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INTRODUCTION GENERALE

L’amélioration des conditions de la vie de I’humanité est directement liée au
développement de la science des matériaux qui joue un role trés important pour fabriquer
des outils a haut technologie. La science des matériaux nous permet actuellement de
prédire des nouveaux matériaux avec des propriétés physiques convenables en se basant
sur la combinaison de deux matériaux différents qui ne présente pas toujours une
combinaison de leurs propriétés mais donne plutét naissance a des caractéristiques
nouvelles propres a I’alliage. Cet axe de recherche a donne la naissance a la science et du
génie des matériaux qui sont devenus une branche aussi importante de la chimie, la

physique et la métallurgie.

Un autre axe de recherche qui a été extensivement étudié depuis la découverte de
la magnétorésistance géante (GMR) en 1988 [1,2]: c’est I’électronique de spin ou la
spintronique qui est actuellement devenue incontournable dans le domaine du stockage de
I’information. Il est important de revenir sur cette découverte qui associe le contréle du
courant de spin et du courant de charge. Elle exploite la propriété quantique de spin des
électrons, est la manipulation de I’orientation de 1’aimantation dans des dispositifs par une
excitation externe comme I’application d’un champ magnetique, cette influence d’abord
suggeré par Motte en 1936 [3], ensuite, elle a été démontrée expérimentalement et décrite
théoriquement a la fin des années 60. Le domaine de la spintronique a connu un
développement important et soutenu ou plusieurs autres effets, tels que la

magnétorésistance tunnel (TMR) [4].

Aujourd’hui, I’application de la spintronique la plus utilisée industriellement est ce
que I’on appelle la vanne de spin, en prenant quelques applications principales: Les disques
durs, des capteurs trés sensibles, MRAM (Magnetic Random Access Memory) et les
composants radiofréquence. En effet, la spintronique se préte a réaliser des circuits
résonnants se comportant comme une antenne. L’une des applications €lectroniques de
spin est I’utilisation des semi-métaux. Une des principales proprietés de ces matériaux est
la « semi-métallicité », c'est-a-dire, les électrons de conduction qui sont 100% polarisés en
spin en raison d’un écart au niveau de Fermi. Ce phénoméne a stimulé un grand intérét
dans le développement des matériaux qui possedent cette propriété, une nouvelle classe a

été predite appelée les semi-métaux ferromagnétiques, comme les alliages de Heusler demi



Introduction générale

métalliques qu’ils sont trés utile pour de nombreuses applications dans le domaine de

jonctions tunnel magnétiques, magnétorésistance, et la magnétorésistance géante.

Les alliages de Heusler sont classés dans un groupe spécial de composés
intermétalliques, ils sont nommés selon le nom de chercheur Friedrich Heusler, qui en
1903 a rapporté que 1’alliage Cu,MnAl était un matériau ferromagnétique alors que ses
constituants ¢lémentaires n’étaient pas ferromagnétiques [5,6]. Ce matériau remarquable
et ses parents, y compris une de plus de 1000 composés, sont maintenant connus comme
composés de Heusler. Apres ces interprétations de la structure cristalline de ces matériaux,
de nombreuses études ont été concentrées sur les Heuslers en montrant que ces alliages
sont généralement des composés ternaires qui se comportent comme des demi-métaux, des

semi-conducteurs et de supraconducteurs [7].

Les alliages de Heusler peuvent étre classeés en deux grandes classes selon leur
formule chimique: les alliages Heusler complets « Full-Heusler » avec une formule X,YZ
ou X et Y sont des métaux de transitions, et Z est un élément appartenant aux colonnes (l1l,
IV et V) du tableau périodigue se cristallisent dans des structures cubiques de type L2, [8,
9] et les semi-Heusler « Half-Heusler » avec une formule générale XYZ se cristallisent

dans une structure cubique non-centrosymétrique C1,[10].

Dans ce travail de mémoire, nous avons intéressant d’étudier les propriétés
structurale, mécanique, magnetique et électronique de I’alliages semi Heusler XVSb ou
(X=Co, Rh) en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT par un
raisonnement a travers la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) et
I'approximation du gradient généralisé (GGA), pour I’objectif d’aboutir a une meilleure
compréhension des propriétés. Nous notons que les méthodes ab initio via la DFT [11]

sont devenues parmi les méthodes les différentes étudiés de cet alliage.

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

chapitres est comme suit :

o Le premier (I) présente des Généralités sur les alliages Heusler et semi-Heusler avec
leurs applications les plus connues.

e Dans deuxiéme (1) vous présentons avec detail du I’ensemble des fondements de la
DFT, les théoremes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham qui
donnent une nouvelle forme de 1’équation de Schrddinger, le calcul de 1’énergie

d’échange corrélation ces différentes approximations telles que la GGA et le
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principe de la méthode d'onde plane améliorée (FP-LAPW) appliquée dans le code
Wien2k.

Le troisieme chapitre (111) nous étudions les propriétés structurales, électroniques, et
élastiques de composés semi-Heusler XVVSb(X=Co, Rh).

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion.
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CHAPITRE I  Généralités sur les alliages Heusler

1.1 Introduction

Un alliage est un matériau composé de plusieurs composantes chimiques, le
changement de taux de la concentration ou bien 1’arrangement spatial d’une composante
offre la possibilité de changer quelques propriétés mécaniques et électroniques, donc
prédire de nouveaux matériaux. Pendant la derniere décennie, les alliages Heusler ont
suscité I’attention des chercheurs de la physique de matériaux a cause de leurs propriétés
électroniques et magnétiques. Entendons par le terme magnétisme 1’ensemble des
phénomenes qui se produisent au cceur et autour de matériaux aimantés quel que soit le
type d’aimantation, naturelle ou le résultat d’un champ d’induction (électrique ou
magnétique). Les applications du magnétisme sont nombreuses, comme au domaine de

I’informatique, a la médecine en passant par la physique des particules [1].

Par convention, le magnétisme est un phénomene quantique dont les effets
s’observent a I’échelle macroscopique. C’est une propriété générale de la maticre, mais elle
ne se manifeste plus fort que dans certains matériaux qui s’appellent matériaux
magnétiques. Les responsables de ce phénoméne sont les spins des électrons et, dans une

faible mesure, leurs moments magnétiques orbitaux [2].

1.2 Alliages Heusler et semi-Heusler
1.2.1 Alliage Heusler

Les alliages d’Heusler ont souvent été compris comme alliages intermétalliques,
bien que la description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison

de leur caractéristique d’ordre atomique.

Les alliages Heusler sont classeés en deux familles en fonction de leur composition
chimique. La premiere famille est la famille des full-Heusler avec une steechiométrie de
type 02:01:01. Les alliages appartenant a cette famille ont une formule chimique de la
forme X,YZ, ou X et Y sont des métaux de transition ( comme Mn, Fe, Co, ..) et Z un
élement léger (comme Al, Si, Ga, ..). La deuxiéme famille est la famille des semi-Heusler
(Half-Heusler) avec une steechiométrie de type 01:01:01. Les alliages de cette famille ont
une composition chimique de la forme XYZ. La montre les combinaisons

possibles des éléments qui peuvent former ces deux familles.
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Figure 1-1: Les différentes combinaisons des éléments du tableau périodique

(alliages Heusler) [3].

Généralement les métaux de transition sont X et Y, et ’élément du groupe 111, IV,
V dans le tableau périodique représente Z. Rarement I’élément Y est remplacé par un
élément des terres rares ou par un meétal alcalinoterreux [4]. Par exemple Co,MnSi, Fe,VAI
[4,5]. Nous avons quelques exceptions ou 1’ordre peut €tre changé et dans lesquelles
I’ordre est choisi par I’emplacement de 1’élément le plus électropositif, par exemple
LiCu,Sb et YPd,Sb [6]. Ici, I'élément électropositif est mis au début en accord avec la
nomenclature I'union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA).

Figure 1-2: Structure d'un alliage de Heusler. Dans le cas d'une formule
générale X,YZ (par exemple Co,MnSi), tous les sites sont occupés (structure
L2;). Dans le cas d'un alliage dit « semi-Heusler » de formule générale
XYZ, un des sous-réseaux cubiques a faces centrées est inoccupé (structure

Cly) [7].
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1.2.1.1 Structure cristalline

Les propriétés des composes Heusler sont fortement dépendantes de [l'ordre
atomique. Les calculs de la structure de bande montrent que de petites quantités de
désordre au sein de la distribution des atomes sur les sites du réseau provoquent des
changements notables dans leur structure électronique, et donc aussi dans leurs propriétés
magnétiques et de transport [8,9]. Par conséquent, une analyse minutieuse de leur structure
cristalline est essentielle pour comprendre la relation structure-propriété des composes

Heusler.

L’alliages Heusler ou full-Heusler de type X,YZ qui cristallisent dans le groupe
d’espace cubique Fm3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu,MnAl (type L2,) comme
prototype [10,11, 12]. Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et
les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement.
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 les moins et les plus
électropositifs (atomes Y et Z). En raison du caractére ionique de leur interaction, ces
éléments ont des coordonnées octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont
occupés par I’atome X. Cette structure peut aussi étre considérée comme une structure zinc
blende. Un schéma des mailles d’un Full-Heusler (alliage Heusler) et d’un Half-Heusler

(semi-heusler) sont montrées sur la figure 1.3.

Full-Heusler

X,YZ (L2,)
mXx 0Oy
®x Oz

Half-Heusler

XYZ (C1,)
BVoid[Y
®x Oz

Figure 1-3: La maille élémentaire de la structure Heusler
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En plus de la structure décrite ci-dessus, il existe un autre type structure qu’on
dénomme structure Heusler inverse, elle est observeée si le numéro atomique de Y est plus
élevé que celui de X de la méme période ((Z(Y)>Z(X)), mais elle peut étre aussi observées
dans les alliages des métaux de transition de différentes périodes [13]. De méme on peut
distinguer entre les alliages Heusler inverses et les alliages Heusler directs par la formule
(XY) X’Z. Cette structure Heusler inverse est souvent observée pour les matériaux a base
de Mn avec Z (Y)>Z (Mn) comme illustré dans la figure I.4. Un exemple qui a été bien
étudié est le Mn,CoSn ou (Mn Co) Mn Sn [14,15].

V Cr Mn Fe Co Ni

> @ : - o o
‘ ‘ structure é structure

‘ ‘ ‘ I:;usler < Y M:n Y > Hu:ustl: ‘ ‘ ‘
® o ecte 2 o ® o

PP @ @

Figure I-4: structures (réguliére et inverse) des alliages Full-Heusler

1.2.2. Alliage Semi-Heusler

Les semi-Heusler ont un intérét particulier d’abord a cause de leurs propriétés
magnétiques et thermoélectriques a haute température. En effet, quand elles contiennent 18
électrons de valence ce sont des semi-conducteurs souvent a faible gap, comme exemple,
les matériaux : XRuSb : (X=V,Nb,Ta).(VRuSb ,NbRuSb et TaRuSb )

La composition chimique de la forme XYZ concerne les alliages semi-Heusler qui
peuvent étre considérés en tant que composés formés de deux parties différentes, 'une est
appelée covalente et I’autre ionique. Les atomes X et Y poss€dent un caractére cationique
différant, par contre Z est compris comme 1’équivalent anionique [16]. La nomenclature
dans la littérature varie beaucoup, allant de trier les éléments par ordre alphabétique, selon
leur électronégativité ou d’une facon aléatoire, et donc, toutes les trois permutations
possibles peuvent étre trouvées. L'élément le plus électropositif est placé au début de la
formule. Il peut étre un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément

des terres rares. L'élément le plus électronégatif se trouve a la fin et c’est un élément d'un
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groupe principal de la seconde moitié de la classification périodique, par exemple, LiAlSi,
ZrNiSn, LuAuSn [17-18].

Il doit étre noté que le choix de position atomique pour les €léments X, Y et Z ne
peut pas étre directement deriveé de cette nomenclature et on doit faire attention dans ce
choix parce que souvent les mauvaises positions utilisées dans les modéles théoriques
meénent a des résultats faux, parmi les nombreuses propriétés de ces matériaux, la demi-
métallicité est I’'une des principales raisons de 1’intérét de nombreux groupes de recherches

a ces matériaux.

Les composés demi-métalliques présentent une forte polarisation en spin et un
faible amortissement magnétique. La demi-métallicité a été prédite par de Groot et al, en
1983 pour les Semi-Heusler [19], et en particulier pour le composé NiMnSb dans la
structure C1,, . L'élément le plus électronégatif se trouve a la fin (figure 1.5), par exemple,
VRuSb ;NbRuSb ; TaRuSb [18].

2.2 XYZ Alliages Semi-Heusler
Li | Be BICIN]|O| F |Ne

Na|Mg
095| 1.3

08|10

Rb| Sr

Cs|Ba
07|09

Fr|Ral| Ac
07|09/ 1.1

Figure 1-5: Tableau périodique des éléments. Les composés VRuSbh,
NbRuSh et TaRuSh sont formés par la combinaison des différents éléments
selon le schéma des couleurs [20].
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[2,-type X,YZ C1,-type XYZ
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Figure 1-6: Structure cristalline de I’alliage Half Heusler XYZ (a) et de
I’alliage full Heusler X,YZ (b).

1.2.1.2 Structure cristalline

Les alliages semi-Heusler ont la formule générale XYZ et cristallisent dans une
structure cubique non-centrosymétrique (groupe spatial numéro 216, F43m, C1, ) qui
peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites
octaédriques du réseau (figure 1.6). Ce type de structure semi-Heusler peut étre caractérisé
par I’interpénétration de trois sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est
occupée par les atomes X, Y et Z [21]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,
1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe, trois arrangements atomiques non équivalents

sont possibles dans ce type de structure telle que résumés dans le tableau |.1.

4a 4b 4c

Tableau I-1: Différents type d’occupations des sites non équivalents dans
la structure de type C1,,.

La structure semi-Heusler peut étre considérée comme un sous-réseau ZnS
(positions de Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques (4b) sont occupés. Cette
description met l'accent sur l'interaction de liaison covalente entre deux des éléments
contenus et qui définit les propriétés electroniques du materiau. Une autre construction du
sous réseau de type NaCl est possible par les atomes des sites 4a et 4b, a savoir leur

interaction a un fort caractére ionique. L'ordre spécifique des atomes dépend beaucoup de

12
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la nature chimique des éléments. En régle générale, I'ordre atomique selon les deux types |
et Il (voir le tableau 1.1) est fréquent. Par exemple dans le composé CCsSr, les atomes Cs
et C forment un sous réseau covalent de type ZnS, tandis que Sr et C construisent une
maille de type NaCl (figure-1.7). Dans le cas de composé XCsSr (X=C, Si, Ge, Sn) est un
exemple parmi d’autre qui représente l'arrangement atomique de 1’alliage Semi-Heusler
[22]. Ici, le Césium avec 1’élément X le plus anionique forment le sous réseau ZnS, et le Sr

électropositif et X électronégatif occupent le sous-réseau ionique de type NaCl.

(C) Structure tétraédrique de type Semi-Heusler  (d) Structure de type Heusler Cu,MnAl

Figure 1-7: (a) la structure Rocksalt, (b) la structure zinc blende et leurs
relations avec la structure Semi-Heusler (c) et avec la structure Full Heusler

(d).
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Souvent, la structure C1y, est détaillée par le prototype MgAgAs, mais la plupart des
alliages semi-Heusler n’ont pas de coincidence avec ce prototype, la majorité des alliages
semi-Heusler contiennent deux éléments de transition, qui sont souvent cités dans la
littérature par le prototype MgAgAs . Il faut préciser que ce matériau MgAgAs cristallise
en effet avec un ordre atomique autre que la plupart des autres composés demi-Heusler, de
ce fait, une situation exceptionnelle se présente dans le prototype lui-méme dont MgCuSb

est I’exemple [23].

1.3 Les difféerentes formes de magnétisme

Le terme de magnétisme désigne 1’ensemble de phénomenes que présentent les
matériaux attirés ou repoussés a 1’action d’un champ magnétique extérieur. Le magnétisme
est une propriété générale de la matiére, mais elle ne se manifeste plus fort que dans
certains matériaux appelés matériaux magnétiques. Les responsables de ce phénomeéne sont

les spins des électrons et, dans une faible mesure, leurs moments magnétiques orbitaux.

Densité de flux ou inductance

(OISO
- (u=> o) ®8® TH
paramagnetique Vide ®*ee fioH
0
Diamagnéti
e Hsio - S8 tu
OO®

Figure 1-8: Classification des matériaux magnétiques [24]
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1.3.1 Diamagnétisme

Les métaux diamagnétiques ont une susceptibilité tres faible et négative aux
champs magnétiques. Les matériaux diamagnétiques sont légérement repousses par un
champ magnétique et le matériau ne conserve pas les propriétés magnétiques lorsque le
champ magnétique extérieur est supprime. Les matériaux magnétiques sont des solides
ayant tous leurs électrons appariés et, par conséquent, pas de moment magnétique

permanent par atome.

Les propriétés magnétiques résultent du réalignement des orbites électroniques sous
I’influence d’un champ magnétique extérieur. La majorit¢ des éléments du tableau
périodique, y compris : le cuivre, I’argent et 1’or sont diamagnétiques. Selon la loi de Lenz
les courants induits donnent naissance a un flux d’induction opposé a la variation du
champ appliqué. Un trés fort diamagnétisme existe dans les substances supraconductrices

avec une susceptibilité égale a -1.

1.3.2 Paramagnétisme

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possédent un moment
magnétique nul en absence de champ appliqué. Le paramagnétisme provient de moments
magnétiques permanents porté par tous ou une partie des atomes du matériau. Ces
moments n’interagissent pas entre eux et peuvent s’orienter librement dans n’importe
quelle direction. A température ambiante, I’agitation thermique entraine un arrangement
désordonné des moments. Ces derniers se compensent mutuellement de telle facon que

I’aimantation globale s’annule.

Sous D’effet d’une excitation magnétique extérieur, les moments magnétiques
s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques acquiérent
une aimantation dirigée dans le méme sens que le champ d’excitation. Leur aimantation
cesse dés que D’excitation magnétique s’annule. Ce type de matériau posséde une
susceptibilité relative positive mais celle-ci sera en générale assez faible avec des valeurs

typiques comprises entre 107 ¢ et 107* .

Le paramagnétisme est habituellement sensible a la température. La susceptibilité
relative suit la loi de Curie, c'est-a-dire qu'elle varie en raison inverse de la tempeérature

absolue.
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Figure 1-9: Paramagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de
I'aimantation sous champ appliqué, (c) Variation thermique de 1/y [25].

1.3.3 Ferromagnétisme

Le ferromagnétisme est la propriété qu’on certains corps a s’aimanter tres
fortement sous I’effet d’un champ magnétique extérieur, et pour certains (aimants,
matériaux magnetiques durs) de garder une aimantation méme apres la disparition du
champ extérieur. Cette propriété résulte du couplage collectif des spins entre centres
métalliques d’un matériau ou d’un complexe de métaux de transition, les moments de tous

les spins étant orientés de la méme facon au sein du méme domaine de Weiss.

Un matériau ferromagnétique plongé dans champ magnétique génere un nouveau
champ magnétique au sein de celui-ci. Ce phénomene est appelé aimantation. Le champ
généré par I’aimantation s’ajoute au champ initial et c’est la somme de tous les deux qui
est observée. Dans ce cas le terme champ magnétique désigne le champ total, et le champ
initial prend le nom de champ d’excitation magnétique. Pour distinguer les différents
champs, I’excitation magnétique est notée H et le champ total B, et sont reliés ’un a I’autre

par la relation suivante :
B = po (H+M) (I-1)
Avec u, la perméabilité magnétique du vide et M I’aimantation du milieu.

1.3.4 Antiferromagnétisme

L’antiferromagnétisme est un magnétisme faible similaire au paramagnétisme ou
la susceptibilité est faible et positive. La variation thermique de I’inverse de Ia

susceptibilité, mesurée sur une substance polycristalline, présente un minimum a une
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température dite température de Néel (Ty). Ce maximum est di a ’apparition, en dessous
de Ty, d’un arrangement antiparalléle des moments magnétiques présents dans la substance
qui se divisent, dans les cas les plus simples, en deux sous-réseaux d’aimantations égales et

opposées de sorte qu’en absence de champ, I’aimantation totale est nulle.

Cet arrangement antiparallele est di a des interactions entre atomes voisins
appelées interactions négatives qui s’opposent a I’action d’un champ appliqué qui tendrait
a rendre les moments paralleles. Entre O et Ty la susceptibilité augmente jusqu'a I’atteinte
de son maximum a la température de Néel ; au dela de Ty on retrouve une variation

thermique de la susceptibilité similaire a celle d’un paramagnétisme.

M Ti<Ty<Ts (Ty) Iy}

- > - T) \/

& & &

g @ & (T3) :

- 4 & H n ‘[:N T
(a) (b) (c)

Figure 1-10: Antiferromagnétisme:(a) réseau de spins - (b) M(H) - (¢) x-1(T)

1.4 Les Composés Heusler et le magnétisme

Les alliages d’Heusler possedent des propriétés magnétiques tres intéressantes. On
peut étudier dans la méme famille d'alliages divers phénoménes magnétiques comme le
magnétisme itinérant et localisé, I’antiferromagnétisme et le paramagnétisme de Pauli. Ce
comportement magnétique diversifié refléte la nature complexe des interactions d’échange
dans ces systéemes. Cependant, la majorité des alliages Heusler sont ferromagnétiques et
saturent pour de faibles champs magnétiques appliqués. L'apparition du ferromagnétisme
et du caractere demi-métallique dans ces alliages Heusler pose des questions subtiles et son

explication est trés compliquée.

Récemment, Galanakis et ses collaborateurs ont discuté ce probléme dans le détail
[26]. Selon le nombre d'atomes magnétiques présents dans la cellule élémentaire, plusieurs

mécanismes d'échange sont susceptibles de coexister et de se mélanger les uns avec les
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autres. Par exemple, dans les systémes a base de Mn (X,MnZ) ou le moment magnétique
total est confiné au Mn, le mécanisme d'échange indirect semble le plus probable en raison

de la grande distance séparant les moments magnétiques de Mn.

1.4.1 Laregle de Slater Pauling

Apres la decouverte de Slater - Pauling, le moment magnétique m des éléments 3d
et de leurs alliages binaires peut étre prédit ou estimé a travers le nombre moyen
d'électrons de valence (nV) par atome [27, 28]. Slater et Pauling ont établi une courbe
présentant deux zones qui sont en fonction de m (nV). La premiere zone de cette courbe
est le domaine des faibles concentrations d'électrons de valence (nV < 8) et du
magnétisme localisé, avec des structures cubiques centré (bcc). La deuxiéme zone est le
domaine des concentrations élevées d'électrons de valence (nV > 8) et du magnétisme
itinérant, avec des structures cubiques a faces centrées (cfc) et hexagonale centré (hcp). Le

fer est situé a la frontiere entre le magnétisme localisé et celui itinérant.

La (b) montre la courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition
et certains alliages. Les composés de Heusler sont situés dans la partie localisée de cette
courbe. Par conséquent, nous nous concentrons sur cette zone de la courbe. Le moment

magnétique en magnéton de Bohr ug est donné par la relation :
m=nV-2nl (1.2)
2n | désigne le nombre d'électrons dans les états minoritaires.

Le minimum de la densité d’états minoritaire force le nombre d'électrons dans la
couche d minoritaire d’étre environ trois. En négligeant les électrons de la couche s et p, le
moment magnétique dans la zone localisée de la courbe Slater-Pauling peut étre calculé

selon ce qui suit :
m=nV—6 (1.3)

Dans le cas des matériaux Heusler X,YZ, il ya quatre atomes par maille menant a la

formule :
m(X,YZ) = nV - 24 (1.4)

Le moment magnétique en fonction du nombre d’électrons valence par unité de

formule est représenté dans la . Pour les composés Half-Heusler de formule
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chimique XYZ, la régle de Slater-Pauling déterminant le moment magnétique m est

179 Co,TiAl

0.0

Co,TiAl

donnée par :
m(XYZ) = nV/ —18 (1.5)
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Figure I-11: (a) Le moment magnétique des alliages Heusler a base de
Co.(b). Les moments magnétiques des métaux de transitions 3d et leurs
alliages.

1.5 Matériaux magnétiques pour la spintronique
1.5.1 Définition de la spintronique

La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie, qui
est la combinaison de trois supports d'information : la charge de I'électron, le spin de
I'électron et le photon (figure.l.12). Ces trois supports représentent trois branches
différentes de la technologie d'information et communication (TIC), traitement des
données avec le transport des électrons, stockage d'information avec I'assemblage des spins

et enfin le transfert des données avec les connections d'optique.

Les travaux fondateurs de la spintronique concernent la magnétorésistance tunnel
(TMR), découverte par Julliere en 1975[29], I’injection de courant polarisé en spin d’un

matériau ferromagnétique vers un métal non-magnétique, observé par Johnson et Silsbee
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en 1985[30], et notamment, la magnétorésistance géante (GMR ) découvert par Fertetal en
1988 [31], et Grilinber et al. En 1989 [32].

Spin

équations de Maxwell ‘ * Effets Magnéto-optiques

équations de Dirac Régle de sélection

hv Hélhicnt

e

électroluminescence
effet Photoélectrique

Figure 1-12: Concept d'applications des composants spintroniques [33].

Aujourd'hui, la spintronique est largement utilisée dans notre vie quotidienne, elle
cherche a développer de nouveaux matériaux qui permettent de répondre aux exigences de
la technologique et introduire a la réalisation de nouveaux dispositifs avec de nouvelles
caractéristiques. Parmi ces matériaux qui ont des propriétés magnétiques tel que le
transport électronique, les alliages Heusler qui font la base de la spintronique [34] dont la
grande partie de ces alliages peut étre magnétiques et présente une structure électronique
trés différente selon le spin ainsi la bande de valence de spin majoritaire peut étre
métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut étre isolante. Parmi ces
alliages semi-métalliques, on note le Co,MnGe qui est un bon candidat dans les
applications de la spintronique en raison de leur température de Curie et moment

magnétique tres élevés [35].

1.5.2 La magnétorésistance géante (GMR )

La magnétorésistance géante a été découverte dans des couches monocristallines en
1988 par deux équipes independantes, celle d’Albert Fert, de 1’Université de paris Sud-
Orsay, et celle menée par Peter Griinberg du centre de recherche de Julich (Rhénanie-du-
Nord- Westphlie, Allemagne). En 2007, Albert Fert et Peter Griinberg ont regu
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conjointement le prix Nobel de physique pour leur découverte des structures artificielles
alternant un métal magnétique et un métal non magnétique, un changement de résistance
important est observé lorsque, sous D’effet d’un champ magnétique extérieur, les
aimantations macroscopiques des couches magnétiques successives basculent d’un état
antiparalléle a un état paralléle aligné. Les amplitudes observées sont d’une valeur de deux

ordres de grandeurs supérieures aux valeurs usuelles observees dans des métaux simples.

Des structures artificielles plus complexes, appelées vannes de spin, ont ensuite été
développées a IBM-Almaden pour augmenter la sensibilité de 1’élément magnéto résistif,
afin de pouvoir I’utiliser dans les disques durs d’ordinateurs. Dans la géométrie usuelle ou
le courant électrique circule parallelement au plan des couches, la magnétorésistance
géante est directement liée au phénomene de diffusion dépendant du spin. Le rapport de
magnétorésistance MR est donné par la relation suivante :

MR = (R 1L =R 11)/(R 1) (1.6)

Ou R7| et RTT sont la résistivité pour la configuration antiparalléle et la

configuration paralléle respectivement.

Un dispositif qui met & profit le phénoméne de GMR, et qui est grandement utilisé
dans les tétes de lecture des disques durs, est la vanne de spin. Une vanne de spin est
typiguement formée par un empilement Ferro/Métal/Ferro ou les matériaux
ferromagnétiques sont les électrodes. L’une des couches ferromagnétiques doit étre
capable de s’orienter facilement avec un champ appliqué d’intensité faible. Cette couche

est appelée douce.

Généralement, les matériaux avec un coercitif faible sont utilisés comme par
exemple, le NiFe ou le CoFeB. La deuxiéme couche ferromagnétique doit garder une
aimantation indépendante de la couche douce et la direction de son aimantation doit rester

fixe pour des champs magnétiques de faibles intensités. Cette couche est appelée "dure".

1.5.3 La magnétorésistance tunnel (TMR)

La magnétoreésistance a effet tunnel est une propriéte dérivant strictement de la
mécanique quantique, elle ressemble a la magnétorésistance géante dans ce phénomene
physique, la conduction électronique dépend de la déférence entre les densités d'états
électroniques au voisinage du niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaire et

minoritaire pour les deux électrodes magnétiques. En 1975, les premiéres observations de
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ce phénomene ont été faites par Julliere[36], au début des 1995, Moodera et ces
collaborateurs ont effectué des études sur des empilements Co/Al,05/ CoFe ou la TMR a

connu un regain d’intérét.

Le dispositif le plus utilisé dans les technologies actuelles par exemple dans les
mémoires MRAM, exploitant la TMR, est la Jonction Tunnel Magnétique (MTJ) qui est
formée par deux électrodes ferromagnétiques separées par un isolant comme pour une
vanne de spin, les électrons passent la barriere isolante par effet tunnel (appelée barriere
tunnel). Si les électrodes sont en parallele, la résistance est plus petite que lorsque les
électrodes sont antiparalléles. Elle est formée par deux électrodes ferromagnétiques,
séparées par une barriére diélectrique (MgO ou Al,05).

Si un matériau présentait, a I’énergie de Fermi, une densité électronique nulle pour
un type de spin et non nulle pour ’autre (matériaux demi-métalliques), la TMR serait
théoriquement infinie et le courant serait polarisé a 100%. Les matériaux qui ont été prédits
comme étant demi-métalliques les plus connus sont le Fe;0,, le CrO, 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 (330% a
température ambiante [37]), les performances restent, a 1’heure actuelle, ¢loignées des

prédictions théoriques.

1.6 Les applications

Ces derni¢res décennies, les alliages d’Heusler ont recu un grand intérét qui
s’explique par différentes propriétés qui sont bien adaptées pour des applications dans des
dispositifs. L’une des propriétés qui a contribué¢ a la multiplication des travaux sur ces
alliages est le caractére semi-métallique [38] et la température de Curie élevée [39]. Ils
présentent un ferromagnétisme semi-métallique (Half Metallic Ferromagnetism) et un gap
énergétique dans une direction de spin au niveau de Fermi alors que l'autre direction est
fortement metallique. Ceci résulte en une spin-polarisation des électrons de conduction.
Ainsi, les HMFs ont un courant 100% spin-polarisé et peuvent étre utilisés comme
injecteurs de spin pour les mémoires magnétiqgues MRAM (Magnetic Random Access
Memories) ainsi que d'autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du spin comme les

jonctions tunnel magnétiques [40].
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Une autre caractéristique qui mérite d’étre mentionné est la capacité de certains
alliages Heusler a modifier leur forme avec un champ appliqué. Sous 1’effet d’un champ
magnétique, la maille cristalline se déforme et lorsque le champ est enlevé, 1’alliage
reprend sa forme originelle. Cette caractéristique, appelée mémoire a forme magnétique, a
beaucoup été étudiée dans 1’alliage Ni2MnGa qui peut atteindre jusqu’a 9% de

déformation sous des champ relativement faibles.

En plus de ces avantages importants des alliages est leur température de Curie
élevée, notamment dans les alliages Full-Heusler. Cela s’explique par un couplage
interatomique robuste entre les différentes espéces formant 1’alliage, d’ou le fait que les
Full-Heusler, dont la maille ne posséde pas de site vacant, montrent des températures de
Curie plus élevées que les Half-Heusler. Comme exemple, dans 1’alliage Co,MnSi, la
température de Curie a été déterminée égale a 985 K et dans ’alliage Co,FeGa, supérieure
a 1100K . A différence d’autre demi-métaux comme le magnétique (Fe;0,), dont la
température de Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée
des alliages d’Heusler les rend intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique,

pour les applications dans des dispositifs.

1.7 Les demi-métaux dans la spintronique

La premiere apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 (de
Groot et al. 1983). Dans un demi-métal, d’aprés de Groot, seuls les électrons d’une
orientation de spin donnée (« upt » ou « down| ») sont métalliques, tandis que les
¢lectrons de 1’autre orientation de spin ont un comportement isolant. Autrement dit, les
demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque ne contribuent a la conduction

que soit des électrons de spin « up » soit des électrons de spin « down » (Figure 1.13).

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un
gap d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour I’autre direction.
Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme le
Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais
les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisees. Des électrons «
up » ou « down » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il
faut alors une hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve
plus dans la bande 4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitu¢ d’un seul atome n’est

demi-métalliques. Les demi-métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les
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A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique

e
E £ Somme sur

E toutes les

Ee Er bandes
(3d, 4s...)
N(E) N(E) N(E)
P=0% P < 50% P=100 %
Fe, Co, Ni

Figure 1-13: Représentation schématique des densités d’états et polarisation
en spin d’un métal non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique
(B) et d’un matériau demi-métallique (C).

semi-métaux, comme le bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait

d’un léger recouvrement entre les bandes de valence et de conduction.

Un matériau magnétique est un matériau qui présente une densité d’états
électroniques (N) différente au niveau de Fermi (EF) autant pour les électrons de spin
majoritaires (up: NT(EF)) que les ¢électrons de spin minoritaires (down: N|(EF)) (Figure
1.14). Pour évaluer cette asymétrie en spin, on introduit un facteur défini comme la

polarisation en spin (P) du matériau par la relation :
P = (NT(EF)—NI(EF))/(NT(EF)+ Nl (EF)) (1.7)

energie (E) energie (E)

-% o - >
densite d'etats electroniques : N (E)

Figure 1-14 : densité d’états : fonction de 1’énergie
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CHAPITRE 11 : Méthode de calcul

I1.1 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.
11.1.1 Introduction.

La connaissance de la structure électronique joue un réle important pour la
compréhension des propriétés physique et chimiques des matériaux. Le calcul de la
structure ¢électronique d’un cristal revient a résoudre le probléme des interactions entre un
grand nombre de noyaux et d’électrons, ce qui rend la résolution directe de 1’équation de
Schrédinger impossible. Cependant, la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) réduit le
probleme a plusieurs corps a un probléeme a un seul corps dans un champ effectif, elle
fournit une base théorique simple pour le calcul de la structure de bande. La DFT donnera
des résultats satisfaisant, tant pour la comparaison avec I'expérience, que dans ses aspects
prédictifs d’ou intérét supplémentaire. Dans notre présent travail, a fin d’étudier les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques, nous avons utilisé la DFT
implémentée dans le code ab initio WIEN2k sous la base de la méthode des ondes planes

augmentées dans un potentiel complet (FP-LAPW).

11.1.2 L’équation de Schrodinger :

La description quantique non-relativiste d'un systéme moléculaire ou cristallin est

basée sur 1'équation de Schrodinger indépendante du temps [1].
HY = EY (11.1)
Ou H est I'Hamiltonien, E est I'énergie et y est la fonction d'onde du systeme.

La résolution de 1'équation de Schrodinger pour un systéme a plusieurs corps est
fort complexe et extrémement difficile du fait que les électrons et les noyaux qui
composent les matériaux constituent un systéme a plusieurs corps interagissant fortement
entre eux. Alors, un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement
(noyaux) et de particules légeres, chargées négativement (électrons). Si nous avons N
noyaux, nous sommes confrontés a un probléme de N particules en interaction
¢lectromagnétique. C’est un probléme a plusieurs corps. L’Hamiltonien exact pour ce

systéme est :
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H=Te + Ty + Veee + Veen + Voo (1.2)

Tn : L’énergie cinétique des noyaux.

Vh.n : terme d’interaction noyaux- Noyaux.
Ve.n @ terme d’interaction électrons-noyaux.
Ve : terme d’interaction électron-électron.
Te :terme d’énergie cinétique des €lectrons.

L’opérateur Hamiltonien du systéme s’écrit :

ZaZge?
le¢] \r T| Za¢ﬁ Bﬁ (”3)

‘Ra_RB‘

h2 QN 2 B2 N 2
e =ﬁ2if1 \% —mza’il Va _Z Za 1

V ~Rqf

11.1.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

L’équation (IL.3) peut étre simplifiée du fait que la masse des électrons est trop
faible (négligeable) devant celle des noyaux. Les électrons se déplacent ainsi beaucoup
plus rapidement que les noyaux, ils sont considérés comme se déplacant dans un potentiel
crée par des noyaux fixes (I’énergie cinétique des noyaux négligeable). Par conséquent il
est possible de considérer les noyaux comme ponctuels et les traiter de maniére classique,
c’est I’approximation adiabatique dite de Born Oppenheimer [2] ou I’Hamiltonien décrit
dans 1I’équation (IL.3) peut étre simplifiée en Hamiltonien électronique H. écrit de la

forme :
He = Te + Voo + Vo (11.4)

Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables
nécessaire pour décrire la fonction W.. En outre, tous les termes de I'Hamiltonien
impliguant les noyaux sont éliminés, Cette approximation ne suffit cependant pas a elle
seule de resoudre I’équation de Schrodinger, cause de la complexité des interactions
électron- électron. C’est pourquoi elle est trés souvent couplée a 1’approximation de
Hartree — Fock [3].

11.1.4 Approximation de Hartree:

Le traitement d’un systéme, a un seul atome avec un seul électron, ce traitement
reste amplement rapide et facile, tel que I’atome d’hydrogene, mais la complexité consiste
dans le traitement d’un ensemble électronique, pouvant atteindre par exemple une centaine

d’¢lectrons. Pour résoudre le probléme de I’atome réel et complexe, sur la base du cas
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mono-électronique, Hartree [4] apporta une premiére tentative, ou il a posé la fonction
d’onde globale comme un produit de fonction mono-électronique, et elle utilise aussi le
découplage du mouvement des ¢€lectrons de celui des noyaux exprimé par 1’approximation

de Born Oppenheimer, alors la fonction d’onde électronique aboutée s’écrite:

Y(ry,ry, ... ry) = Y1(r)¥, () ... ¥, (ry) (1.5)

Les équations de Schrodinger mono-¢lectroniques dans I’approche de Hartree s’écrivent :
2
— V() + V() = EW() (11.6)

Donc le premier terme correspond a 1’énergie cinétique et V(r) est le potentiel que
subit 1’¢lectron. Le choix de ce potentiel doit tenir compte de 1’interaction électron-noyaux

et de I’action des autres électrons.

Dans I’approximation de Hartree on considére que les autres électrons forment une
distribution de charges négative p(r"). On peut donc dire que 1’électron se déplace dans un
potentiel électrostatique moyen V(1) (potentiel de Hartree) provenant de 1I’ensemble des

électrons voisins. Le potentiel est exprimé par :
V() = [ 25 d3r (11.7)
| #-7" |
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :

Verr (1) = Ven () + Vi (1) (11.8)

11.1.5 Approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Hartree comme celle qui représente le restant des interactions
électroniques. Une des interactions ainsi manquantes est I'échange [4,5]. C'est I'effet qui
exprime l'antisymétrie de la fonction d'onde par rapport a I'échange des coordonnées de
n'importe quels deux électrons menant a décrire le systeme a N corps (électrons) par

égalité -
lIU(Tl , T2, ...,rN) = —'P(rl , T, ...,rN) (”9)

Ceci parce que les électrons sont des fermions.
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11.1.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La DFT consiste a décrire un systeme en fonction de sa densité électronique et ce
n’est pas un ensemble des fonctions d’onde [6-7], elle est issue de la physique du solide
pour déterminer les propriétés a I’état fondamental d’un systéme constitué d’un nombre
fixé d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, a travers
connaissance de la densité électronique. Cette théorie a été vue en 1927 par les travaux de
L. Thomas et E. Fermi [8,9]. Pendant lequel, Thomas et Fermi ont considéré le systéme
comme un gaz homogeéne et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité. Ou
ils ignorent interactions et ignorent les effets d’échange-corrélation qui surviennent entre
les électrons. En 1930, Dirac [10] corrige ce défaut en introduisant 1’approximation
d’échange au modéle de Thomas-Fermi Dirac. Cependant, ce dernier a cause de ses
mauvais résultats. Un autre modeéle a été proposé par Slater en 1951 [11] appelée Hartree-
Fock-Slater, afin de réformer le modéle de Thomas-Fermi-Dirac, le dernier modéle est
basé sur 1’étude d’un gaz homogénes améliorés a potentiel locale utilisée en physique du

solide.

Cependant, DFT a vraiment commencé en 1964 par les deux théoremes
fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [12]. Il a été congu a I’origine et
appliquée aux problémes de 1’état solide puis étendu aux applications chimiques pour
plusieurs raisons [13]. Plus tard, grace a la méthode de Kohn-Sham [14] les théorémes de

Hohenberg et Kohn trouvent un cadre d’application.
11.1.6.1 Théoreme de Hohenberg et Kohen :

En 1964, Hohenberg et Khon [15] ont montré 1’existence d’une unique
fonctionnelle énergétique E[p(r)] lié au principe variationnel. Par conséquent, la théorie

de la fonctionnelle de la densité est basée sur deux théorémes :

» Theoreme 01 :
Pour un systeme d'électrons en interaction, le potentiel externe V. () est
déterminé de facon unique, par la densité électronique de I'état fondamental p(7) et
toutes les propriétés du systeme sont déterminées en fonction p(#). Par conséquent,
[’énergie totale du systeme a [’état fondamental est également une fonctionnelle

unique universelle de la densite électronique, soit:

E =E[p()] (11.10)
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Elp(1)] = Te[p(")] + Ve—e[p(N] + Ve [p(1)] (11.11)

Le potentiel externe s’écrite en fonction de la densité :

Vext[p(r)] = fp(r)Vext(r)dr (11.12)

Et les termes indépendants du systéeme sont alors regroupés dans un fonctionnelle dite de

Hohenberg et Kohn Fyk tel que :

Fulp()] = Te[p(1)] + Ve-e[p(1)] (11.13)

Ou d’autre fagon :
Fuc[p(1)] = Telp@)] +3 [J 755 drdr’ + Exc[p()] (11.14)

Le troisieme terme de 1’égalité E,. (I’énergie d’échange corrélation), apparait comme la
différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction
d’une part et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de Hartree d’autre

part, comprenant ainsi toutes les contributions multi corps.

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation donnée & cette théorie qui différe a la méthode de Hartree-Fock dans laquelle

I’énergie est une fonctionnelle de la fonction d’onde.

»> Théoreme 2 :
La valeur minimale de cette fonctionnelle c’est l'énergie exacte de l'état fondamental,
et que la densité qui donne cette énergie est la densité exacte de I'état fondamental et
que tous les propriétés de l’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette
densite.
E(po)=minE(p) (11.15)

Ou, po: la densite de I'état fondamental.

Hohenberg et Kohn ont montré que la varie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E(p) , et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de

cette densité.
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11.1.7 Les équations de Kohn- Sham :

Le concept de systeme a été introduit par W.Kohn et L. Sham[14]en 1965 que les
N électrons sans interaction (électrons factifs) se déplacant dans le potentiel effectif Ve

défini par la sommation de trois potentiels [15, 16]:
Veff(r) = Vext(r) + VH(T) + V;cc(r) (”-16)

Ou Vy(r) est le potenticl de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique
entre les particules de gaz électronique et V.. (1) est le potentiel d’échange-corrélation. Ces

deux termes s’expriment en fonction de la densité électronique :

Vu(r) = f‘;(_—rr;?'dr' (11.17)
oy SExc[p(#
Viol(#)= 220 (11.18)

Les N équations de Schrddinger mono-électroniques de Kohn et Sham :
—flz 2 - — -
[ 72 + Vg ()] i () = 16 () (11.19)

Avec ¢; et ¢;(r) sont, respectivement, I’énergie d’une orbitale Kohn-Sham et la fonction

d’onde propre a une particule.

Et ladensité de 1’état fondamental p(r) est devient:

p() = Tl ()I° (11.20)

Les équations de Kohn et Sham doivent étre résolues de maniére auto-cohérente.
Tous les calculs de type DFT pour déterminer 1’état fondamental du systéme sont basés sur
la résolution itérative de ces équations. Si les calculs ne concordent pas, les deux

densités py(r) et p'(r) sont mélangés selon la formule suivante :

Posss () = (1 + @)po, () + @ p'y(7) (11.21)

i représente la i*™ itération et a un paramétre de mixage. Ainsi la procédure

itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée selon

I’organigramme suivant :.
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>| Densité de charge initiale py (7*)

\
Calcul de potentiel effectif

Verr(F) = Vi (F) + Vae (F) + Vere (7)

{

Résoudre les équations Kohn et Sham

[To() + Ve (D] pi(P) = &::(F)

N\
Calcul de la nouvelle densité

p'() = Xie i ()|

\

Teste de
convergence

N/o/ Oui
Calcul des propriétés.

Mélanger: po (1) et p'(7) Fin de processus.

Figure I1-1: Organigramme du cycle auto-cohérent destiné a résoudre les

équations de Kohn-Sham

11.1.8 La fonctionnelle d’échange-corrélation:

L’¢élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait
que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélation Ey[p(r”)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn
et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Le potentiel
d’échange-corrélation V,..(7) peut étre calculé en utilisant des approximations tel que LDA

(Local Density Approximation), et GGA (Generalized Gradient Approximation)
11.1.8.1 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale a été proposée en 1965 par Kohn et Sham
[14], Elle repose sur I’hypothése, que la densité électronique d’un systéme non homogeéne
peut étre considérée comme étant localement constante, définie en un point r, dépendant
faiblement des variations de la densité autour de ce point r [17,18]. Ainsi, en un point r

auquel correspond une densité p(r), il sera associé un potentiel d'échange et corrélation

34



Chapitre 11 : Méthode de calcul

comparable a celui d'un gaz d'électrons de méme densité p(r). L’énergie d’échange et
corrélation totale ELP4p[(r)]s'exprime alors en fonction de I’énergie d’échange et

correlation par particules &, telle que :
Exlp(M)] = [ p(Mezd?[p(r)]dr (11.22)
Avec :

elDAp(r)] . est Iénergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons

homogene avec une densité constante p(r).
Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit par I’expression suivante :

Bp)EPALp ()]
VEPA(r) = D (11.23)

Cette méthode permet d’obtenir 1’énergie d’échange-corrélation en divisant le
matériau en de petits volumes ayant une densité électronique constante. De ce fait, la LDA
se révele trés performante pour des systemes dont la densité varie peu ou lentement. Mais
les résultats sont moins bons pour des systémes ou la densité électronique est moins
homogéne [19], Dans ce cas il est nécessaire de développer d’autre approximation telles

que la GGA.
11.1.8.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation de la densité locale a engendré le développement de différentes
approximations du gradient généralisé (GGA), en apportant une nette amélioration de
celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systemes étudiés. Cette approximation revient
a considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme une fonction uniquement de
la densité, mais de maniére plus générale comme une fonction de la densité n et de sa
variation locale | [p(r)] |. Une premiere approche (GGA) a été introduite par Kohn et Sham
et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux d’Hermanet al.
Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la LDA,
aboutissant a de faux résultats. La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA)
réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges
variations de telle sorte a préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme

générale [20]: »

ESEA o] = [ p(r)efAln(r).] Vp(r) ld®r (11.24)
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ou ef&4[p(r).] Vp(r) || représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. Il existe de tres
nombreuses formes de GEO, les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par
Becke, Perdew et Wang et Perdew, Burke et Ernzerhof [20].

1.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
11.2.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article
[21]. Prés voisinage du noyau atomique. L’idée de cette méthode (APW) est que la cellule

primitive est divisée en deux types de régions :

% Des spheres « Muffin-Tin » (MT) (1) concentrées autour de tous les

emplacements atomiques constitutifs et de rayons R,.
% Une région interstitielle restante (II) (I’espace vide).

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
sphere MT de rayon R, entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre

considérés comme étant lisse[5].

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a

I’intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure.l1.2).

Sphére MT

@

Sphére MT
Re G

@

R
Région interstitielle (II) <

Figure 11-2: Répartition de la maille unitaire en sphéres MT (1) et en région

interstitielle (I1).
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Alors la fonction d’onde o (r) est de la forme :

1 i(G+K).r I
o(r) = { i 2 (e ré (11.25)
Yim Ay (1) Y (1) res
o (1) . est la fonction d’onde.
Q : est le volume de la maille unité.
Yim(r)  :sontdes harmoniques sphériques.
Cg et A : sont des coefficients de développement.
u - est la solution réguliere de 1’équation de Schrodinger donnée par :
az | 1(+1)
(- + 224 ve) - B ru) =0 (11.26)

E, est un parameétre et \V/(r) est le composant sphérique du potentiel dans la sphére. Les
fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du coeur,
mais cette orthogonalité disparait a la limite de la sphére [22], comme le montre 1’équation
de Schrodinger suivante :

derl dZTUZ
dr? 1 arz

(Ez - El)TUle = UZ (“27)

U, et U; sont des solutions radiales pour les énergies E; et E, respectivement.

Dans cette approche, Slater utilisé 1’approximation Muffin-Tin pour la description du
potentiel cristallin. 1l décrit les fonctions de base basées sur des choix spécifiques liés au
potentiel Muffin-Tin en prouvant que les ondes planes sont des solutions de 1’équation de
Schrddinger lorsque le potentiel est constant. Les fonctions radiales sont les solutions dans
le cas d’un potentiel sphérique. L’approximation est trés bonne pour les matériaux dont la
structure est cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la

diminution de symétrie du matériau.

Cependant, pour assurer la continuité de la frontiere de la sphére dans la méthode APW,
Am a eté défini en termes de coefficient G; ondes planes existantes dans la zone

interstitielle. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

4mril ] "
Apn = 1—3Ceji( K+ g Ry) Vi (K + 9) (11.28)
-QZUI(Ra)
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ji :Lafonction de Bessel
R, : Est le rayon de la sphere, et I’origine est prise au centre de la sphere.

Donc les A, sont déterminés par les coefficients des ondes planes Cg et les parametres
de I’énergie E;, sachant que ces derniers sont variationnelle dans la méthode APW. Les
fonctions individuelles qui sont représentées par I’indice G et qui consistent en des ondes
planes dans la région interstitielle et en fonctions radiales dans les sphéres sont appelées

ondes planes augmentées (APW).

11.2.2 Principe de la méthode des ondes planes augmentees linéarisées (LAPW) :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U, ()Y, (1) et de leurs dérivées U, ()Y}, ()
par rapport a 1’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la méthode APW et la

fonction U, (r)Y;,,(r) doit satisfaire a la condition suivante [23] :

+

dr? T2

(— d” | Wy +V(r)— El) rU,(r) = rU,(r) (11.29)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, (r) et U,(r) assurent, a la surface de la
spheére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

@ Zlm[AlmUlBlmUl(r)]Ylm(r) r<T (11.30)
r) = N .
¢ \/%ZG Cpei®+o)T r> 7

Ou Ay, : sont des coefficients correspondant a la fonction U;(r)

B,,,, :sont des coefficients correspondant a la fonction U, (r)

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au

voisinage de E; comme suit [24]:
U,(E,7) = U(E,v) + (E — EDU,(E,7) + 0((E — E)?) (11.31)
Avec: O((E — E;)?) dénote I’erreur quadratique commise.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére

MT.
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11.2.3. Le Code Wien2k :

Le code WIEN2k est un ensemble de programmes informatique écrit en langage
fortran qui a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [25] de I'Institut de
Chimie des Matériaux de I'Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été
distribué pour la premiere fois en 1990. permis de traiter avec succés les systemes
supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition,
les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi que le gradient du champ électrique
[26-27]. Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K sont liés
par le C-Sell Script.
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Figure 11-3: Organigramme des Programmes dans le logiciel WIEN2k
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CHAPITRE 11l Résultats et discussions

I11.1 Introduction :

Etant donné que la simulation numérique des avantages evidents, comme la
réduction des couts en comparant avec la pratique préliminaire et la reéalisation
expérimentale. La simulation est nécessaire pour prédire de multiples propriétés de
matériaux innovants. Au cours de ce chapitre nous exposons les résultats trouvés par le
calcul ab initio sur les propriétés structurales et mécaniques (telles que le parametre du
réseau, le module de compressibilité, et sa dérivée et les coefficients d’élasticités......), les
propriétés électroniques (telles que la structure de bandes, la densité d’états totale et

partielle) et les propriétés magnétiques des alliages semi-Heusler XVVSb(X=Co, Rh).

111.2 Détails de calcul :

Notre étude théorique a été faite en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [1] via la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un
potentiel complet (FP-LAPW) [2], le potentiel d'échange et de corrélation est traité dans le
cadre l'approximation du gradient généralisé (GGA) de la version PBEsol (Perdew, Berke
et Erenzehop) [3] pour les solides. 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 spheres Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure)
Imax = 10, et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de
coupure) RytKmax OU Ryt est le plus petit rayon de la sphere MT et le Kmax est le cutoff
du vecteur d’onde pour les ondes planes). La premiere étape dans ce genre de calcul

consiste a préciser les valeurs des paramétres importants, tel que:

e les rayons Muffin-tin (Rur), donnes en unité atomiques (u.a). Les valeurs des Rur
gue nous avons utilisé pour Sb, V , Co et Rh sont choisies pour notre calcul de tel
sorte que les sphéres Muffin-tin ne se chevauchent pas entre eux et intégrent la
majorité des électrons de cceur.

¢ Nous avons pris le parametre de coupure Ryt Kmax=8

e Gmax =12 est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement
en ondes planes de la densité de charges.

¢ les nombre de points K considérés dans la zone irréductible de Brillouin.
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Les valeurs d’entrées sont résumées dans le tableau suivant :

RKmax K point Rut (Sb) | Rwr (V) Rt ( Co, Rh)
CoVSbh 8 1000 2.3 2.22 2.25
RhVSb 8 1000 2.3 2.22 2.3

Tableau I11-1: Les valeurs de Ryt* Knax, K points, Ry de Sb, V, Co et Rh.

Le calcul numérique a été effectué de facon auto-cohérente jusqu'a atteindre les
critéres de convergence de 1’énergie totale (< 10™°Ry), I’échantillonnage de la zone de
Brillouin a été fait avec soin en utilisant la technique des points spéciaux de 1’algorithme
de Monkhorst et Pack [4,5], les électrons de valence des atomes constituants notre alliage
sont pris comme 5s? 4d'°5p3 pour le Sb , 4s23d3 pour V , 4s23d” pour Co et 5s? 4d®
pour Rh.

111.3 Propriétés structurales et élastiques
111.3.1 Structure cristalline

Dans les conditions ambiantes, la plupart des composés semi-Heusler se
cristallisent dans la structure cubique a faces centrés avec la symétrie de groupe d’espace
F3m de numéro N°=216. Un composé semi-Heusler est formé par trois atomes XYZ
avec trois configurations possibles nommés type I, type Il et type 111 selon les positions

des atomes, le tableau suivant donne les positions des atomes de chaque type.

XVShb La position du X La position du V La position du Sb
Type | (112,112, 1/2) (1/4, 1/4, 1/4) (0, 0,0)

Type Il (1/4, 1/4, 1/4) (0, 0,0) (12,112, 1/2)
Type Il [ (0, 0,0) (12,112, 1/2) (1/4, 1/4, 1/4)

Tableau 111-2: Positions atomiques des éléments Co(Rh), V et Sb pour
les trois types I, II et I1I de I’alliage Semi-Heusler XVSb(X=Co,Rh)
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Les structures cristallines des CoVSbh et RhVSb pour les trois types est présentée sur la

figure 111.1

Figure 111-1: les structures cristallines des semi-Heusler CoVSb et RhVSb
(type I, type Il et type 1I)

Pour déterminer la phase structurale la plus stable parmi les trois types de
configuration, nous avons utilisé la méthode de minimisation de 1’énergie totale en
fonction de volume de la cellule élémentaire, en effectuant un calcul auto-cohérent,

I’énergie de 1’état fondamentale correspond a I’énergie minimale.

Nous avons fait le calcul avec spin polarisé (état ferromagnétique) et sans spin
polarisé (état non magnétique), nous avons pu constater que 1’état fondamental était
toujours ferromagnétique pour les trois configuration et pour les deux composes CoVSb et
RhVSb . Cependant, tous les résultats sont obtenus en considérant I’état ferromagnétique

(spin polarisé).

Les résultats trouvés de 1’énergie totale en fonction de volume des composés XVSh
(X = Co, Rh) sont présentés dans la figure 111.2 pour les trois types, il est claire d’aprés
ces courbes que la phase structurale de types | posséde 1’énergic la plus faible en
comparant avec 1’énergie minimale des autres composés type II et III, ce qui signifie

physiquement que la préférence d'occupation de site est celle de composeé de type 1.
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Figure 111-2: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de

XVSb (X=Co, Rh) pour les trois types (type I, 11, et type I11) (spin polarisé)

Dans les sections suivantes, Nous s’intéressons uniquement par la structure la plus

stable de type I pour déterminer leurs propriétés physiques.

111.3.2 Paramétres structuraux

Pour déterminer le parametre de réseau cristallin a et le module de compressibilité
B et sa dérivé B’ par rapport a la pression, nous avons ajusté les courbes obtenues de
I’énergie totale en fonction de volume élémentaire par 1'équation d’état de Murnaghan [6]

de I’expression suivante :

E(V) = E, +L_1)lv (@)B' - Vol + (V= Vp) (1.2)

B! (B’ %4

Ej est I'énergie de 1’état fondamental, et V, est le volume de 1’état fondamental. B est le
module de compressibilité déterminé par I'équation suivante :
9%E
B=V— (111.2)

ov?

B' : la dérivée du module de compressibilité :
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B =2 (111.3)

T av
Les résultats obtenus de a, B et B’ sont résumés dans le tableau 111.3 avec
quelques résultats trouvés dans la littérature, en remarque que le parameétre de réseau et le
module de compressibilité augmentent légérement avec I’augmentation de numéro
atomique de cation X ( X=,7Co, 4sRh ), et en générale nos résultats sont en bon accord avec

les résultats trouveés dans la littérature [7-11].

a(A) B (GPa) B’ E (Ry)
Notre travail 5.828 146.967 4.175 -17652.912493
CoVSh
5.829° 137.919% 5.615% -17652.871°
(Type 1) Adutres travaux 5.81° - - -
5.796° - - -
RhVSh Notre travail 6.081 155.301 3.241 -24436.522305
(Type ) 5.80° | 160.00° 5.00° -
Autres travaux 5.78° - - -
6.06" - - -

*Ref.[7], "Ref.[8], °Ref.[9], “Ref.[10], *Ref.[11]

Tableau I11-3: Paramétre de réseau a, le module de compression B, et sa

dérivée B’ et I’énergie total de chaque composé semi-Heusler.

111.3.3 Propriétés élastiques :

L'étude des propriétés élastiques des solides est 1’outil indispensable pour fournir
des informations précieuses sur la stabilité structurale et les propriétés mécaniques des
matériaux. Le comportement élastiqgue des matériaux est généralement décrit par les
modeles basés sur une loi de comportement linéaire, dite loi de Hooke qui a donné une
relation linéaire entre la contrainte et la déformation, elle est définit par la formule suivante
[12]:

0ij = Yt Cijri€n (111.4)

Ou ojj est le tenseur des contraintes, Cij  sont les constantes élastiques et &y est le

tenseur des déformations.

Le calcul des constantes élastiques nous permet de déterminer les constants

mécaniques tel que :
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e Le module de cisaillement G qui mesurent la résistance au mouvement du
glissement des plans a I’intérieur du solide avec les plans paralléles a ces derniers
[13,14].

G =

N R

1 _ 5C44(C11—Cq7)
[5 (C11 — C12 + 3C44) + 4C44+3(C11—C12)] (111.5)

e Le module de Young E qui mesure la résistance du solide au changement de sa

longueur.

9.G.B
E=— (111.6)

e Le coefficient de Poisson v qui permet de caractériser la traction du solide

perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué [15].

V== [B_(E)G] (111.7)

T2 B+(3)G

Nous avons utilisé le package IRelast [16] pour calculer les constants d’élasticité

Cij et les autre constant mécaniques: Le module de Young (E), les modules de
cisaillement G, le coefficient de poisson (v) et le rapport (B/G), les valeurs obtenues sont
regroupés dans le tableau I11.4, nous remarquons que les valeurs de C;; sont en accord
raisonnable avec les résultats théorique [22,10]. D’aprés ces données numérique, nous
constatons que les constantes élastiques sont positives et vérifient les critéres de stabilité
mécanique des cristaux cubiques [17] ( Cyj; —Ci2) >0 ; (Ci4 +2C5) >0 et

Ci; > 0; C4y > 0. Par conséquent nos composes sont stables de point de vue mécanique.

Farntsevich et al. [18] ont relié la ductilité et la fragilitt des matériaux au
coefficient de Poisson v: pour v inferieur a la valeur critiqgue de 0.33 , le matériau est
considéré comme matériau fragile, si non, le matériau se comporte comme un matériau
ductile. Haines et al. [19] ont utilisé la valeur de v pour distinguer entre les matériaux
ionigues et covalents, pour les matériaux covalents, la valeur du coefficient de Poisson est
d'environ 0.1 tandis que pour les matériaux ioniques, la valeur typique de v est proche de
0.25. Un autre paramétre lié a la ductilité est le rapport de Pugh B/G, le matériau a un
comportement fragile pour B/G inférieur a la valeur critique 1.75 sinon il devrait étre
ductile [20].
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Pour nos composées, le coefficient de Poisson et le rapport de Pugh sont
respectivement égal a 0.248 et 1.65 pour CoVSb, 0.244 et 1.62 pour RhVVSh. Selon Haines

et al.[21], les composés CoVSb et RhVSb sont des matériaux fragiles de caractére

ioniques.
Les alliages Cu Cuw Cu G E v B/G
t’;'ac\’/t;‘; 22953  88.97 9141 8227 20536 0248 1.65
CoVSb
Aulres 5007 9L.0° 572 i 165  0304° -
travaux
Notre
S 24172 10037  107.84  91.04 22651 0244 162
RhvSh = travail
AULIES o0 000 91.40°  127.60° - - 020° -
travaux

*Ref.[22], "Ref[10]

Tableau I11-4: Les constants élastiques (C11, C12, C44) en GPa, le module,
le module de Young (E), les modules de cisaillement (G), le coefficient de
poisson (v) et le rapport (B/G) pour : CoVSb et RhVSb en utilisant Le
GGA.

I11.4 Propriétés électroniques et propriétés magnétiques

L’étude des propriétés électroniques d'un matériau est généralement déduite a partir
du calcul de la structure de bande et la densité d’états, elle permet de bien connaitre le
caractére isolant, conducteur ou semi-conducteur du matériau et ainsi que la nature des
liaisons chimique entre les atomes qu’il les constitue. Pour les systemes magnétiques, les
calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant le concept des électrons a spin-up et

spin-down séparément.

I11.4.1 Structure de bandes électroniques

Nous avons calculé la structure de bandes électroniques du CoVSb et RhVVSb selon
les points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin en utilisant I’approximation
GGA-PBEsol et GGA combine avec le mBJ. Les résultats sont illustrés sur la figure.ll11.3
et 111.4, il est claire d’aprés ces figures que les composés CoVSb et RhVSb présentent un
caractére ferromagnétique demi-métalliques (Half-metal) en raison que dans le cas des
spins majoritaires ( spin up) ils présentent un caractere métallique car ou le niveau de fermi
se trouve dans la bande permise, tandis que dans le cas des spins minoritaires (spin-down),

ces composés exhibent un caractére d’un semiconducteur avec un faible gap énergétique
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indirect selon la direction I'X, Les valeurs du gap sont résumés dans le tableau .111.5 avec

les donneées trouvées dans la littérature [7-10].

Eq(ev)
GGA mBJ
Notre travail 0.935 0.8805
Autres 0.80° 0.92%
CoVSb travaux 0.90° )
0.87° -
Notre travail 0.908 1.051
RhVSh Autres 0.80° -
travaux 0.89° -

*Ref.[7], "Ref.[8], °Ref.[10]

Tableau I11-5: Valeurs des gaps énergétiques de composé XVSb
(X=Co, Rh) calculées par les deux approximations GGA et GGA-mBJ
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Figure 111-3: Structure de bandes de CoVShb par la GGA+mBJ.
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spin Down

E-E, (V)

Figure 111-4: Structure de bandes de Rh\VVSb par la GGA+mBJ.

111.4.2 Densités d’états (DOS)

La densité d’états électroniques est une grandeur physique importante pour
comprendre la nature de la structure de bandes électroniques d’un composé en détail. En
tenant compte de la polarisation en spin, il est intéressant de déterminer les spectres de
densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) afin d’analyser et de connaitre le type

d’hybridation et les états responsables a la formation des liaisons.

TDOS et PDOS des composés XVSb (X=Co, Rh) dans la phase ferromagnétique
sont calculées en utilisant 1’approximation (GGA+mBJ), les courbes trouvées sont
illustrées sur les figures I11.5 et 111.6. Nous avons remarqué que les courbes de TDOS,
pour les deux composés (figure 111.5), présentent une antisymetrie autour du niveau de
Fermi qui confirme que nos composés sont des matériaux ferromagnétiques. Au-dessous
de niveau de Fermi, la TDOS est principalement dominée par la contribution de cation
X(X=Co,Rh) avec une faible contribution de 1’atome de vanadium V. Pour voir mieux ce

détail, nous avons analysé les spectres de PDOS.

Au-dessous de niveau de Fermi dans l’intervalle -3.5 a -1 eV, la PDOS montre

que la liaison est due a la contribution des états 3d-Co, 4d-Rh et 3d-V, tandis que la
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contribution Sb est trés faible. Au-dessus de niveau de fermi, la densité d’états est dominée

essentiellement par les états 3d-V, 3d-Co et 4d-Rh avec une faible contribution de I’atome

Sh. Ce résultat confirme la nature ionique de la liaison entre les atomes Sb et les autres

atomes V et Co/Rh.
8 CoVSb (GGA+mBJ) 8 __Rhvsp _(GGAtmBY)
T T T T T T T T T T I T T T T
i —total-DOS
6 ) L | A TH
spnuplw e total-Sb 44 .
4 -==fotalCo | | | L A f [
S T N | IO | I total-v < :
E E 24 i
12} [}
‘E 21 :“E
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; : :
T 21 } 3
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44 :
ind i
Spin down ‘ N
1 i T spin down
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Figure 111-5:La densité d’états totale de composes CoVSh et RhVSB

5 CoVSb (GGA+mBJ) RhVSh (GGA+mBJ)
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Figure 111-6: La densité d’états partielle de composés CoVSb et RhVSh

111.4.3 Moment magnetique

Pour confirmer I’état ferromagnétique de nos composés, nous avons analysé les

valeurs du moment magnetique total et partiel obtenues par le calcul ab initio. Nos

résultats des moments magnétiques des composeés CoVSb et RhVSb sont résumés avec
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autres travaux théoriques dans le tableau 111.6. Le moment magnétique total, qui inclut la

contribution de la région interstitielle, est principalement dd au moment magnétique de

I'élément vanadium (V) avec une petite contribution antiparallele de I'atome de Co (de

composés CoVSh) et parallele de I'atome de Rh (de composés RhVSb), nous notons que le

moment local de 1’élément Sb est négligeable par rapport aux moments magnétiques de

I'atome de transition occupant les sites Y dans le cristal, cet effet est expliqué

généralement, par I'hybridation des métaux de transition [23]

Mroe(up) MCo,Rh(.uB) My (up)

Mgy (1p)  Min(up)

Notre travail 0.998 -0.226 1.118 -0.030 0.135
CoVSh  Autres 18 -0.246° 1.217° -0.0412 -
travaux 0.985°  -0.077° 1.065°  -0.021° -
0.965° -0.126° 1.074° -0.021° -
Notre travail 1.000 0.13405 0.934 -0.047 -0.02
Autres 1° -0.062% 1.189° -0.166% -
RhVSb  travaux ) ) ) )
1 -0.12 1.15 -0.04

*Ref.[8], "Ref.[25], °Ref.[26], “Ref.[10]

Tableau 111-6: moment magnétique total et par atome

Nos résultats obtenus de moments magnétiques sont en bon accord avec la

regle de Slater-Pauling dans le cas des alliages semi Heusler proposée par Galanakis

et al. [24] ou le moment magnétique total suit une relation bien définie : M; = Nv —

18, ou N, est le nombre total des électrons de valence (notre cas égal 19).
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurale, mécanique
électronique et magnétique des alliages semi-Heuser XVSb(X=Co,Rh) en utilisant
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de théorie de

la fonctionnelle de densité.

Notre étude de propriétés structurale et mécanique montre que XVSh(X=Co,Rh)
sont stables dans la phase ferromagnétique avec un module de compressibilité autour de
146.96 et 155.30 GPa. De point de vue mécanique, les composés XVSb(X=Co,Rh) sont
mécaniquement stable. L’analyse de coefficient de Poisson et le rapport de Pugh montre

gue ces composés sont des matériaux fragiles de caractére ioniques.

Nos calcul de la structure de bandes montre que ces matériaux présentent un
caractére de demi-métal ferromagnétique tel que pour les spins majoritaire (spin up),
Nous avons trouvé un comportement métalliques dd a la position de de Fermi dans la
bande permise, confirme la nature métallique, quant aux spins minoritaire (spin down),
nous avons trouvé un gap énergétique indirecte(I"X) autour de 0.9eV révélant une nature

semi-conductrice.

Nos résultats obtenus de moment magnétique montre que le moment magnétique
total vérifie la regle de Slater-Pauling dans le cas des alliages semi Heusler, et il est
principalement d0 au moment magnétique de I'élément vanadium (V) avec une petite

contribution de I'atome de Co et Rh.



