanément en
régions connus par les domaines de Weiss dans lesquels existe I’aimantation a saturation, cet
arrangement permit de diminuer 1’énergie totale du systéme, car les aimantations des différents
domaines ont des directions aléatoires, de sorte que leur résultante est statistiguement nulle. Ces
domaines sont separés par des parois, dites parois de Bloch dans lesquelles 1’aimantation tourne d’un
domaine a I’autre. Le procédé de I'aimantation est de convertir 1'échantillon a partir d'un état multi-

domaine a un seul domaine magnétisé dans la méme direction que le champ appliqué [23,24].

-On distingue deux types de matériaux ferromagnétiques [25] :

& Les ferromagnétiques doux : dans cette catégorie les moments magnétiques d’un matériau
s’alignent facilement sous 1’effet du champ extérieur leur cycle d'hystérésis est étroit, car leur champ

coercitif est faible.

& Les ferromagneétiques durs : dans ce type le matériau nécessite un champ d’excitation important
pour aligner son aimantation, il est caractérisé par des cycles d’hystérésis larges et par des champs

coercitifs élevés. lls sont souvent utilisés pour faire des aimants permanents.
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1.3.4. Le comportement antiferromagnétique

Ces matériaux composés d’atomes ont des moments magnétiques permanents identiques mais
orientés de facon antiparalléle en deux sous-réseaux d'aimantations égales et opposées, ce qui résulte
une aimantation globale nulle en absence du champ et ceci est d( aux interactions d'échange négatives

entre atomes voisins.
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Figure 1.11 : Antiferromagnétisme : réseau de spins.

Un assez grand nombre d'oxydes, de chlorures et autres composés des métaux de transition
sont antiferromagnétiques.

1.3.5. Le comportement ferrimagnetique

Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux de nature

différente ou le moment total de chaque sous-réseau est différent.
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Figure 1.12 : Ferrimagnétisme : réseau de spins.

Les ferrimagnétique sont en général des isolants. Les ferrites font parties des matériaux
ferrimagnétiques, ils sont spécialement utilisés en électronique a haute fréquence en raison de leur

forte résistivité [26].
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1.4. Semi-metallicité des alliages Heusler

Terme de semi-métallicité a été introduit pour la premiére fois par Groot et al [1] en
s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages semi-Heusler NiMnSb [1]. Les matériaux
ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’état électronique (N(Ef)) au niveau de
Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : NT(Er)) et de spin minoritaires (down : N|(EF)).

La polarisation P en spin, qui mesure 1’asymétrie en spin, peut se définir par I’expression [27] :

P'(Ep) — P*(Ep)
’ TP + P ED -1

Pour (P=1), les matériaux semi-métalligues montrent des propriétés de conduction
complétement différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. lls présentent ainsi une
propriété métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de Fermi) et une
propriété semi-conductrice ou méme isolante pour I’autre direction de spin par conséquent, un taux

de polarisation en spin de 100% (voir Figure 1.13).
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(a) (b)

Figure 1.13 Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b) semi

métallique.

Cependant, un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler, CrO2 [28] ou le
graphéme [29] sont considérés comme étant des semi-métaux, depuis I’étude de Groot [1] et gréace

aux propriétés de conduction, les matériaux semi-métalliques peuvent potentiellement posséder une
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polarisation en spin de 100%, tout en envisageant de forts effets magnétorésistifs (magnétorésistance

tunnel et magnétorésistance géante).

La structure électronique joue alors un réle important dans la détermination des propriétés
magnétiques et de semi-métallicité des alliages Heusler. Aprés les premieres études des alliages
Heusler, dans les années 70, les premiéres indications de semi-métallicité sont menées sur les couches
de Co2MnAl et de CooMnSn par Kiibler [30] et de Co,MnSi, Co.MnGe par Ishida [31]. Le composé
CooFeSi [32], [33] Orésente aussi, expérimentalement et théoriquement, un comportement semi-

métallique.

1.5. Le ferromagnétisme semi-métallique

La fonctionnalité ferromagnétisme demi-métallique présente une asymeétrie entre les états de
spin up et de spin down au niveau de la structure de bandes énergétiques, ce qui résulte des propriétés
de conduction totalement différentes entre les spins minoritaires et les spins majoritaires. Plus
précisement, la demi-métallicité s’agit d’un état de la matiére ou certains matériaux comme les
composés d’Heusler montrent des propriétés métalliques pour une direction de spin, tandis qu'ils
présentent des propriétés semi-conductrice ou méme isolante dans I’autre orientation de spin. Ceci
donne lieu a des polarisations des électrons de conduction au niveau de Fermi qui peuvent atteindre
les 100%, envisageant alors de forts effets magnétorésistifs (magnétoresistance tunnel et
magnétorésistance geéante). La classification citée ci-dessus donne les différents types de

ferromagnétisme demi-métallique [4].



Figure 1.14 : lllustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) semi-métal, (c) un

métal (spin polarisé), (d) un ferromagnétique, (€) un ferromagnétique demi-métallique, et (f) un

ferrimagnétique demi-métallique [4].

Cette figure donne une représentation simplifié de la densité d'états (DOS) de : (a) un métal
avec une densité d'états au niveau de Fermi , (b) un semi-métal avec un petit chevauchement (1%) ,
(c) un métal (spin polarisé) ou les deux états sont identiques dans les deux directions de spin Up et
Down et tous sont aussi occupés , (d) la DOS d'un composé ferromagnétique, dans lequel les états
majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant a une
aimantation mesurable , (e) un demi-métal ferromagnétique (HMF) qui joue un role d’un métal pour
une orientation de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin , enfin (f) le cas d'un demi-

métal ferrimagnétique [4].

.6. Le comportement de Slater-Pauling

Les alliages Heusler sont aussi des composes intermétalliques a base de métaux de transition
et ils présentent plutét un magnétisme localisé par rapport a un caractere itinéraire. L’explication de
’origine du magnétisme de ces alliages est trés compliquée mais leurs moments magneétiques varient

selon le nombre d’¢électrons de valence (Nv) et de la structure cristalline. Ce comportement est appelé

Slater-Pauling [34-35-36].
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Le moment magnétique d’ un métal peut étre estimé a partir du nombre d’électrons de valence

d’aprés Slater et Pauling [37-38].
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Figure 1.15 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages 3d en fonction du nombre d’électrons de
valence [39].

Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique d’un métal 3d peut étre estimé a
partir du nombre d’électrons de valence. La figure 1.15 présente le moment magnétique total en
fonction du nombre d’¢électrons de valence (comportement Slater Pauling). Cette courbe contient de
deux partie : la partie positive (+us/le) et la partie négative (- us/le). Les alliages se placant sur la
courbe négative présentent un magnétisme itinérant tandis que les composants se situant sur la courbe
positive montrent plutdét un magnétisme localisé. Le moment magnétique par atome est assumé étre

donné par la relation [40] :

m=Nv —6 (1.2)

Ou Nv est le nombre d’électrons de valence

Comme présenté plus haut, les alliages Heusler a base de cobalt montrent huit états d
minoritaires contenus dans la maille. Il existe un état doublement dégénéré de plus basse énergie eg,
un état triplement dégénéré de plus bas énergie tog et un état triplement dégénéré de plus haute énergie
tlu en dessous du niveau de Fermi. A c6té des états d, il y a un état s et trois états p qui ne sont pas
comptés dans la structure du gap. Finalement, nous avons douze états minoritaires occupés par maille.
Le moment magnétique total est donné par le nombre d’électrons majoritaires en excés (Nmqj) par

rapport aux électrons minoritaires (Nmin) [41] :
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M = Npaj — Niin (1.3)
Le nombre d’électrons de valence par maille est déterminé par :

Ny = Npaj + Nopin (1.4)
Et le moment magnétique total devient :

m = Ny, — 24 (1.5)

Cette relation est dite regle de Slater-Pauling généralisée, équivalente au comportement Slater-
Pauling pour les alliages binaires des métaux de transition [42]. Puisque les alliages Heusler a base de
cobalt possédent un nombre de valence entier, cette régle est utilisée pour déterminer leurs moments
magnétiques [43], [44].

La figure 1.15 montre que le moment magnétique des alliages Heusler est également controlé
par ’atome Z. Par exemple le Si, qui a 4 électrons de valence, possede un moment magnétique plus
éleveé par rapport aux composés Heusler équivalents contenant Al comme élément Z. Cet effet provient
de I’accroissance du nombre d’électrons d’associés a I’atome Z. Comme indiqué plus haut, les
changements structuraux des alliages Heusler peuvent avoir un effet important sur leurs propriétes
magnétiques. Tous les échanges atomiques peuvent changer 1’hybridation locale des orbitales. Les
moments magnétiques provenant des électrons de valence localisés au niveau des orbitales d peuvent

étre affectés par cet échange interatomique.

Le changement de parametre de maille peut nous servir a décrire le niveau de désordre
structural. Par exemple, I’alliage Co2FeSi présente un moment magnétique de 6 pg/f.u. pour la phase
L21 [45]. Dans le cas de I’échange entre les atomes Co et Fe, le moment magnétique est réduit a 5.5
us/f.u, par contre lors d’un échange entre Co et Si, le désordre conduit a une augmentation du moment

magnétique a 6.05 ps/f.u.

1.7. Les applications

Tout d’abord commencer en 1988, année de la découverte de la magnétorésistance géante par
les équipes d’Albert Fert [46] et de Peter Grunberg [47], et pour laquelle le prix Nobel de Physique
2007 leur a été attribué. Cet effet était observé dans une structure composée des multicouches
ferromagnétiques et il est réellement le point de départ de la spintronique qui peut se décrire comme

une électronique qui contréle non seulement la charge, mais aussi le spin des électrons, simultanément
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afin de traiter et sauvegarder les informations. Le concept général de la spintronique est de placer des
matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser I’influence du spin sur la mobilité
des électrons dans ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [48], a été

ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des années 60 [49, 50].

Aujourd’hui la spintronique posséde des applications importantes, les plus répandues étant la
lecture des disques durs par la magnétorésistance géante (GMR), la magnétorésistance tunnel (TMR :
Tunnel Magneto Résistance) et 1’écriture des mémoires magnétiques (MRAM : Magnetoresistive
Random Access Mémorises) dans nos ordinateurs.

1.7.1. La magnétorésistance GMR

La magnétorésistance géante a été mise en évidence expérimentalement en 1988 dans des
empilements de couches de fer et de chrome [51,52]. 1l se manifeste par une variation de la résistivité
électrique du systéme en fonction des orientations des différentes aimantations de chaque couche, de
multicouches métalliques. Les couches ferromagnétiques sont séparées par des couches conductrices
non magnétiques comme le Fe et le Cr [53,54], I’'une de ces deux couches ferromagnétiques doit étre
capable de s’orienter facilement avec un champ appliqué d’intensité faible, cette derniére est appelée
douce, tandis que la deuxiéme couche ferromagnetique doit garder une aimantation indépendante de

la premiére couche [52-54].

Ferromagnétique
Non Magnétique
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.16 : les deux états, parallele et antiparalléle, dans une jonction géante magnétique.

En effet, deux configurations possibles concernant ce type d’empilement, dans la configuration
avec des couches a magnétisation paralléle ou la direction de I’aimantation est identique dans les deux

couches magnétiques, les électrons de spin majoritaire traversent la structure facilement sans subir
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d’évenement de diffusion, cela impliquant un état de basse résistance, tandis que les électrons de spin
minoritaire sont plus fortement diffusés dans la configuration antiparallele, les électrons sont tous

diffusés et donc la résistance de la structure est plus élevée [54] .

1.7.2. La magnétorésistance TMR

Un autre phénomene a été décrite pour la premicre fois par I’observation du Julliére en 1975,
dans une jonction de type métal/isolant/métal en Fe/Ge/Co [55], ce dernier observe un signal de
magnétorésistance tunnel de 14 % a basse température, et pour de trés faibles tensions appliquées ou
les deux électrodes sont de nature ferromagnétique [55,56]. Pour rendre compte de ce phénoméne,
Julliére a développé un modéle basé sur deux hypothéses en s’ inspirant du travail de ses prédécesseurs,
dans premiere qu’il y a une conservation du spin des €lectrons pendant le transport tunnel. Tandis que
la deuxieme, explique que la conductance dépend, pour chaque configuration magnétique, directement
de la densité d’états électroniques des électrodes et le courant tunnel dans chaque canal est
proportionnel au produit des densités d’état au niveau de Fermi dans les deux électrodes pour la

direction de spin correspondante [56].

Une jonction tunnel magnétique est une hétéro structure formée d’une fine couche isolante de
quelques nanometres d’épaisseur, typiquement du MgO ou de I’Al>Oz prise en sandwich entre deux
couches metalligues magnétiques et considérée comme une barriere qui autorise le transport

électronique par effet tunnel [56].

Ferromagnétique
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Figure 1.17 : les deux états, parallele et antiparalléle, dans une jonction tunnel magnétique.

Les couches ferromagnétiques peuvent avoir leurs aimantations, soit dans une configuration
parallele ou il existe une forte densité d’états dans les deux électrodes pour les électrons d’un des deux

canaux alors que la résistance est faible, soit dans une configuration antiparalléle ou le courant tunnel
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est limité par la densité d’états la plus basse donc la résistance est élevée. Plus quantitativement, on

peut écrire le courant total comme la somme des courants des deux directions de spin.

Si un matériau présentait, a I’énergie de Fermi, une densité électronique nulle pour un type de
spin et non nulle pour I’autre (matériau demi métallique), la TMR serait théoriquement infinie et le
courant serait polarisé a 100%.les matériaux qui ont été prédits comme étant demis métalliques les
plus connus sont Fes0a, le CrOz ou les alliages Heusler. Ces derniers ont suscité un grand intérét ces
dernieres années. Méme si des TMR élevées ont été observées dans des MTJ avec des électrodes

d’alliage Heusler.

Une valeur infinie de la TMR est prédite, dont la polarisation en spin théorique au niveau de

Fermi est de 100 % concernant des matériaux demi-métalliques.
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Chapaitre 11 :

Théorie et methode de
calculs



I1. Théorie et méthode de calculs
I1.1.  Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

11.1.1. Introduction

A I’échelle atomique dans le solide, les électrons et les noyaux sont des particules élémentaires

et leur comportement est décrit par les lois de la mécanique quantique.

Dans un systeme qui possede quelques atomes avec chaque atome posséde quelques électrons,
il est possible de résoudre 1’équation de Schrodinger, mais lorsqu’on parle d’une échelle plus grande,
ce calcul devient trés compliqué et a mené les scientifiques a revoir le probléeme quantique a N

particules [1].

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) est utilisée
comme un outil mathématique pour la résolution de ce probléme a plusieurs corps, elle fut introduite
au milieu des annees soixante par Hohenberg et Kohn [2], Kohn et Sham [3,4]. Selon la DFT, il est
possible de décrire les propriétés de 1’état fondamental d’un solide a partir de sa densité

électronique[5].

La théorie de la fonctionnelle de la densité devient plus vite une des méthodes les plus
largement utilisées dans les calculs ab-initio de la structure d’atomes, de molécules, de cristaux et de

surfaces [6].

11.1.2. L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger est I’équation fondamentale de la physique quantique, au méme
titre que le principe fondamental de la dynamique pour la physique classique.Elle exprime la

conservation de 1’énergie en termes quantiques. L’équation de Schrodinger est donnée par cette

équation :
HY = E¥ (11.1)
Hrotat =Thn + Vo + Ve + Vo + T (11 '2)
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H : Opérateur Hamiltonien exact du cristal qui résulte de la présence des forces électrostatique

d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (noyaux, électrons).
lI"(Tl + T2 ......... +TN) == "1,1 (Tl) lZUZ (Tz) T lIIN (TN) (II. 3)

¥ : représente la fonction d’onde totale du systeme.

T,, et T, : représentent respectivement 1 énergie cinétique des noyaux et 1’énergie cinétique des

électrons.

T ZM h’ V3 T v V? 1. 4
n — irte — lzme i ()

V.. : I’énergie potentielle répulsive entre les €lectrons.

2

> - e
V=) UGH =) = (IL5)
i<j L<]|Ti—7"j|

Ve - L’énergie d’attraction électrons-noyaux.

Ve = Z Zye” (11. 6)
e i<k |7; — 7| '
Van : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
NN ZiZjez
1<j L<]|RL’—R]'|

Sous cette forme I’équation est trop complexe pour pouvoir résoudre le probléme a N corps
exactement, et afin de trouver des solutions acceptables, on a besoin de faire des approximations. La

premiere approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [7].

11.1.3. L'approximation de Born-Oppenheimer

Puisque la masse du noyau est trés lourde devant celles des électrons, I'approximation de Born-

Oppenheimer [8] propose de considérer la position des noyaux atomiques comme fixe, ce qui résulte
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la négligence du mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons autrement dit, On néglige
leurs énergies cinétiques et ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique
des potentiels nucléaires. Dans cette approximation 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une

constante, I'hamiltonien devient alors :
H=T,+V,_.+V,_, (11.8)

Le probléme est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléeme est plus simple que

’original, mais toujours difficile a résoudre [7].

11.1.4. Théoremes de Hohenberg et Kohn

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

V..t () tel que celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les suivants [2,4] :

Théoreme 1 : « Pour un systéme d’¢lectrons en interaction, le potenticl externe V,,.(r) est
uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état fondamental p, ().

Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité électronique de I’état fondamental

po(r) ».

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

fondamental sont aussi des fonctions de cette densité €lectronique de I’état fondamentaly.

E(po) = minE(p) (11.9)

Po : la densité de 1’état fondamental.

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

E[p(r)] = Flp(N] + [Vext(r)p(r)d°r (11.10)
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La fonctionnelle F[p] est valable pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons. Si la
fonctionnelle F[p] est connue, alors il est facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer
I’énergie totale et la densité électronique de I’état fondamental pour un potentiel extérieur donné. Mais
malheureusement, les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donnent aucune indication concernant la
forme de F[p] [7]. Il est alors nécessaire de trouver des approximations suffisamment permettant de

traiter ce probleme [5].

11.1.5. Les equations de Kohn et Sham

L’approche de Kohn et Sham (publiée en 1965) [3,4] propose de remplacer un systeme (gaz
d'électrons) en interaction qui est impossible de le résoudre par un autre équivalent fictif ou les
particules évoluent dans un potentiel effectif (ces particules n'interagissent pas). Ce nouveau systeme

a la méme densité p(r) que le systeme réel (en interaction).

Ce concept crée le fondement de calculs ab-initio par la théorie de la fonctionnelle de la densité

pour le systéeme interactif qui peut étre exprimée par :

Flp(r] = Tolp(M)] + Exlp ()] + Exc[p(1)] + Vexe[p(1)] (11.11)
Avec :

To[p(r)] est I'énergie cinétique du systéme sans interaction.

Ey[p(r)] indique le terme de Hartree (interaction coulombienne classique entre les électrons).

E..[p(r)] une fonctionnelle dite "énergie d'échange et de corrélation” décrivant l'interaction inter-

électronique.

Vext[p(r)] terme qui inclut I'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

L’intérét de la formulation induit par Kohn et Sham, est qu’on peut définir un hamiltonien
mono-électronique et écrire les équations de Kohn et Sham mono-électronique qui peuvent étre

résolues analytiquement [9].
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Ou Vs est le potentiel externe ressenti par les électrons.

L'équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I'approche de Kohn et Sham est de la
forme[4] :

His®:(P) = &,@,(7) (I1.13)
Avec ¢i (r) est la fonction d'onde a une particule et &i est I'énergie d'une particule.

Les particules fictives subissent un potentiel effectif qui est défini par la sommation de trois
potentiels :

Veff(F) = vext(F) + VH (F) + VXC (77) (H- 14)

Les deux termes Vi et Vxc s'expriment en fonction de la densité électronique par les relations
suivantes [4, 10, 11]

|[\7 = e? Llr,)dg’r’

] " Ir = (I 15)
v — 8Exc(p] '
L™ 8p()

La densite d'électrons est donnée par la somme de tous les états occupés [12] :
P =) 0} () (I1. 16)
occ
Le probleme qui se pose pour les équations de Kohn et Sham, est que la résolution de ces

équations reste impossible puisque la forme analytique du potentiel V. est inconnue, ce qui conduit a

introduire certaines approximations [7].
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11.1.6. L'approximation de la densité locale (LDA)

En 1965, Kohn et Sham [13] proposent I’approximation de la densité locale (LDA), ou ils
supposaient que la variation de la densité électronique est suffisamment lente pour qu’elle soit celle

d’un gaz localement homogéne avec une énergie donnée par :

B0 = [ p@etem b7 (11.17)

En supposant que 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz réel (a priori
inhomogene), exc(p) , soit égale a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz homogéne

de méme densité p(r),e (p )™ alors I’énergie totale d’échange-corrélation du gaz réel vaut [14, 15].

Pour I’énergie de corrélation, des valeurs sont disponibles via les calculs de Monté Carlo
quantiques établi par Ceperley et Alder dont les résultats peuvent étre interpolés afin d’obtenir une
forme analytique. 1l existe de nombreux paras métrisations telles que celles de Hedin-Lundgvist,
Perdew-Zugner ou Volko-Wilkes-Nusair. L’approximation LDA est insuffisante dans certains cas, a
savoir la sous- estimation de 1’énergie totale dans le cas des structures Fe (cfc) et Fe (hep), ajouté a
cela une mauvaise description des liaisons faibles. Trouver la fonction p(r) n’est pas trivial. Ce travail
fait I'objet de nombreuses études qui déterminent les valeurs de ce que I'on appelle la fonctionnelle
d'échange et corrélation. Les premieres évaluations précises ont éte faites en 1980 par D. Ceperley et
B.J. Alder [14] ; et par Hedin-lindgvist (1972) [14]. D'autres travaux tels [15] ou [16] précisent,
modifient ou corrigent légerement ces valeurs. Mais les résultats obtenus en utilisant I'une ou l'autre

fonctionnelle sont sensiblement équivalents.

11.1.7. L"approximation de la densité de spin locale (LSDA)

Pour I’étude des systémes magnétiques, 1’effet du spin doit étre pris en compte, alors le
potentiel d’échange et de corrélation dépend expressément des densités électroniques n1(r) et n|(r) et
les équations de Kohn et Sham peuvent étre réécrites de fagon indépendante pour les deux orientations
du spin. L'approximation qui tient en considération ces effets, est connue sous le nom LSDA (Local

Spin Density Approximation).



Dans I’Approximation LSDA, I’énergie d’échange et corrélation est une fonctionnelle des

deux densités de spin haut et bas, décrit par la formule [4, 17] :

Ex™A o (M), 00 (M)] = f p(Mexe™ [pr(P), pu (] d* 7 (11.18)

{ehom [, (#),p (7)1} est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons

homogeéne.

L'approximation LSDA sous-estime les valeurs de gap dans le cas des matériaux fortement

corrélés.

11.1.8. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

Le probléme qui se pose pour un systéme d’électron réel, est que les densités de charge ne sont
pas toujours homogenes, elles varient localement, et sachant que 1I’approximation de la densité locale
n’¢était pas capable de résoudre ce probléme car leurs calculs basés sur une fonctionnelle d’échange et
de corrélation définie pour un gaz homogene d’¢électrons et transformée a des cas réels ou le potentiel
Vxc(r) ne dépend qu’a la densité locale et ne prend pas en compte les variations locales de cette densité
[5]. Cela nécessite l'introduction des termes en gradient dans l'expression de I'énergie d'échange et de
corré¢lation afin de traiter le probléeme d’inhomogénéité de la densité ¢électronique. Cette
approximation est connue sous le nom GGA (Generalized Gradient Approximation) qui repose sur
I’idée qui consiste a tenir en compte les variations locales de la densité, le terme Exc dans ce cas s'écrit

en fonction de la densité électronique et son gradient est sous la forme [4] :

EcAlp(M] = f p(Mfxclp(@), V()] A7 (1. 19)

Ou fy [p(¥), Vp(¥)]est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.

Il existe plusieurs paramétrisations de la fonction en GGA [18-19], qui dépendent du choix de
I'étude (propriétés structurales et électroniques, structure de bande, ...etc.). La fonctionnelle la plus

utilisée par les physiciens est celle proposée par Pedrew, Burke et Ernzerhof (notée PBE) [4, 20].
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11.1.9. Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait d’une maniére itérative et d'apres le
deuxieme théoréeme de Hohenberg et Kohn (principe variationnel). L’énergie minimale totale du
systéme correspond a la densité exacte de 1’état fondamental, 1’équation utilisée dans ce calcul est

celle définie en (I1.11) avec I’injection du terme de Iitération (i+1) *™

pg'r-l%rée = (1 - a)pzntrée + O(pisortie (H- 20)
i représente la i ®™ jtération et o un parameétre de mixage.

En utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par I’organigramme de la figure on
commence d’abord par une superposition pour construire la densité cristalline initiale pentrée(r) qui
est utilisée par la suite pour le calcul du potentiel V(r) qui va étre utilisé pour la résolution des
équations de Kohn et Sham, et puis la détermination de I’énergie de Fermi. A la fin, une nouvelle
densité de sortie doit &tre engendrée et éprouvée suivant des criteres de convergence. Si cette densité
obéit a ces conditions, le calcul s’arréte, sinon les densités de sortie et d’entrée sont mélangées suivant

I’équation (I1.20) et le processus refait toutes les étapes précédentes jusqu'a une convergence désirée

[4].



Densité initiale

Mélange
de
Pout (T)

et

Pin (r)

v

Pin (T‘)

A 4
Calcul du potentiel effectif de kohen et sham

Vorr[p] = Vexe + Vulp] + Viclp]

\ 4

Résolution des équations de Kohn et Sham

372 + v )] 0ir) = 90,

A 4

Détermination de 1’énergie de fermi

A 4
Calcul de la nouvelle densité électronique

pout(r) = Zil@i(r)lz

e G

Calcul de
L’énergie

totale

Figure 11.1 : Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [4].

11.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW)

11.2.1.

En 1937 Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [21]. Il a

introduit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre les

Methode des ondes planes augmentées (APW)

€quations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn Sham.
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Dans le schéma de I’APW, Slater considére que 1’espace est devisé en deux régions :

e La premicre est la région de ceeur au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions
d’onde sont de la forme «Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de
la sphére MT de rayon Ra. les solutions de I’équation de Schrodinger dans cette zone sont
radiales.

e Le deuxieme décrit la région entre les atomes (interstiticlle) avec 1’expansion de base d’ondes

planes. La solution est une onde plane pour un potentiel constant.

Sphere MT

lo

Figure 11.2 : Potentiel «Muffin-Tinx».

11.2.2. Meéthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW)

La méthode « Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) » développée par
I’équipe de Schwarz, [22] est basée sur la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham dans
deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire.

En citant quelques privilégies de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW, on note :

e Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une seule
diagonalisation ce qui réduit le temps de calcul. Alors que dans la méthode APW, il est
nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande.

e La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode APW.
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Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudos potentiels,
les électrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description correcte des
fonctions d’onde pres du noyau. C’est la méthode la plus précise mais elle est lourde en temps de

calcul.

Cette méthode est complémente dans le code WIEN2K. Développé par BLAHA et SCHWARZ

depuis 1990 a I’institut de chimie des matériaux de vienne.

11.3. Le code Wien2k

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz de I’institut
de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour

la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN97, WIEN2K.

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code développé
par Blaha, Schwartz et Luitz [24]. Il a été appliqué succes pour le gradient du champ électrique [22],
les systemes supraconducteurs a haute temperature, les minéraux, les surfaces des métaux de transition

[23], les oxydes non ferromagnétiques [24] et méme les molécules [25].

Wien2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le CSHEL SCRIPT.
L’usage des différents programmes Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-

cohérent sont :

e NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

e LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.

e SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

e KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.



e DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence soit

vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

» LAPWO : Génere le potentiel & partir de la densité.

» LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
» LAPWS2 : Calcul les densités de valence.

» LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

» MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.
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Resultats et discussion



I11. Résultats et discussion

I11.1. Introduction

A l'égard des développements récents dans la physique de la matiére condensée, beaucoup
d’efforts ont été déployés afin d’obtenir des bons résultats pour une meilleur compréhension du
comportement des matériaux. Et pour cela, la simulation joue un role tres important dans les études
des propriétés des matériaux, son intérét est de minimiser les dépenses des expériences codteuses,
dangereuses ou méme inaccessibles au laboratoire, et elle permet aussi de modéliser les phénoménes
difficiles ou impossibles a réaliser expérimentalement [1]. Parmi ces méthodes de simulation, on a
utilisé la méthode FPLAPW [2, 3, 4] implémentée dans le code Wien2k [5].

Dans ce mémoire notre choix est tombé sur le « CoFeMnSi » : un matériau appartenant a la
famille des Heusler quartenaires, connu pour son caractere semi-metallique et qui prend de plus en
plus d’ampleur dans les futures industries et en particulier leurs applications en spintronique dont les
dispositifs combinent les avantages des matériaux magnetiques et des semi-conducteurs pour étre

multilatéraux, rapides, et non volatiles.

Notre travail est basé sur des calculs ab-initio des propriétés structurales, électroniques, et

magnétiques. Celles-ci nous permettent une bonne compréhension de ce type de matériau.

I11.2. Lastructure cristalline de composé CoFeMnSi

Un matériau CoFeMnSi. Cristallisent dans une structure CFC avec que le groupe d’espace F-
43m (216),en fixant le Si, on va ensuite jouer sur les positions des atomes restants, cela hous permet
d'obtenir une structure avec différents arrangements. Composé ayant trois types pour les positions des

atomes :

-la phase LiMgPbSb noté y-type avec le groupe d’espace N° 216 (F-43m) la cellule unitaire est

occupée par les positions Wyckoff suivantes :

Co=(¥2,%,%2) , Fe=(0, 0, 0) , Mn=(%4,%4,Y4) , Si=(¥a,%4,%4)

-La phase Cu2MnAl noté L21-type avec le groupe d’espace N° 216 (F-43m) la cellule unitaire est

occupée par les positions Wyckoff suivantes :

Co=(0,0,0), Fe= (%2,%2,%2) , Mn= (Y4,%4,%4) , Si= (¥4,¥4,%4).



-La phase Hg>CuTi noté x-type avec le groupe d’espace N° 216 (F-43m) dans cette phase les
éléments Fe et Mn changent entre eux leurs sites et la cellule unitaire aura les positions Wyckoff

suivantes :

Co=(0,0,0) , Fe= (Va,Ya,Ya) , Mn= (Y2,%,Y%) , Si= (¥4,%4,%).

La représentation de les structures cristalline de composé CoFeMnSi est schématise dans la figure
(111.2).

LiMgPbSb-type (y) Cu:MnAl-type (L21) Hg2CuTi-type(X)

Figure 111.1 : Les différentes structures cristallines des alliages quaternaires Full-Heusler.

111.3. Détail de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été effectues en utilisant le code Wien2k [4], qui est une
implémentation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total FFLAPW
dans le cadre de la DFT [6], ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par 1’approximation

du gradient généralisé (GGA) paramétrée par Perdew, Burke, et Ernzerhof [7].

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développés en combinaison
harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les sphéres Muffin-tin avec un

cutoff (rayon de coupure) Lmax=12, et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff

(rayon de coupure) = R « K, ...

RKmax représente le produit du plus petit rayon de sphére atomique RMT multiplié par le

plus grand vecteur Kmax (de I'expansion des ondes planes de la fonction d'onde). Il détermine ainsi la
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taille de I’ensemble de base (nombre de PW), ¢’est-a-dire la précision, mais aussi la quantité de temps
d’ordinateur nécessaire.
La premiere étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des parametres

importants qui influent sur le temps et la précision du calcul :

e Les rayons Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.a.m). Les valeurs utilisées pour

(Co,Fe,Mn,Si) représentent un bon choix pour notre calcul (voir tableau 111.1).

2.22 2.22 2.22 2.08

Tableau I11.1 : Les valeurs des RMT pour différents atomes.

eLe paramétre de coupure R.Kmax( RI"*Kmax)=9, avec R est le plus petit rayon de la sphére MT
et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des

fonctions propres.

elLa valeur de Gmax =12, Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le

développement en ondes planes de la densité de charges.

e Le nombre de k-points considéré dans la zone irréductible de Brillouin. L’intégration de la zone de

Brillouin est réalisée avec (3000) k-points basés sur un maillage de 14x14x14.

Le processus des itérations self-consistant est répété jusqu’a I’énergie de convergence inférieure ou
égale a la valeur de 10 Ry, I'énergie de séparation des états de cceur et des états de valence est basée
sur -6.0 Ry.

I11.4. Etude des propriétés structurales de composé CoFeMnSi

111.4.1. Détermination des parametres structurales

Pour déterminer le parametre de la maille d'équilibre et pour trouver comment I'énergie totale
varie en fonction de ce paramétre, nous avons effectué des optimisations structurales sur 1’alliage

CoFeMnSi pour deux états (spin polarisé et spin non polarisé).

Le calcul a été effectué¢ avec I’approximation GGA. L’optimisation structurale s’effectue en
minimisant 1’énergie totale en fonction du volume V. Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’a ce

que la convergence soit atteinte. Le volume de maille V%, le module de compressibilité B et sa dérivé
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B’', ainsi que I’énergie minimale E, a 1’équilibre sont évalués en ajustant la courbe de variation de

I’énergie totale en fonction du volume obtenue a I’équation de Murnaghan [8] donnée par :
E(V) = Ey+— [VV"B’ V]+B V-V 1. 1

E, : représente I'énergie de I’état fondamental correspondant au volume V.

Et Vy: est le volume de I’état fondamental.il est déterminé par le minimum de la courbe (V).
Le paramétre du réseau a I’équilibre a, est calculé a partir de V.

B : le module de compressibilité est déterminé par I'équation suivante :

B—vazE 112
L (111 2)

B’: la dérivée du module de compressibilite :

0B

B = —
9P

(11.3)

Les propriétés structurales pour ces types de matériau sont données dans le Tableau (111.2)
ainsi que des résultats trouvés par d’autres travaux. Les résultats calculés pour CoFeMnSi sont en

assez bon accord avec celles trouves par des études theéorique et expérimentale.
Les valeurs de I’optimisation sont représentées dans le tableau 111.2 :

Le minimum d’énergie le plus bas est apparait dans le cas spin polarisé aves ses trois types.

>Ta | <



a Expt.Réf [9][10]
CoFeMnSi

Spin 5.6154 248.5233 -8230.068077
LiMgPbSh- ikt

type spin non | 5.5658 2449788 3.0163 -8229.976391
polarisé

CuZMnAl- sl 5.6154 248.5047 1.5040 -8230.068078

type polarisé
Spin non | 5.5661 245.6416 2.5556 -8229.976397
polarisé

HgZCuTi- Spin 5.62192 244.13542 -0.1039 -8230.043402

type polarisé
Spin non | 5.5597 252.1704 3.0941 -8229.991399
polarisé

' Other calc* [EIL 5.6094° | 232.71° 458 -8230.06932°

polarisé 5,610° 2312 -8230,06630°

Tableau. 111 .2 : Les valeurs de parametre de maille a (4 °), le module de compressibilité B(GPa) et

sa dérivé B’, ainsi que 1’énergie minimale E(Ry).

111.4.2. La stabilité structurale d’un matériau CoFeMnSi

111.4.2.1. La stabilité entre les deux cas (spin polarisé et

spin non polarisé) pour chaque type

Dans le but de déterminer la nature de cet alliage, s’il est spin polarisé ou spin non polarisé
pour chaque type, on trace la variation de 1’énergie en fonction de volume de composé CoFeMnSi
dans la figure 111.2. Les résultats obtenus (figure 111.2), confirment que la phase la plus stabilité est la

phase magnétique pour les trois types.
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Figure 111.2 : La variation de 1’énergie en fonction du volume dans les deux cas : spin polarisé et

non spin polarisé des composés CoFeMnSi dans ces trois types.

111.4.2.2. La stabilité entre les trois types de composé
CoFeMnSi

Afin de déterminer le type le plus stable parmi les trois types ferromagnétiques (spin polarisé),
on tracer la variation de 1’énergie du systeme en fonction du volume dans la phase magnétique (spin
polarisé) pour les trois types (figure. I11.3).
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Figure 111.3 : La variation de 1’énergie en fonction du volume entre les trois types dans le cas

magnétique (spin polarisé) des composés CoFeMnSi.

On remarque que les courbes LiMgPbSb-type (Y) et CusMnAl-type (L21) sont presque
identiques (figure 111.3). Alors, pour savoir lequel est le plus stable nous utilisons donc le tableau I11.2.
Aprés comparaison les énergies minimales obtenues paramétre I’optimisation, nous constatons que la

structure Cu2MnAl-type (L21) dans la phase dans magnétique (spin polarisé) est le plus stable.

I11.5. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés ¢électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments de ce matériau. Pour les systemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont effectués
en utilisant le concept des électrons spin-up et spin-down séparément. Ces propriétés comprennent la

structure de bande, la densité d’états et les propriétés magnétiques.
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I11.5.1. La structure de bande

La théorie des bandes est un modele quantique en physique des solides qui détermine les
valeurs possibles que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci de fagon
générale. Ces électrons n’ont pas la possibilité d’avoir que des valeurs énergétiques comprises dans
certains intervalles lesquels sont séparés par des bandes d’énergie interdites. Cette modélisation

conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure des bandes.

En utilisant I’approche GGA, Les structures des bandes de notre composé sont relatives pour
les deux cas de spin-up et de spin-down, Afin de déterminer la valeur de gap dans la figure I11.4 la

représentation ci jointe dessous permet de comprendre le comportement du matériau étudié.

| CoFeMnSi-up ' CoFeMnSi-down

4 4
3 3
2 2
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Figure 111-4 : Les structures de bandes pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de
’alliage CoFeMnSi.

a partir des bandes résolues en spin, on peut voir que le spin majoritaires (spin-up) présente
une nature métallique au niveau de Fermi, cela est expliqué par I’absence de la bande interdite autour
de celui-ci, et qui provient du chevauchement entre les bandes d’énergie, ce qui indique un caractére

métallique, alors que le spin minoritaire(spin-down) montre un comportement semi-conducteur avec
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une bande interdite indirecte au haut point de symétrie I' et minimaux point de symétrie X . Présentent
un comportement semi-metallique.

111.5.2. Densité d’état

Pour comprendre la nature de la structure électronique de CoFeMnSi, nous avons étudié au
paramétre de maille d’équilibre les densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS), polarisées en
spin. En utilisant la GGA, la (figure I11.5) représente la DOS totale et partielle pour CoFeMnSi avec
les contributions des états, Dans toutes les figures, les énergies sont rapportées au niveau de Fermi Er.
Le niveau de Fermi sépare la bande de valence BV de la bande de conduction BC.
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Figure 111-5 : Les densités d’états totales et partielles du composé CoFeMnSi.

On voit qu'il y a un gap d'énergie dans les états de spin minoritaire autour du niveau de Fermi
pour le composé CoFeMnSi ce qui indique que ce composé présentent un caractére demi-métallique
ferromagnétique a 1'état d’équilibre, A partir des densités d’états partielles, on peut définir le caractere

de chaque région de c’est composé. Il est clair a partir de ces figures que le matériau a un caractére



magnétique trés prononcé ; ceci est visible grace a ’antisymétrie des états de spins majoritaires et

minoritaires.

La demi-métallicité est remarquée dans I’alliage. L'origine de I’énergie de gap dans les états
de spins minoritaires peut étre expliquée en termes de répulsions fortes entre les états d-d des métaux
de transition, Les dos de ce composé montrent deux régions principales, ou la premiére région, en
dehors de la zone limitée entre [-7, 4] eV, qui sont dominées essentiellement par les états (s, p) du Si
alors que pour la région restant entre [- 7, 4] eV elle montre une forte contribution des états 3d des
metaux de transitions Co, Fe et Mn.

I11.6. Les propriétés magnétiques :
Les propriétés magnétiques nous renseignent spécialement sur le moment magnetique qui est
un indicateur trés important sur le taux du champ magnétique dans un matériau par rapport a un autre,

ou bien sur le taux du moment magnétique qui différe d’un élément a un autre dans le méme matériau.

Le moment magnétique est représenté par le moment magnétique de spin défini par le nombre
d'occupation total des orbitales a spin majoritaires diminué du nombre d'occupation total des orbitales

a spin minoritaires.

La structure de bandes énergétiques d’un matériau semi-métallique présente une asymetrie
entre les états de spin up et de spin down avec un gap ou un pseudo gap énergétique au niveau de
Fermi. Ceci donne lieu a des polarisations des électrons de conduction au niveau de Fermi qui peuvent

atteindre les 100%. La polarisation P de spin a Er est exprimée en termes de densité d’états de spin

haut et de spin bas, P"(Eg) et P*(Eg) par la relation

_ P'(Ep) — P*(Ep)
~ P'(Ep) + PY(Ep)

(111 4)

Dans les composés semi-métalliques, le moment de spin par unité de formule est un nombre entier
(en uB), Le moment magnétique porté étant égal a la différence entre le nombre d'électrons de spin up
et le nombre d'électron de spin down, on retrouve une valeur entiére du moment magnétique porté. Le
tableau I11.3 ci-dessous regroupe les résultats et valeurs obtenues pour le moment magnétique total et
local en (ug) a 1’équilibre pour notre composé CoFeMnSi. En plus, nous citons aussi des résultats

obtenus par d’autres travaux :



2 Ce travail. ® Expt. Réf [9] [10]

el (uB/Cell) Mo ; Spin

Slater-

Polarization

Pauling rule

ratio (%)
0.88329% | 0.58494? | 2.63229% | -0.04258% | 747 100%

CoFeMnSi 4.00012%
4.0

4,02° 0,85° 0.66° 2.58° -0,03° 750.6° | 100%
4.0° 0.89° 0.52° 2.70° 623" | 100%

Tableau 111-3 : les moments magnétique total, interstitiel et local, le calcul des spin-polarisation
(P) et la température de Curie (TC).

On voit que les valeurs de la polarisation sont importantes .une polarisation de 100% qui est

caractéristique d’un demi-métal.

C’est évident que le moment magnétique de notre composé est un nombre entier, satisfaisant
la regle de Slater-Pauling [11] :

m= NV — 24 (111.5)

Nv=28 pour le composé CoFeMnSi
Co : 15?2s?2p®3s?3pf4s23d’

Fe : 1s?2s?2p®3s?3pf4s23d°

Mn : 1s22522p®3s23p%4s23d°

Si: 1s22s22p®3s23p?

Les températures de Curie (TC) pour nos composés ont été estimees selon le modéle présenté

par Kandpal et X. Dai [12,13] en appliquant la relation linéaire :
TC = 23 + 181 x pTota (111.6)

p®: moment magnétique totale. Les valeurs trouvées sont 747 °K pour CoFeMnSi.
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Conclusion Générale
Ce modeste travail a été consacré pour étudier les propriétés physiques d’une classe d’alliages appelée

les alliages d’Heusler quaternaires, définie par la famille XX YZ. L’objectif de ce mémoire est de
prédire les propriétés structurales, électroniques, magnétiques de composé CoFeMnSi aprés avoir

donné des définitions simples sur les matériaux magnétiques notamment les alliages Heusler.

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre
de la fonctionnelle de la densité (DFT), et pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation, on

a utilisé ’approximation de la densité du gradient généralisée (GGA).

Les résultats obtenus a 1’étude des propriétés structurales de I’alliage ont montré que le paramétre de
réseau et le module de compressibilité pour ce composé CoFeMnSi sont en bon accord par rapport

aux valeurs expérimentales.

A partir des calculs effectués sur notre matériau, nous avons trouvé pour ce compose que la structure

la plus stable est la phase CuzMnAl-type (L21) est un matériau magnétique.

Les propriétes électroniques montrent que ce composé CoFeMnSi présentent un caractére demi-
métallique pour le spin majoritaires (spin-up) présente une nature metallique et spin minirotaires

(spin-down) montre un comportement semi-conducteur.

D'aprés la structure de bande et la densité des états, 1’alliage Heusler CoFeMnSi a un caractére demi
métallique ferromagnétique dont le moment magnétique est de 4 pg ce qui est en parfait accord avec
la regle de Slater Pauling. La polarisation de spin au niveau de Fermi est élevée, pouvant atteindre

jusqu’a 100%.
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Abstract

The structural, electronic and magnetic properties of the Heusler CoFeMnSi alloy series were
calculated using the augmented plane wave method (FP-LAPW), which is based on density functional
theory (DFT) using the Wien2K code . We used the generalized gradient approximation (GGA) for
the term exchange potential and correlation (XC). From the analysis of the structure of the energy
bands and the calculated state densities, Moreover, the total and partial state densities (PDOS) and the
results of the magnetic spin moments reveal that this compound is semi-metallic ferromagnetic ideal.
The effects of the volume of the elemental mesh on the half-metallic and magnetic properties are

crucial. It is interesting to note that our total magnetic moment results for CoFeMnSi equal to 4pg.

Résumeé

Les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de la série des alliages Heusler CoFeMnSi
ont été calculées par la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code de Wien2K. Nous avons utilisé
I'approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation
(XC). A partir de I’analyse de la structure des bandes d’énergies et des densités d’états calculées, De
plus, les densités d’états totales et partielles (PDOS) et les résultats des moments magnétiques de spin
révelent que ce composé est demi-métallique ferromagnétique idéaux. Les effets du volume de la
maille élémentaire sur les propriétés semi-métalliques et magnétiques sont cruciaux. Il est intéressant

de noter que nos résultats du moment magnétique total pour CoFeMnSi égale a 4pug.
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