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Résumé :

Dans ce travail de thése, nous avons réalisé des calculs de premier principe par la
méthode FP-LAPW insérée dans le code Wien2K et en utilisant I’approximation
GGA pour le traitement du potentiel d’échange et corrélation et on a rajouté aussi le
terme Hubbard U dans 1’étude des propriétés des Heusler Mn,RuSi et Mn3Si. Les
résultats électroniques ont révélé que ces deux composés possédent un caractére
demi métallique qui se distingue par un comportement métallique des bandes dans
les spins majoritaires et la présence d’un gap d’énergie indirect selon la direction
(I' — X) dans les spins minoritaires. Ces composés sont ferrimagnétiques etant donné
qu’ils possédent un moment magnétique total entier non nul par respect a la régle de
Slater-Pauling et avec un taux de polarisation en spin de 100%. On s’est également
intéresse aux propriétés élastiques pour déterminer la stabilité de ces deux Heusler.

Abstract:

In this work, we have performed first principle calculations by means of FP-LAPW
method inserted in the Wien2K code using GGA approximation for the treatment of
exchange and correlation potential plus Hubbard potential in order to study Heusler
Mn,RuSi and MnsSi properties. The results revealed that these compounds have a
half metallic character identified by a metallic behavior within majority spin channel
and the presence of an indirect band gap at minority spin channel according to (I" —
X) direction. These Heusler compounds are ferrimagnetic since they hold an integer
non zero magnetic moment with respect to Slater-Pauling rule and a spin
polarization ratio of 100%. We were also interested to study elastic properties in the
purpose to determine the stability of these Heusler materials.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE :

L’humanité a connue d’innombrables progres technologiques ces derniers
siecles. En passant de 1’électronique basée sur le contrdle de courants de
charges, électrons de charge négative et trous de charge positive; mettant ainsi
en jeu certains composants tels que les amplificateurs, filtres ou encore
microprocesseurs; vers un nouveau concept appelé 1’électronique de spin, ou
spintronique, domaine émergent qui projette d’utiliser le spin des électrons
comme un degré de liberté supplémentaire pour geénérer des fonctionnalités

nouvelles et modernes.

Par ailleurs, la physique avec ses différentes branches est une science
munie de lois et regles qui viennent proposer des solutions aux mysteres de
notre espace qui s’étalent sur quatre dimensions ou le temps s’avere étre une
notion primordiale. Par conséquent, la physique quantique est un moyen qui
nous permet de comprendre les différentes propriétés de la matiére dans une
échelle microscopique, et décrire par ce fait les interactions entre les atomes et
les électrons comme 1’ont prouvé les pionniers de cette discipline; Schrodinger,

Heisenberg et Dirac.

Aussi, les simulations numériques sont des moyens qui nous permettent
de mettre en ceuvre toutes ces connaissances des théories physiques et de les
appliquer dans un contexte informatique. Parmi elles, nous citons les méthodes
dites ab-initio (ou de premiers principes). Depuis des décennies; la DFT
(théorie de la densité fonctionnelle) [1, 2], élaborée par Hohenberg et Kohn dans
les années soixante, est le procéde le plus utilisée en physique de la matiere
condensée pour calculer les différentes propriétés électroniques des systemes

physiques.



INTRODUCTION GENERALE

Des systémes physiques; ’homme en a connu une grande variété :
métaux, isolants, supraconducteurs ou encore semi-conducteurs, tous ces
matériaux ont beaucoup amélioré la qualité de notre vie depuis des années. Sans
doute, les semi-conducteurs ont révolutionné le monde de la physique grace a
leurs propriétés exceptionnelles, ainsi 1’électronique a pris son essor grace a
leurs propriétés spécifiques. Les semi-conducteurs, se sont rapidement substitués
aux composants classiques, en rapportant par ce fait plusieurs
avantages essentiels parmi eux nous citons: une diminution de la consommation
d’énergie, une rapidité accrue de fonctionnement, la miniaturisation et la
fiabilite des dispositifs électroniques ainsi que leurs interactions particulieres
avec la lumiére ; leurs photosensibilité avec les ondes lumineuses, leurs permet
de les convertir en courant électriqgue. Par contre, les semi-conducteurs
photoémetteurs ou électroluminescents convertissent la puissance électrique en
lumiére. La premiére application pratique de ces matériaux date de 1879, avec la
photoconduction du Sélénium (conductibilité assurée seulement lorsque le
matériau est €clairé¢). Par conséquent, c’est de par leurs propriétés que les semi-
conducteurs se sont classés en tete du podium des éléments responsables dans la
fabrication de nouveaux gadgets technologiques tels que les smartphone, smart
TV ou encore smart watch et beaucoup d’autres. Cependant avec le
développement technologique dans lequel nous vivons ainsi que 1’avénement de
nouvelles techniques et découvertes scientifiques telle que la nanotechnologie,
les scientifiques ont découverent de nouveaux eléments encore plus prometteurs

a titre d’exemple, les nanotubes de carbone.

Par ailleurs nous nous sommes intéressés dans un travail ultérieur aux
intermétalliques a base de métaux de transition (Osmium et Ruthénium) ainsi
que le Silicium, précisément le Os,Sis et le Ru,Sis. Ainsi nous avons étudié leurs
propriétés structurales, électroniques et optiques. Ces semi-conducteurs a gap

direct, se sont révelés de bon2s candidats en optoélectronique. En revanche nous

2
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n’avons pas exploité les propriétés magnétiques de ces ¢léments. De ce fait on a
souhaité explorer une autre classe de composeés intermétalliques qui contiennent
des éléments de transition (y compris le Ruthénium) en plus du Silicium, en
tenant compte cette fois ci des propriétés magnétiques. Cette classe de matériaux

est celle des Heusler.

La famille des Heusler (Full et Half) a su attirer I’attention des chercheurs
ces dernieres années en raison de leurs caractéristiques uniques qui mettent en
valeur le spin de I’¢lectron au lieu de sa charge et ouvrir ainsi de nouvelles
portes, celles du magnétisme et plus exactement la spintronique. Les matériaux
de type Full-Heusler X,YZ sont des alliages intermetalliques qui ont été
découverts par Friedrich Heusler au début du XXeéeme siécle. Leur principale
caractéristique était alors d’étre un alliage ferromagnétique sans qu’aucun de
leurs constituants ne le soit (le premier matériau était composé de Cu, Mn et Al ;
le Cu,MnAl). Cet état magnétique est di a un arrangement et une distribution
particuliere de certains atomes qui joue un rdle majeur sur leurs propriétes

physiques.

Une classe d’alliages Heusler encore plus prometteuse que celle des
alliages ferromagnétiques; les Heusler ferrimagnétiques a base de Manganése a
recu une attention considérable dans les études théoriques. Cette classe est de
type Mn,YZ, ou Y = Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, pour sa part Z représente les
éléments du groupe 111, IV ou V du tableau périodique [3-6]. Ces matériaux sont
beaucoup plus souhaitables dans des applications magnéto-électroniques [7].
Ceci est principalement d0 a une petite valeur du moment magnétique total dans
ces systemes qui peut offrir des avantages supplémentaires.

Parmi les alliages Heusler de type Mn,YZ, nous avons le composé
Mn,VVAI qui fut le premier a étre proposé comme un demi-métal ferrimagnétique

(HMF) et a été étudie en detail expérimentalement et théoriquement [8].



INTRODUCTION GENERALE

Pour cette raison, on a décidé dans ce travail de nous intéresser a cette
classe de matériaux prometteuse et attirante, en sélectionnant de ce fait deux

composés, le Mn,RuSi et le Mn;Si.

Notre travail est ordonné comme suit : le premier chapitre de cette these
sera entierement dedié a la famille des Heusler ainsi que leurs applications, dans
le deuxieme chapitre nous présentons la méthode de calculs utilisee, la DFT
ainsi que les approximations employées, a savoir la GGA et GGA+U, on parlera
également du code de calcul utilisé, Wien2K [9]. Finalement, nous exposons
dans le dernier chapitre nos résultats trouvés concernant les différentes
propriétés étudiées en I’occurrence structurales, €lectroniques, magnétiques et
élastiques des deux composés Heusler; nous concluons bien évidement ce travail

par une conclusion.
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I- Rappel sur les différents types de magnétisme :

Etant donné que les Heusler sont de bons candidats pour la spintronigu~
en grande partie grace au spin de certains elements les constituant et qui est a
I’origine du magnétisme issu de ces composés ; on cléture ce chapitre par un

bref historique sur le magnétisme et ses différents types.

L’histoire du magnétisme datte depuis la découverte du Fer, une époque
ainsi trés ancienne. Ce phénomene physique se traduits par deux effets
primordiales, le concept de champ et le moment magnetique. Tel explique dans

la physique quantique, le magnétisme trouve son origine essentiellement dans :

1- les propriétés des électrons, ainsi leurs états quantiques de spin sont
largement responsables du magnétisme (magnétisme de spin).

2- le magnétisme orbitalaire provenant du mouvement des orbitales des
¢lectrons autour du noyau de 1’atome.

3- le moment nucléaire qui n’est autre que le magnétisme du noyau lui-
méme, notamment mis en évidence dans les techniques d’imagerie

médicale par résonance magnétique nucléaire.

Le magnétisme est donc produit par des charges électriqgues en mouvement. La
force agissant sur ces charges, dite force de Lorentz, traduit la présence d’un

champ magnétique.

De facon générale, le magnétisme dans les matériaux provient
essentiellement des éléments de transition qui contiennent des états d
partiellement remplies ou encore des éléments de terres rares possédant des

couches f elles aussi partiellement remplies. Autre forme de magnétisme
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découverte recemment dans les Heusler par les chercheurs, est issu des trous

(charges fictifs).

Les moments magnétiques d'atomes différents interagissent entre eux, de
facon directe par ce qu'on appelle I'interaction dipolaire, mais aussi et surtout par
des effets plus subtils que I'on appelle interaction d'échange, produisant une
énergie d'interaction entre les moments magnétiques des deux atomes. Il existe
deux types d'interactions: [I'interaction ferromagnétique qui favorise la
configuration ou les deux moments magnétiques sont paralléles, ainsi un
matériau ferromagnétique posséde un moment permanent macroscopique qui est
la somme de tous les moments magnétiques de ses atomes (qui sont tous
paralléle) ; et linteraction antiferromagnétique qui favorise I'état ou les deux
moments sont antiparalléles ( alternativement dans un sens puis dans l'autre), un
matériau antiferromagnétique par consequent, se comporte globalement comme
un paramagnetique puisque son moment global (la somme des moments

magnetiques atomiques ou aimantation) est nul en l'absence d’un champ

appliqué.

De plus, on qualifie de ferrimagnétigue, une substance
antiferromagnétique dans laquelle les différents sous-réseaux, ne se compensent
pas exactement, de sorte qu’il en résulte une aimantation spontané¢e. Un tel
arrangement magnetique peut exister lorsque les sous-réseaux ne sont pas
identiques du fait que le nombre d’atomes de chaque sous-réseaux est différent

et/ou qu’ils sont constitués d’atomes différents (et des moments différents).

A & Figure 1.1 : Alignement
parallele des spins a

l l l gauche et antiparalléle

a droite.
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I1- Généralités sur les Heusler :

Dans ce travail on porte notre attention a la famille des Heusler et on

s’intéresse plus particuliérement aux deux composés, Mn,RuSi et Mn;3Si.

En 1903, le chimiste Allemand Fritz Heusler découvre que D’alliage
Cu,MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique bien qu’aucun de
ses constituants ne soit magnétique en lui-méme [1-2]. C’est ainsi que fut

découverte une nouvelle famille de composés, les « Heusler ».

Cette classe de matériaux remarquable compte maintenant plus de 1000
composés connus sous le nom de Heusler. Nous distinguons deux types de
composés; demi Heusler (Half-Heusler) ayant pour nomenclature XYZ et les
Full-Heusler (avec une formule générale X,YZ) ou I’élément le plus
électropositif se place au début de la formule, il peut étre un métal de transition,
un terre rare ou un élément du groupe principal (en vert sur le tableau de la
figure I.1), I’élément le plus électronégatif se place par contre en dernier (Z2) il

représente un élément des groupes I, IV ou V.

™ o]
Li |Be B/C|N|O|F|Ne
NaMg Y A Sl P [ s [cI|Ar
K |Ca|Sc 3 |¢ Se| Br|Kr
Rb|Sr Mo|Tc In S i Te| | [Xe
Cs|Ba W Re|Os Hg Pc Po|At|Rn
Fr |Ra

La |Ce Pr|Nd PmSm|Eu
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu/AmCm/Bk| Ct|Es|FmMd|No| Lr

Figure 1.2 : EIéments chimiques du tableau périodiques (X, Y et Z) désignés a la formation
des alliages Heusler.
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C’est en 1963, qu’il a été montré que c’est principalement le Manganése

(Mn) qui contribue au moment magnétique de spin dans ces alliages [3].

Ces composés ont eté largement étudiés expérimentalement et
théoriquement au cours de ces dernieres decénnies. La plupart de ces travaux se

sont concentrés sur les composés Heusler a base de Cobalt (Co).

Ces alliages Heusler démontrent un caractéere demi-métallique découvert
en premier par de Groot et al en 1983[4] en particulier pour le composé demi-
Heusler NiMnSb qui cristallise dans la structure C1, (structure L2; ou un des

réseaux X est remplacé par du vide) (Fig 1.3).

Full-Heusler ) v J Half-Heusler W W
) J W W
W - Q W )
A== g, 2
v @ @ .y © Y )
. ) ¥ o 9
o - W J " J
. W J - W
J W W v J

Figure 1.3 : Représentation des structures cubiques Full Heusler (L2;) et demi-Heusler (C1y).

Cette demi-métallicité se manifeste par la présence d’un caractére
métallique selon une direction de spin et d’un caractére semi-conducteur selon
I’autre direction. Expérimentalement, cette caractéristique a été confirmée par
I’absorption infrarouge [5] et par annihilation de positron résolue en spin [6, 7].
Cependant, elle n’est pas conservée pour des couches minces ou les

polarisations en spin est seulement de 58 % et 50 % ont tous deux eté obtenues

9
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par Soulen et al. [8], Mancoff et al. [9] ainsi que par Sicot et al [10,11]; quant a
Zhu et al. [12] ont observé un taux de polarisation de 40 % pour des films
polycristallins par photoémission résolue en spin. En 2002, Galanakis et al.
[13, 14] ont prédit le méme caractere pour les Full-Heusler. De plus, le
comportement ferromagnétique demi-métallique de ces matériaux Heusler a
permis d’enrichir les recherches dans le domaine de la spintronique [15]. Ces
derniers montrent des propriétés de conduction completement différentes entre
spins minoritaires et spins majoritaires et revelent par conséquent un taux de
polarisation en spin de 100% (p=1), ce parametre peut ainsi étre calculé selon la
formule suivante [16]:

_ Nt (Ep)— Ni(EF)
N1 (EF)+ Ny (EF)

(1.1)

Ou N; (Er) représente la densité d’états électronique au niveau de Fermi pour
les électrons de spins majoritaires (up), et N,(Er) la densité d’états électronique

au niveau de Fermi pour les électrons de spins minoritaires (dn) (Fig. 1.3).

8]
| D &

Figure 1.4 : Structure de bande pour un matériau demi-métallique [17].

10
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Par conséquent, si ces materiaux demi-métalliques révelent une
polarisation en spin de 100%, ils envisageant ainsi de forts effets

magnétorésistifs (magnétorésistance tunnel et magnétorésistance géante).
I11- Application des composes Heusler en Spintronique :
I11.1- Introduction a la Spintronique :

Alors que I’¢lectronique conventionnelle exploite la charge de 1’électron
pour traiter et/ou transmettre I’information, un effet quantique intrinséque n’est

alors pas utilisé dans ce cadre 1a; le spin de 1’¢électron.

La spintronique est une branche de la science qui traite le degré de liberté
du spin en plus ou a la place de la charge de I’électron dans le but de stocker,
traiter et/ou transmettre 1’information. Ainsi, en tenant compte du spin, cela
rajoute des fonctionnalités prometteuses a celle de 1’électronique des semi-
conducteurs conventionnelles, a savoir la non-volatilité des informations méme
en absence de courant (énergie), une vitesse de traitement des donnees plus
¢levée, une consommation d’énergie plus faible et des densités d'intégration plus

élevées au-dela de la limite de la taille fondamentale actuelle [18, 19].

A partir des travaux de pionniers comme ceux de Mott [20, 21] qui ont
concu les bases du transport en spin polarisé ou encore ceux de Julliere [22] qui
a prouveé que le courant de tunnel pourrait rester polarisé en spin en dehors du
régime ferromagnétique; la science de la spintronique repose sur les résultats
obtenus dans les domaines de la physique diversifiés, tels que le magnétisme, la
physique des semi-conducteurs, 'optique, la supraconductivité et tant d’autres
[23]. Cependant, I’efficacité et le potentiel d'utiliser le spin de I'électron dans le
contexte de I'électronique a d'abord été établi en 1988 avec la découverte de la

magnétorésistance géante (GMR) [24, 25] dans laguelle une grande variation de

11
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résistance eélectriqgue a été observée dans les multicouches ultra-fines de
matériaux magnétiques sous l'application d'un champ magnétique. Peu de temps
apres, en 1990, un transistor par effet de champ de spin (SPIN-FET : Field
Effect Transistor) a été proposé, pour la premiére fois, comme un dispositif
semi-conducteur a base de spin actif dans lequel le degré de liberté du spin des

porteurs de charge est utilise pour traiter I'information numerique [26].

D'autres decouvertes remarquables qui ont demontré l'utilite des semi-
conducteurs en tant que sources et porteurs d'information sont celles d'Ohno et
ces collaborateurs 1996 sur les semi-conducteurs ferromagnétiques [27] et celles
d'’Awschalom et Kikkawa en 1999 [28] qui se basent sur la cohérence de spin
atteignant des échelles de temps en nanoseconde pour les semi-conducteurs Il -
Vlietlll-V.

L'étude de la spintronique implique I'étude de: la génération de
polarisation de spin, le transport de spin, la dynamique des spins et la relaxation

des spins dans les systemes a I'état solide [29].
I11.1.1- La Magnéto-électronique :

La magnétorésistance géante (GMR) a c6té de la magnétorésistance a
effet tunnel (TMR) et la mémoire magnéto-résistive a acces aléatoire (MRAM),
sont basées sur des effets magneto-résistifs, cette technologie est
traditionnellement appelée magnéto-électronique, du fait qu’elle fait intervenir
conjointement la charge et le spin de 1’électron, avec pour application principale,
détecter et stocker les informations [19]. Les applications réussies de la
magnéto-électroniqgue comprennent des capteurs de champ magnétique,
largement utilisés comme téte de lecture dans les disques durs et le
développement des MRAM, qui combine non volatilité et une vitesse de lecture

/ écriture plus rapide et une endurance illimitée [30].

12
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La génération d’une population en spin non équilibrée ainsi que le
transport de courant polarisé en spin sont des phénomenes essentiels dans le
fonctionnement de n’importe quel dispositif magnéto-électronique. Les
méthodes classiques de génération de polarisation de spin sont optiques et
électriques; Ainsi, pour des dispositifs avec des applications pratiques,

I'injection de spin électrique est préféree.

111.1.2- Efficacité d'injection de spin :

Des expériences antérieures d’injection de courant polarisé en spin a partir
de métaux ferromagnétiques vers des semi-conducteurs se sont avérées
infructueuses [31-33]. Schmidt et al. [34] ont soutenu que, dans le régime de
transport diffusif, pour obtenir une accumulation de spin mesurable dans le
semi-conducteur, le rapport de conductivité de 1’élément ferromagnétique a celui
du semi-conducteur doit étre inferieur ou égale a 1 (opp/ogc <1). Lorsque ce
rapport est supérieur a 1, il est appelé (probleme de désaccord de la conductivite,
« conductivity mismatch problem ») (ou le probleme de désaccord de résistivite,
« the resistivity mismatch problem »), puisque la source FM (ferromagnétique)
elle-méme se comporte comme un puit électronique, en raison d'une résistance
beaucoup plus faible par rapport au semi-conducteur, pour toute accumulation
de spin a l'interface. Ce désaccord de résistivité peut étre surmonté en utilisant
des semi-conducteurs ferromagnétiques appropriés ou des demi-métaux
ferromagnétiques (avec une polarisation de spin a 100%). Rashba a proposeé [35]
que ce probleme de deséquilibre pourrait étre contourné en appliquant une
barriere tunnel appropriée entre 1’élément ferromagnetique et le semi-

conducteur.

L'injection de spin dans le canal (channel) semi-conducteur a été mesurée

avec une grande variété de sources ferromagnétiques. Bien que les mesures

13



Chapitre I Les Applications des Heusler

basées sur FM / SC aient géneré une efficacité d'injection de spin de 40% [33,
36, 37], des études basées sur des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

ont donné une efficacité légerement meilleure [38].

Par I'insertion d'une barriere d'oxyde mince comme le MgO a l'interface
FM / SC, des gains d'efficacité d'injection de spin jusqu'a 70% ont été atteints
[39]. Bien que le désaccord entre le Fe et le semi-conducteur soit l'un des
principaux facteurs de la diminution de l'efficacité d'injection de spin, le
remplacement du Fe par un DMS a permis de surmonter cette limite. Cependant,
cette approche est limitée par la faible température de Curie (<150° C) dans les
semi-conducteurs ferromagnétiques typiques comme le Ga;Mn,As [38].
L'insertion de barrieres en tunnel comme le MgO a surmonté les limites citées,
mais cette approche a également eu des lacunes, a savoir I'augmentation de la
consommation d'énergie dans le dispositif en raison du transport électrique
inefficace a travers la barriere du tunnel d'oxyde et l'augmentation des

complications de la fabrication de I'appareil.

Il existe trés peu d'études qui ont mesurée le taux de courants polarisé en
spin injectés a partir des Heusler vers les semi-conducteurs [40-43]. L'injection
de spin la plus élevée mesurée jusqu'a présent avec une efficacité légerement
supérieure a 50% est celle du Co,FeSi comme source [41]. Le désordre
atomique et la diffusion des impuretés magnétiques sont considérés comme les
caractéristiques dominantes responsables de la réduction de [l'efficacité de

I'injection de spin dans l'interface Heusler (demi-métallique) / SC.
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111.1.3- Application des Heusler en Spintronique :

En 1986, P. Griinberg [44] et A. Fert [45] ont découvert I'effet « GMR »
(la magnétorésistance géante) dans les multicouches et sandwichs magnétiques
ce qui a révolutionné le domaine de la technologie de I’information, et leurs a

valu le prix Nobel de physique en 2007.

Nous sommes aujourd'hui, dans notre vie quotidienne, en contact avec la
spintronique, par exemple : une de ces applications se manifeste dans un disque
dur ou I’on utilise des vannes de spin basées sur l'effet GMR. Dans une telle
vanne de spin, deux couches magnétiques prennent en sandwich une trés mince
entretoise métalligue non magnétique. Si l'aimantation des deux couches
ferromagnétiques est alignée dans la direction paralléle, la résistance du
dispositif est faible, le cas inverse se produit si elles sont alignées
antiparallelement. Un exemple d'un tel systeme Fe-Cr-Fe multicouche est
présenté sur la figure 1.5 (a), [45]. En appliquant un champ magnétique, la
résistivité de ces empilements peut étre diminuée. En fonction de I'épaisseur des
couches d'espacement qui comporte du Chrome, I'échange entre les couches de
couplage de Fer passe d'un état ferromagnétique (parallele) a un état
antiferromagnetique (anti-paralléle). Les mesures de la résistivité électrique
montrent qu'un échange antiferromagnétique conduit a une forte résistance, qui

peut étre modifiée en appliquant des champs magnétiques externes.
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@ S ==
=
(b)

TMR multilayers

Figure L.5 : Illustration des dispositifs de base pour la spintronique, (a) des multicouches
GMR et (b) dispositif TMR.

La résistivité diminue lorsque la configuration de I'aimantation dans les couches
voisines du Fe est changée de 1’état antiparall¢le a 1’état paralléle. Les électrons
orientés en spin des couches de Fe sont accélérés par un champ électrique
appliqué, jusqu'a ce qu'ils rencontrent un centre de diffusion. A condition que
I'épaisseur de la couche intermeédiaire soit inférieure a la longueur de cohérence,
I'électron arrive a l'interface de la couche ferromagnétique voisine, portant
toujours son orientation de spin initiale. Dans le cas des couches
ferromagnétiques couplées de Fe, nous avons une forte probabilité pour que
I’¢lectron entre dans la couche adjacente, grice a l'orientation de spin
correspondante. Si le couplage d'échange est antiferromagnétique, les électrons
sont fortement dispersés a l'interface, résultant en une résistance élevee. Le
pourcentage de magneétorésistance d'une multicouche Fe-Cr-Fe atteint 79% a 4
degrés Kelvin et 20% a la température ambiante pour des systemes avec une
couche Cr d'épaisseur 9 A [45].
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D'autre part, une téte de lecture ou un dispositif de détection magnetique
est constitué d'un matériau de film mince multicouche avec une alternance de
métaux ferromagnétiques et non magnétiques. En fait, IBM a introduit ces
appareils en 1997 [46]. Dans un dispositif GMR le courant peut circuler soit
d’une fagon perpendiculaire aux interfaces (CPP, current perpendicular to
plane), ou parallelement aux interfaces (CIP, current in plane). La GMR a été
découverte dans une configuration CIP, mais la configuration CPP montre des
effets encore plus importants. Une vanne de spin est constituée de deux couches
ferromagnétiques prenant en sandwich une couche mince de métal non
magnétique. L'une des couches magnetiques est épinglée par un matériau
antiferromagnétique, et est donc insensible aux champs magnétiques modérés, la
seconde couche est libre, c'est a dire son aimantation peut étre orientée par
I'application de petits champs magnétiques. Les vannes de spin GMR ont
conduit a une augmentation extraordinaire de la densité de stockage, mais l'ére
de la GMR a été vite remplacée par des dispositifs a effet tunnel dépendant du
spin, le développement de cette nouvelle technologie a donner naissance a des
vitesses d’exécutions incroyablement élevées. Le remplacement de I'entretoise
métallique par un cordon de matériau isolant résulte en une augmentation de la
magnétorésistance par un facteur de 10 par rapport aux vannes de spin GMR.
Comme l'effet est basé sur I'effet tunnel des électrons a travers une barriére
isolante, ces nouveaux appareils sont connus comme des jonctions tunnel

magnétiques ou appareils a magnétorésistance tunnel, Fig. 1.5 (b) [47].

Le but ultime de la spintronique repose sur un dispositif tunnel avec un
effet de magnétorésistance qui dépasse le cent pour cent. Ainsi, une des
techniques possibles consiste a développer de nouveaux matériaux d'électrodes
avec 100 % de polarisation de spin. Les candidats potentiels sont les oxydes
ferromagnétiques demi-métalliques ainsi que les métaux ferromagnétiques

demi-métalliques, tels que les composés Heusler, particulierement ceux a base

17



Chapitre I Les Applications des Heusler

de Co,, intensément étudiés en raison de leur fort potentiel comme de nouveaux
électrodes dans des dispositifs spintroniques pour les jonctions tunnel
magnétiques (MTJ) [48, 49-54], les appareils & magnetorésistance géante
(GMR) [55-58] et pour I'injection de spin des électrodes ferromagnétiques dans

les semi-conducteurs [59].

Aujourd’hui les composés Heusler a base de Co,, sont utilisés avec succes
comme électrodes ferromagnétiques servant a fournir un courant électrique
polarisé en spin dans les jonctions TMR [60, 61, 62]. Des etudes sur les
proprietés structurales et magnétiques des films minces ainsi que des
monocristaux du Co,MnSi ont été réalisées [63, 64] et le composé a été prédit
comme étant un bon candidat pour des applications en MTJ (jonctions tunnel
magnetiques) [60, 65, 66]. Un taux en TMR élevé de 179 % a température

ambiante, et 683 % a 4.2 Kelvin a éte rapporte par Ishikawa et al. [60].

Par ailleurs, la famille des Full-Heusler a base de Manganése, Mn,YZ a
suscité beaucoup d’intérét ces dernieres décennies, ainsi le composé Mn,VAI fut
le premier exemple étudié théoriqguement [67-69] et experimentalement [70]. De
plus, I’étude des propriétés électroniques et magnetiques des composés Mn,CoZ
(Z = Al, Si, Ge, Sn et Sh), réalisée par Liu et al. [71], a montré que ces
matériaux possedent un caractére demi-métallique ferrimagnétique ; ils ont aussi
synthétisé avec succes les Full-Heusler Mn,CoZ, avec Z = Al, Ga, In, Ge, Sn
and Sb et ont confirmé que ces composés cristallisent dans la structure inverse
Hg,CuTi au lieu de la structure type conventionnelle L2;. D’autre part, Endo et
al. [72], investiguérent expérimentalement les propriétés structurales et
magnétiques de nouveaux alliages Mn,YZ, ou Y est un élément de transition et
Z un élément sp, cependant, il existe peu de données théoriques sur les

propriétés électroniques de ces alliages.
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IV.1- Origine du gap dans les composées Full-Heusler :

I. Galanakis et al. [73] Montrent que 1’hybridation des états d entre les
atomes des métaux de transition, dans les composes Full-Heusler de type X,YZ,
est essentielle pour la formation du gap au niveau de Fermi. lls confirment
également que I'hybridation des états des spin-up (majoritaires) est différente de
celle des états des spin-down (minoritaires) et que le gap n'apparait que parmi
les bandes de ces derniers, tandis que les états des spin-up révelent un caractere
métallique [74]. lls conclurent que ce gap d’énergie provient essentiellement de
I’hybridation des états d des deux atomes X avec les états d de I’atome Y. En
revanche les atomes Z (d’états Sp) n’interviennent pas dans cette hybridation et
donc ne contribuent pas a la formation de ce gap mais plutét a la stabilité de ces

alliages [75].

IV.2- Régle de Slater-Pauling :

Dans les alliages Heusler, le moment magnétique varie de facon reguliere
en fonction du nombre d’électrons de valence et de la structure cristalline. Ce
comportement est appelé " Slater-Pauling " [73, 76, 77]. Il peut étre estime sur
la base du nombre moyen d'électrons de valence (Ny) par atome. En général,
dans les alliages Full-Heusler demi-métallique avec la formule chimique X,YZ,
la bande minoritaire est occupée par 12 électrons. Si Z; représente le nombre
total d'électrons de valence, et M, le moment total par unité de formule (mesuré
en magnéton de Bohr ug), alors Z; est donné par la somme du nombre
d'électrons majoritaires (n T) et minoritaires (n 1) , tandis que M est donné par
leur différence :

Zi=nT+nl; M¢=nT-nl (1.2)

D,Ofl, Mt = Zt' 2nl (|3)
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Figure 1.6 : Courbe de Slater-Pauling représentant le moment magnétique total en fonction
du nombre d’électron de valence total (N,) pour les alliges Full-Heusler [78].

Etant donnée que dans les alliages Heusler L2, la bande minoritaires contient 12
électrons de valence donc n l = 12 et le moment magnétique total M, est donné
par :

M, = Z,— 24 (1.4)

Comme montré sur la figure 1.6, le moment magnétique total en fonction du
nombre total d’électrons de valence suit cette regle de " Slater-Pauling "
représentée par la ligne en pointillée sur le graphe pour certains alliages Full-
Heusler étudié par I. Galanakis et al [78]. Nous remarquons qu’un certains
nombre d’alliages Full-Heusler symbolisés par des points noirs sur ce méme
graphe, obéissent a cette regle de Slater-Pauling. Nous apercevons aussi que le
moment magnetique augmente de 1up lorsque le nombre d’électrons de valence
augmente de 1 dans ces alliages. Alors que les composés qui s’écartent

Iégerement de la ligne en pointillée ne suivent pas exactement cette regle.
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En outre, un comportement ferrimagnetique est également observe dans
les composés Mn,YZ avec un nombre d'électrons de valence différent de 24.
Dans le cas d’une structure Heusler inverse, possédant un atome Mn situé dans
un site du réseau a coordination octaedrique, le moment magnétique local du Mn
est fortement localisé (régle de Kiibler) et peut étre partiellement compensé par

les atomes se trouvant dans les positions des atomes X [79].
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Chapitre 11 Théorie de [a Densité Fonctionnelle

I- Théorie de la Densité Fonctionnelle :

|.1- Résolution de I’équation de Schrodinger :

Un systeme physique peut comprendre de un jusqu’a plusieurs atomes ; a
leurs tours ces atomes peuvent contenir un électron ou plus. Dans le cas le plus
simple, celui d’un systtme qui ne compte qu’un seul électron tel que
I’Hydrogéne, la résolution de I’équation de Schrodinger est assez facile a
résoudre. Cette équation s’écrit donc :

e 2 e 3

2m 4TEGT

Le potentiel entre le proton et 1’électron est donné par le potentiel coulombien :

V(r)=—

pr— ou r est la distance entre le proton et 1’¢lectron.
0

I.2- Comment résoudre un systeme a plusieurs électrons ?

La fonction d’onde du systéme comporte un grand nombre de degrés de
liberté, et son état fondamental peut étre obtenu a partir de 1’équation de

Schrddinger indépendante du temps (état stationnaire) [1] :
Hy ({r;}.{R;}) = E¥ ({r;}.{R,}) (11.2)

Le systéme étant décrit a 1’aide d’une fonction d’onde multi-particule ({r;},{R,})
ou I’ensemble {r;} contient les variables décrivant la position des électrons, et
{R,} celles décrivant la position des noyaux, H est I’hamiltonien du systéme.

Dans I’équation (I.1), E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction

propre w. Généralement, 1’opérateur hamiltonien s’écrit :
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H=T, () + Ty(R) * Vee () + Vin (R) + Vye (I, R) (1.3)
Ou T, et Ty sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux,
V.. et Vyyn sont les opérateurs d’énergie de répulsion entre €lectrons et entre

noyaux, Vy, est I’opérateur d’énergie d’attraction entre noyauXx et électrons :

h2 h2 e
T, (r)=- 12N V2, Tv(R) = - - 31 V7, Vee (1) = 2icj 7
_ VA Z] e? _ VA e’
VNN (R) - Z[<] |TI—T]| l VNB (r1 R) - Zl,[ |,ri_RI| .
Ou h=--, h étant la constante de Planck, m la masse d’un électron, M la masse

2’

du noyau et Z sa charge.

La résolution de I’équation de Schrodinger nous permet d’obtenir toutes
les informations sur le systéme qui sont compris dans sa fonction d’onde. La
solution a cette équation devient compliquée pour un systeme a N-corps. Ainsi,
plusieurs approximations ont été développées pour trouver une solution exacte
ou qui s’approche le plus de I’expérience, ’'une des premieres est celle de Born-

Oppenheimer.

1.3- Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation [2], constitue une premiere simplification a la
résolution de 1’équation de Schrodinger, étant donné que la masse des électrons
est nettement inférieure a celle des noyaux, tandis que leur vitesse de
déplacement est distinctement supérieure a celle des noyaux, ainsi cette
approximation voit le solide comme un ensemble d’électrons en interaction

baignant dans le potentiel d’un ensemble de noyaux considérés comme
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statiques. Par conséquent, les termes liés a I'énergie cinétique des noyaux et aux

interactions noyaux-noyaux peuvent étre négligés (Ty, Vyy = 0).

L’hamiltonien électronique peut s’écrire comme :

hZ VA 2 2
He|=-%Z§VV?-Zi,Im’_—ZI|+ Zi<j|rie__rj| : (11.4)
C'est-a-dire :
H = Te (I’) + Vee (r) + VNe (I’, R) (||.5)

Dans le systéme des unités atomiques, la masse de 1’électron m, le module de sa
charge |e| et la constante réduite de Planck sont toutes posées égales a I’unité.
Cela permet de simplifier I’écriture de I’hamiltonien électronique qui devient

alors :

lyNgz Ly 4 o1 11.6
HeI: 221 Vl Zl,l |7‘i—R1|+ Zz<] |Ti—Tj| : ( )

Néanmoins, la résolution de I’équation de Schrédinger demeure trés
complexe dans la plupart des cas et requiert généralement d’autres types
d’approximations basées sur les théories de champ moyen dans lesquelles les

électrons sont considéres comme indépendants.
I.4- Le Principe variationnel :

On remarque que dans le cas des systemes poly-électroniques, nous
obtenons des hamiltoniens qui dépendent des operateurs mathematiques
reposant sur des termes d’interactions électron-électron, ce qui rend difficile la
résolution de I’équation de Schrodinger, ainsi il faut utiliser des techniques a

principe variationnel a la place de ces outils mathématiques.

30



Chapitre 11 Théorie de la Densité Fonctionnelle

Ce principe a ete appliqgué dans la meécanique quantique initialement par

Feynman et Hibbs [3] qui ont montré que pour des états stationnaires :

SW*H‘P_O (11.7)

wry

C’est-a-dire que la valeur moyenne de 1’énergie est un extremum pour le

systeme physique réel. Ainsi pour obtenir la fonction d’onde du systéme a 1’état
fondamental (¥sng), on cherche a trouver 1’énergie correspondante (Egyng) qui

obéit a ce principe variationnel, on a ainsi I’inégalité suivante :

[w*Hedt > E, (118)

I.5- Approximation de Hartree :

Hartree exprima la fonction d’onde globale comme un produit de
fonctions mono-électroniques [4]. L’équation de Schrodinger s’écrit alors dans

ce cas .

[‘% V7 + Veff(rz)] 0:i(ri) = € 0i(17) (11.9)

Dans cette derniére équation, le premier terme représente 1’énergie cinétique et
Vers (r) est le potentiel effectif que subit ’électron. Le choix de ce potentiel est
tel que 1’équation (11.9) posséde une solution. Par ailleurs, ce potentiel doit aussi
tenir compte de I’interaction électron-noyau :

4
|Rp—7; |

Ven (i) =- 2 (11.10)

et de ’action des autres électrons. De plus, dans I’approximation de Hartree on

considére que les autres électrons forment une distribution de charge p(r;).
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Aussi, I’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vy (I;)

provenant de ’ensemble des électrons voisins exprimé par :

Vi (0 = Siw; [10,0)|° == d°r, (11.11)

|rj=ril
Ce potentiel est appelé potentiel de Hartree.

Enfin le potentiel effectif est exprimé comme la somme de ces deux

contributions :

Veff (r) = Ve—N (I‘) + VH (I') (“-12)

L’¢équation (I1.9) peut ainsi s’écrire :
_lyz 4y f|¢(7~)|2; d3r — ¥, -2 ¢.(r) =€ 0,(r;)  (11.13)
2 'Ti i#j J\'Jj |T'j—7‘i| J 1 |R;—7; | i\"i RS AN :

L’¢énergie calculée dans I’approximation de Hartree est plus petite que
celle du systeme réel d’une valeur appelée énergie d’échange. Cette derniére
exprime le fait de permuter entre deux électrons de méme spin, (I’antisymétrie
de la fonction d’onde) [5], car les électrons sont des fermions et ils obéissent

donc a la statistique de Fermi-Dirac [6-7].

1.6- Approximation de Hartree-Fock :

Le systtme ¢lectronique dans I’approximation de Hartree est
incomplétement décrit. Une des interactions manquantes est I’échange. C’est
I’effet qui exprime 1’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a 1’échange
des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a décrire le systeme

a N-corps (électrons) par 1’égalité :

Wl ooy Ty ooy Ty ey IN) = =W (M1, oeey Ty oveey Ty oeeey TN) (11.14)
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dans laquelle ont éeté interverties les positions des électrons a et b, comme
I’annonce le second postulat de la mécanique quantique.

Ainsi, I’approximation de Hartree ne tient pas compte du principe
d’exclusion de Pauli et donc du déterminant de Slater. De ce fait, une nouvelle
approximation a vu le jour, celle de Hartree-Fock [8], tres utilisée dans le cas
des atomes et molécules. Pour cause en 1930, Slater et Fock ont introduit

I’antisymétrisation de la fonction d’onde.

Dans cette méthode on cherche a déterminer la fonction d’onde de I’état
fondamental sous forme d’un déterminant « déterminant de Slater [9] »
construit sur des fonctions d’ondes individuelles, ces derniéres sont en fait
inconnues et la methode consiste a les déterminer de maniére a minimiser
1‘énergie totale. Par conséquent, la fonction d’onde électronique est dans ce cas
introduite en tenant compte des propriétés d’antisymétrisation de la fonction

d’onde multié¢lectronique et du principe d’exclusion de Pauli :

W¥q (F1§1)‘P1 (7_"252) e g (FNegNe)

1 w, (74 51) v, (155,) ... ¥o(TyeSne)
— 2."1 1) ¥2(125; ) 2 Ne..I.Ve (11.15)

Yne (715)1) Yye (7252) e We (FNegNe)

OU S représente le spin de I’électron.

> > > > - - _
¥ (1151, 252, .., TveSne) =

Cependant, la méthode Hartree-Fock ne permet pas de retrouver I'énergie
exacte, car elle part du principe gu'un électron donné subit I'influence moyenne
des électrons qui I'entourent, c'est-a-dire que I'électron baigne dans un champ
moyen créé par les autres électrons. Cette représentation est certes éloignée de la
réalité, mais elle permet déja de servir de base a la résolution du probleme a N-

corps. Ainsi, 1’énergie trouvée par cette approximation (Eng) reste supérieur a
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celle de I’état fondamental réelle (Egs, GS : ground state). Cette différence

d’énergie est appelée énergie de corrélation et est négative par définition :
Ec=Egs—Exr<0 (“16)

|.7- L’approximation de Thomas-Fermi :

Thomas [10] et Fermi [11] ont introduit une méthode approximative
variationnelle. Cette méthode a pour but d’exprimer 1’énergie totale en fonction
de la densité p(r). L’énergie de 1’état fondamental ainsi que la densité sont

obtenue par minimisation.

I1- Fondement de la Théorie de la Densité Fonctionnelle :

Avant que la (DFT) ne soit établie, d’autres méthodes et approximations
ont proposées I’emploi d’une forme approchée de la fonction d’onde poly-
électronique, ce qui équivaut, dans le cas des systémes a N particules, a résoudre
une équation de Schrdodinger faisant intervenir 3N variables spatiales (cas de
I’approximation de Hartree-Fock). Le changement de variable proposé dans le
cadre de la DFT permet une simplification majeure du probleme. Grace a cette
nouvelle description, le systeme a résoudre ne dépend plus de 3N variables, mais

uniquement des 3 variables spatiales.

La théorie de la densité fonctionnelle a été développée en 1964, suite a un
theoreme de Hohenberg et Kohn [12]. Ultérieurement, Kohn et Sham ont rendu
possible les applications de la DFT [13]. Dans leurs formalisme, ils font
intervenir une fonctionnelle (c'est-a-dire une fonction dépendante d’une
fonction) dans la quelle est introduite une énergie dite d’échange-corrélation
permettant d’apporter une correction a I’énergie totale qui peut s’exprimer a
I’aide de la densité électronique, ce qui permet de I'utiliser a la place de la

fonction d’onde dans le cas d’un systéme a plusieurs électrons.
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La densité électronique est une fonction positive dépendante uniquement
des 3 directions de I’espace, qui s’annule a I’infini et vaut N lorsqu’elle est
intégree sur tout 1’espace. Son expression permet ainsi de connaitre les régions
ou les électrons se trouvent le plus souvent. Pour ses contributions décisives a la
DFT, le physicien Walter Kohn a été honoré par le prix Nobel de chimie en
1998 [14].

La densite électronique, notée p(r) s’écrit :

p(y=n [ .. [lw(ry,rp.., 1% drydr, ... dry (11.17)
I1.1- Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la DFT repose sur deux théoremes essentiels, démontrés
par Hohenberg et Kohn [12] :

Le Premier théoreme de Hohenberg et Kohn établit que le potentiel externe
Vext(r) est completement déterminé par la densité p(r) de 1’état fondamental. En
conséquence, l’hamiltonien du systéme, la fonction d’onde et toutes les
proprietés electroniques qui en découlent sont également déterminés. En
particulier, I’énergic électronique du systeme E est une fonctionnelle de la

densité :

E =E[p(n] (11.18)

Le deuxieme théoreme transpose a la densité électronique le principe
variationnel établi pour la fonction d’onde : il stipule que la fonctionnelle
énergie est minimale pour la distribution spatiale de la densité électronique a

I’état fondamental.
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La fonctionnelle E[p(r)] est généralement explicitte comme une somme des
contributions de I’énergie cinétique T[p(r)] et des énergies d’interaction
Vee[p(N)] entre électrons d’une part, et des électrons avec le potentiel « externe »

nucléaire Ve[ p(r)] d’autre part :

E[p(N] = Tlp(N] + Vel p(n)] + Vexlp(1)] (11.19)
Frk[p(nN]

Ou la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn Fyk[p(r)] est universelle

dans le sens ou elle reste la méme pour les atomes, les molécules et les solides et

ne dépend que du systeme électronique.
I1.2- Equations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [15] ont introduit un développement supplémentaire qui
consiste a remplacer le systeme réel interactif en un systeme fictif non interactif
de N électrons, dont la densité électronique est la méme que celle du vrai

systeme d’¢électrons en interaction.

Les équations de Kohn et Sham permettent d’obtenir la densité de charge
et ’énergie de 1’état fondamental, seulement si 1’on connait de maniére exacte la
fonctionnelle d’échange et corrélation E,[p(r)]. Ainsi, ils ont transféré tout ce

qui n’est pas connu dans le terme le plus petit, Ey.:

— ind ind \ — dep l
Exe=(Ter - Tel'* ) + (Verer- Veimer ) =Ty - + VeiSal (11.20)
Energie  Potentielle
cinétiqgue non classique

Les équations de Kohn et Sham se présentent comme suit :

= La premiere équation donne la définition du potentiel effectif dans lequel

baignent les electrons :
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p(r) >V [(N] = Ve (r) + .[ % dr + Vy, (11.21)

= La deuxiéme équation utilise ce potentiel effectif dans les N équations de

Schrodinger mono-¢électroniques dans le but d’obtenir les ¢; :

Ve [p()] s (VIO gD =50 () (11.22)

= La derniére équation montre comment acceder a la densité a partir des N

fonctions d’onde mono-€électroniques :

@; () > p (N =XZille: I (11.23)

Le potentiel effectif (V™) tel qu’il est cité par le premier théoréme comprend les

termes suivants :

V=V + Ve + Ve (11.24)

p ()
7|

OU V4 est le potentiel de Hartree; Vi = | d*r (I’interaction de Coulomb

classique entre les électrons),

Vext €St le potentiel externe et V. qui est le potentiel d’échange et corrélation
definit par :

OExc

V.. =
XC 5p

(11.25)

Kohn et Sham ont établi que la densité électronique exacte était donnée
par une solution auto-cohérente d’un ensemble d’équations mono-électroniques.
Dans cette procédure auto-cohérente, on commence par une estimation initiale
de la densité de charge po(r), ce qui permet d’évaluer le potentiel effectif. La

résolution des équations de Kohn et Sham de type :

(- A+ VI Y=g (11.26)
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nous permettra d’obtenir les orbitales de Kohn et Sham sur la base desquelles
une nouvelle densité de charge est calculée. Cette operation est répétée jusqu’a

ce que la convergence soit atteinte.

On propose sur la figure qui suit un schéma de la procedure auto-cohérente.
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Hypothese sur
Po

Données initiales

Pa-1

Déterminer

VH et ch

Résoudre

Hks En = En ¥y

Construire
Py a partir de ¥,

Non

QOui

Figure 11.1 : Résolution auto-cohérente des équations de Kohn et Sham [15].

11.3- Systemes a spins polarisés :
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Nous avons considéré dans nos calculs la polarisation de spin. Ainsi, la
densité électronique est décomposée en deux ; spin up et down et une nouvelle
variable est définie : la densité d’aimantation m (7). L’énergie totale du systéme

devient alors une fonctionnelle de ces deux densités :

Elp,m[=E[pT,pl] (11.27)

Ainsi, les termes d’énergie coulombienne demeurent des fonctionnelles de
la densité totale. Par contre, 1’énergie cinétique et 1’énergie d’échange et de

corrélation deviennent fonctionnelles des deux densités de spin.

[V () + Ven (F) + Vi o () + Ts(F) ] w45 (F) = &5 () (11.28)

Ou o est I’indice de spin (* % ) et est définit comme :

0 = By ¥, (7) o)) (11.29)
Dans ce cas le potentiel d’échange et corrélation est donné par :

o _ SExc[pT.pl]
Vieo(r) == =5 (11.30)

Bien que la DFT s’est révélée une théorie efficace en proposant de
minimiser I’énergie du systeme en faisant ainsi appel a la seule donnée qui est la
densité, elle est néanmoins incapable d’estimer avec exactitude ce terme
d’échange et corrélation qui reste inconnu. Ainsi il est indispensable d’utiliser
d’autres approximations pour pouvoir déterminer ce terme d’échange et

corrélation.

I1.4- Approximation de la Densité Locale (LDA) :
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Dans I’approximation LDA [16], la contribution a 1’énergie d’échange et
corrélation de chaque volume infinitésimal appartenant a 1’espace dr est la
valeur qu’elle peut prendre si la totalit¢ de I’espace était rempli de gaz
d’électrons homogeéne avec la méme densité que pour ’espace dr. Ainsi, Kohn

et Sham ont proposé un développement pour 1’énergie Ey. sous la forme :

Exc [0 = [ p(r) &xc [p@)] dr + ] [p(N]* xc [p(0)] dr + ... (1.32)

La LDA suppose que la fonctionnelle &, [p(r)] est purement locale :

&xc [P(N] = Enomogene [0(1)] (11.32)

Pour les systéemes incluant le spin, on considére la LSDA (S pour spin), la

fonctionnelle d’échange et corrélation s’écrit donc :

exc [P(NT, (I = | p(r) exc [p(OT, p(N4] dv (11.33)

11.5- Approximation du Gradient Géneéralise (GGA) :

Dans cette approximation, non seulement les fonctions d’échange-
corrélation dépendent de la densité en chaque point de I’espace mais aussi de
son gradient, afin de traiter les régions ou la fluctuation est grande. L’énergie
d’échange et corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité

électronique mais aussi du gradient de celle-ci :

Ex. [0 =1f[p(r) V p()] &°F (11.34)
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Il existe plusieurs versions de la GGA : Perdew et al. (1992) [17] et
Perdew et al. (1996) [18], Perdew et Wang [19] et Perdew [20]. Meta-GGA
introduite par Tao al en 2003 et GGA-WC introduite par Wu-Cohen en 2006.

11.6- Emploi du terme Hubbard :

Au sein de systemes présentant des electrons f ou méme d fortement
localisés, [I’interaction coulombienne de répulsion est telle que les
approximations GGA ou LDA seules ne suffisent pas a traiter correctement les
effets de corrélation, ce qui mene a une description plus au moins erronée des
propriétés électroniques du systeme. Il convient dans ce cas d’ajouter un terme,
dit terme d’Hubbard [21] énoncé par Mott-Hubbard, au potentiel effectif de
I’atome considéré : on parle alors de LDA+U ou de GGA+U.

Dans le cas de I’approximation GGA+U telle employée dans nos calculs, le

terme d’échange et de corrélation est donné comme suit :
Exc ™Y = EX¢” + Eee- Eac (11.35)

Eqc est appelé terme (double counting), car les contributions de 1I’énergie pour
ces orbitales localisées déja inclus dans 1’approximation GGA (ou LDA) ne

doivent pas étre doublement compté.

I1.7- Méthode du Pseudopotentiel :

La methode des pseudopotentiels consiste a ne traiter explicitement que
les électrons de valence, qui se déplacent dans un potentiel externe effectif
produit par ces cceurs ioniques (électrons de cceur) inertes appelés
pseudopotentiel. Ainsi, ce dernier tente de reproduire 1’interaction genérée par le
vrai potentiel sur les électrons de valence sans inclure explicitement dans le
calcul les ¢électrons de cceur.
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Figure 11.2 : Représentation schématique de la pseudo-fonction d’onde et du pseudopotentiel.

Les fonctions d’onde relativement oscillantes dans la région du cceur et les
coefficients utilisés dans cette méthode pour assurer 1’orthogonalité¢ de I’onde
plane aux états du cceur peuvent étre utilisées pour construire un potentiel
orthogonal. Ce potentiel est repulsif car son effet est de repousser les électrons
de valence loin du cceur. Et on obtient par effet d’annulation un potentiel faible
ou "pseudo potentiel” (figure. 11.2). Au-dela de la région du cceur, délimitée par
r., les pseudo-fonctions d’onde doivent étre identiques aux fonctions d’onde de
valence. Cette méthode fut appliquée notamment pour le calcul des structures
électroniques des solides et liquides, les interactions électron-phonon, les

vibrations des réseaux, et bien d’autres.

I11- Introduction a la Méthode LAPW :

I11.1- Base des fonctions d’onde et forme du potentiel :
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Une méthode est définie par sa base de fagon générale. Les différentes
méthodes utilisées en physique et en chimie pour la détermination des structures
¢lectroniques, s’intéressent principalement au type du potentiel utilise, la densité
électronique et surtout aux orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham qui

sont données par :

cI)i (r) = Za Ci,a cDa (”-36)

Ou @, sont les fonctions de base et les c;, sont les coefficients de
développement [22]. Etant donné que la DFT traite 1’énergie totale des systémes
comme étant variationnelle, la solution self consistante des équations de Kohn et
Sham revient a déterminer les coefficients c; o, pour les orbitales occupées qui
minimisent 1’énergie totale. Cette dernicre est réécrite en utilisant les valeurs

propres &;.
Les trois méthodes les plus utilisées pour le calcul théorique sont :

LMTO : methodes des orbitales Muffin-Tin linéarisées (Linear Muffin-Tin
Orbital),

FP-LAPW : méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel

complet/total (Full-potentiel Linearized Augmented Plane Waves),

PWI/PP, pseudopotentiels (déja cité dans la section précédente) qui utilisent des

ondes planes comme fonctions de bases (Plane Waves/ Pseudopotential).

La figure (11.3) résume les différentes méthodes et bases utilisées pour

étudier un systeme et determiner ses différentes propriétés [23].
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Forme du

potentiel
e Tout électron (Full
e Auto-cohérent potentiel)
(SCF) e Tout electron (Muffin
e Fonctionnelle de tin)
Harris ¢ Psendopotentiel
Potentiel d’échange et de
Comportement correlation
relativiste des
¢lectrons e Approximation de la
densité locale (LDA)
e Relativiste e Approximation du
o Semi relativiste gradient géneralise
» Non relativiste (GGA)
[ v2l4 V) HVe (] @ir) E & (r) Equations de
xe (K4} @ 1P Kohn et Sham

Representation de I'espace

El

e Non péniodique
e penodique

Traitement Du Spin

e Systemes a spins
polarisés

e Systemes sans
polarisation de spin

Base des fonctions

d’ondes

e Ondes planes (PW)

e Ondes planes
augmentées (APW)

e Fonctions de Hankel

e  Orbitales atomiques
(ex.Slater, gausiennes)

Figure 11.3 : Les différents traitements des termes d’énergie cinétique, du potentiel et des

fonctions d’ondes.
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111.2- Théoreme de Bloch :

Ce théoréme autorise le traitement d’un trés grand nombre de particules
au sein d’un solide en réduisant le probléme en une maille unitaire parfaite ; le
cristal étudié est obtenu simplement en reproduisant cette maille de facon
périodique, par translation suivant les trois directions de I’espace. En termes
mathématiques, si 1’on appelle V/(r) le potentiel externe agissant sur les electrons

d’un tel systéme, une définition d’un réseau cristallin impose :
V (r+R) =V (r) (11.37)

Ou R est un vecteur de translation du réseau direct correspondant a une
combinaison linéaire entiere des trois vecteurs unitaires déterminant la
périodicité du réseau dans les trois directions de I’espace. Ainsi, I’hamiltonien
électronique total et toutes les quantités physiques décrivant le systéme
périodique sont également caractérisés par 1’invariance translationelle du réseau
dans la mesure ou I’opérateur hamiltonien commute avec les opérateurs qui
génerent des translations a travers des points du réseau.

Il est donc facile de généraliser le théoréme de Bloch dans [’espace
tridimensionnelle.

Les solutions de I’équation de Schrodinger sont :

[Z +V@O)]w@)=Ew (@) (11.38)

Dans lesquelles le potentiel cristallin V/(r) a la périodicité du cristal, portant le

nom de « fonctions de Bloch » et sont de la forme [24]:
P (1) = € Uni () (11.39)

ou la fonction uy  (r) est périodique pour les translations du réseau direct :
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Unk (r + R) = Upk () (11.40)

I’indice k représente un vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin du
réseau réciproque du cristal et n correspond a I’indice de bande. De ce fait toute
fonction continue normalisée peut étre développée en une somme d’ondes
planes pondérées formant une base. La fonction périodique unx (r) peut par
consequent étre décomposée en onde planes dont les vecteurs d’onde

appartiennent au réseau réciproque :
1 .
Uni (1) = = Zi CR €' (11.41)

ou K et Q représente respectivement un vecteur du réseau réciproque et le
volume de la cellule de simulation.

Le nombre de vecteurs de base ne peut pas étre infini, on se limite généralement
a tous les vecteurs K avec K < K.y, qui revient a prendre une sphére de rayon
Kmax centrée a I’origine de I’espace réciproque.

L’énergie de I’électron libre correspondante a K.« €St spécifiée, et est appelée

I’énergie de coupure (cut-off) introduit dans les calculs:

(11.42)

111.3- Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) :

Slater developpa la methode APW (Augmented Plane Wave) [25]. En
1937, il introduisit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions
de base pour résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui

aux equations de Kohn-Sham.
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La cellule primitive (figure 11.4), est divisée en deux régions :
- Des spheres concentrées autour de tous les emplacements atomiques
constitutifs de rayons muffin-tin R

- Une région interstitielle

Région interstitielle

R,

Sphére 1
Spheére 2

Figure 11.4 : Division de la cellule unitaire en région muffin-tin et région interstitielle.

- La premiere région est constituée de sphéres qui ne se chevauchent pas,
elle possede une base comprenant des solutions radiales de 1’équation de

Schrédinger de la forme : \/i; ¥« Ck ei(7€+ K) .7

- Lareégion interstitielle par contre est décrite par des ondes planes :
Zl,mAlm Ulm

Ou v est le volume de la cellule
I est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphére, A, et Ck

sont des coefficients d’expansion, k est le vecteur d’onde dans la zone de

Brillouin irréductible (IBZ), et K vecteur de I’espace réciproque.

et u; est la solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger

avec 1’énergie de linéarisation E, : (V : composante sphérique du potentiel)

+

[ d? I(1+1)
dr? r2

+V(r) — El] ru(r)=0 (11.43)

Les fonctions radiales définies par 1’équation (11.43), sont orthogonales a
tout état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la

sphére. Slater justifie le choix particulier des fonctions en notant que les ondes
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planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est
constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un
potentiel sphérigque, lorsque E, est une valeur propre.

Pour assurer la continuité des fonctions d’ondes (planes et radiales) a la surface
de la sphére, les coefficients A, doivent étre développés en fonction des
coefficients Cx des ondes planes existantes dans les régions interstitielles pour
éviter ainsi le probléme de 1’asymptote. Par conséquent, plusieurs modifications

ont étés apportés a la méthode APW.

111.4- Méthode des Ondes Planes Augmentees Linéarisées :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont
des combinaisons linéaires des fonctions radiales u;(r)Ym(r) (ou Y ,(r) sont des
harmoniques sphériques) et de leurs dérivees u,(r)Ym(r) par rapport a 1’énergie.
Les fonctions u, sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

w(n)Y,m(r) doit satisfaire la condition suivante :

[_ d>? + I(1+1) +V(r) — El] ra (r)=ru (r) (11.44)

dr? T2
Les fonctions d’ondes s’écrivent comme suit :

([ Sim[Aum UM + Bin U] Yim (région sphérique)
) (11.45)

iv Y Cx e &+ KT (ragion interstitielle)
\

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E|,
d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la

fenétre energétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la
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méthode APW. En général, si u, est égale a zéro a la surface de la sphere, sa
dérivée 1, sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la continuité a

la surface de la sphéere MT ne se posera pas.

Par ailleurs, Les fonctions U et 11 sont orthogonales a n’importe quel état

de cceur strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite
que dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur avec le méme 1 et par conséquent,
on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence.
Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité
de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de
E,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E,. La solution

idéale dans de tels cas, est d’utiliser un développement en orbitales locales.

L’avantage de la méthode LAPW dans sa version potentiel complet
(Figure 11.5) est qu’elle va au-dela de 1’approximation Muffin-tin, le potentiel
n’est pas essentiellement sphérique dans les spheres et constant entre elles. Ces
méthodes a potentiel complet sont d’une trés grande précision pour le calcul de

I’énergie totale.

Les fonctions (FP-LAPW) par contre, sont des ondes planes uniquement
dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. C’est

fondamentalement la méthode LAPW utilisée dans un potentiel total.

kl I,‘ 'Iv"". \"; . |
TN t‘l.,;,,,,w el
' | e n’f:‘
|| ‘, |
IS ’ \\

Figure IL.5 : (a) potentiel Muffin-tin ;(b) potentiel total.
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Ainsi la méthode FP-LAPW, se révele une méthode appropriee pour le
traitement des propriétés physique des matériaux étant donné qu’elle offre une
description totale du potentiel et des fonctions d’onde ; mais aussi en raison de
la base qui la compose qui est une base mixte, cette derniére a 1’avantage d’unir
des fonctions localisées autour des sites atomiques et des fonctions délocalisées

entre les atomes.

Figure 11.6 : comparaison d’une pseudo-fonction d’onde, d’une pseudodensité électronique

et d’un pseudopotentiel aux mémes quantités issues d 'un potentiel complet comme dans la

méthode FP-LAPW.

[11.5- Méthode APW +lo :

Cette méthode correspond a une base indépendante de I’énergie mais qui

ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés
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faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle
a été développée par Sjostedt, Nordstrom et Singh [26], en apportant ainsi une
amélioration a la méthode LAPW+LO [27] qui correspond a I’utilisation d’une
autre catégorie de base notées « LO »; cette alternative permet de traiter
I’ensemble des bandes a partir d’une fenétre d’énergie unique. Une orbitale
locale est définie par | (moment angulaire) et m (moment magnétique) donnés et

également pour un atome a’ donné :

)
Dy = [ AL uf (r, B) + BER 0 (1, B) + CEF° uf (1, Ero) ] Yim

9 (11.46)
®; =0
N\

(S pour sphérique, I pour interstitielle)

Au-dela du traitement des états semi-cceur, ces orbitales locales « LO »
peuvent étre également utilisées pour ameliorer la base vis-a-vis des bandes de
conduction. Cette amélioration a permet d’étendre cette méthode a une catégorie

de composeés beaucoup plus large.

Dans le cas de la méthode APW+lo par contre, nous avons des orbitales
APW, plus des orbitales locales de la forme :
D = [ ALY uft (1, E) + By 4 (1 E) ] Vi

lm lm

(11.47)
o =0 . o .
Les orbitales locales «lo » sont relativement similaires aux orbitales

« LO » mais elles se distinguent de ces derniéres par le fait que les coefficients
A et B, ne dépendent plus de k et sont désormais déterminés par la condition

que ces orbitales « lo » sont nulles a la limite de la sphére et normalisées. Ainsi
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les orbitales APW et les orbitales « lo » sont toutes deux continues a la limite de

la sphére tandis que leurs dérivées premiéres sont discontinues.

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode
LAPW+LO tout en permettant de réduire le produit Ryr*Kma d’une valeur
environ égale a un. Cela correspond a une diminution de la taille de base qui

permet de diminuer le temps de calcul par rapport a la méthode LAPW+LO.

Nous avons ainsi opté pour la méthode FP-LAPW dans nos calculs via le
code de simulation Wien2K (gouverné par la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT)) tres utilisé par la communauté des physiciens de nos jours, vu les divers
propriétés physiques que ce code nous permet d’exploiter pour une gamme de

matériaux assez large et variée.

IV- Le code Wien2K :

Une premiére version du code WIEN a vu le jour en 1990 [28] par I’équipe du
Professeur Peter Blaha de 1'université de Vienne en Autriche. Ce code est basé
sur les principes de la méthode FP-LAPW. Par la suite ce package a subi de
nombreux modifications qui vont en parallele avec le progrés connu par le

= 4 E_U systeme d’exploitation Linux adapté pour ce genre de code. Par

':3 conséquent de nouvelles versions ont été introduites :
WIEN93, WIEN9S et WIEN97. Désormais la version la plus

récente disponible est le Wien2K [29] disponible pour le calcul

des propriétés physiques des solides et cristaux; tels que :

structurales, ¢lectronique, magnétiques et bien d’autres.

Les avantages de cette nouvelle version est la rapidité du calcul (en tenant
compte de la taille des systémes), ’'universalité mais aussi les fonctionnalités

que cette version offre a son utilisateur tel que 1’interface « w2web ».
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Ainsi, pour obtenir les propriétés souhaitées d’un systéme donné, il faut
tout d’abord commencer son calcul par une initialisation qui comprend les

étapes suivantes :

- NN : un programme qui permet de calculer les distances entre proches
Voisins ce qui mene a déterminer le rayon atomique de la sphere.

- SGROUP : calcul les points de symetrie ainsi que le group d’espace de la
structure introduite.

- SYMMETRY : génere les opérations de symétrie du group spatial,
détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere
I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices
de rotation locale.

- LSTART : un programme qui génere les densités atomiques et détermine
comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de
bande (i.e, comme des états de valence ou de coeur avec ou sans orbitales
locales). Il est demandé a ce niveau de spécifier la fonctionnelle d’échange et de
corrélation (e.g : LDA, LSDA ou GGA) ainsi que ’énergie de séparation entre

les états de valence et les états de cceur.

- KGEN : géneére une maille k dans la zone de Brillouin (ZB) en spécifiant

le nombre de points k dans toute la zone de Brillouin.

- DSTART : génére une densité de depart pour le cycle SCF par la

superposition des densités atomiques genérées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et est répété jusqu’a ce que le critére
de convergence (charge et énergie par exemple) soit atteint. Ce cycle est

composé des programmes suivants :
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LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité de départ issue de la
superposition des densités électroniques de tous les atomes de la cellule
unité (clmsum). Ce sous-programme calcul ainsi le potentiel externe (la
somme des potentiels de coulomb et d’échange et corrélation) en
considérant toute la densité électronique comme entrée dans le prochain
sous program : LAPW1.

LAPWT1 : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres en résolvant les equations de Kohn et Sham.

LAPW?2 : calcul les densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE : calcul les états du coeur et leurs densités.

MIXER : mélange les densités d’entré et de sortie.

Une fois la convergence vérifiée, d’autres propriétés peuvent étre calculées

comme la structure de bande ou encore la densité de charge, ceci grace a

d’autres programmes insérés dans le code Wien2K.
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Figure 11.7 : Structure des programmes du code Wien2K.
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Chapitre 111 Résultats & Discussion

I- Les intermétalliques Os,Sis et Ru,Sis

Les siliciures Os,Si; et Ru,Si; appartiennent a la classe des matériaux
appelée (chimney-ladder). Les phases Nowotny Chimney Ladder (NCL) [1] sont
une série de structures intermétalliques de type T:E., formées par les éléments de
métaux de transition T et les éléments E appartenant aux colonnes 3 et 4 du
tableau périodique [2,3]. Ces deux siliciures cristallisent dans une structure

orthorhombique de type pbcn (figure 111.1).

Figure 111.1 : Arrangement périodique des atomes (Ru et Si) dans la maille

orthorhombique de type Pbcn du composé Ru,Sis.

L’étude des propriétés de ces deux siliciures Os,Si; et Ru,Si; ont
été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW injectée dans le code Wien2K
[4]. Nous avons ainsi examiné les propriétés structurales de ces deux composés
en employant les deux approximations LDA (approximation de la densité locale)

et GGA (approximation du gradient généralisé) de Perdew, Burke et Ernzerhof
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[5], en revanche pour 1’étude des propriétés électroniques nous avons rajouté la
fonctionnelle de Becke et Johnson modifiée mBJ [6] en plus des deux
approximations citées. Les résultats ont révélé que ces siliciures présentaient un

caractére semi-conducteur a gap direct comme montré sur les figures 111.2 et 111.3.

Par ailleurs les propriétés optiques nous ont permis de calculer grand
nombre de parametres tels que les coefficients d’absorption et réflexion ou
encore 1’indice de réfraction. Nous sommes arrivés a la conclusion que les deux
siliciures Os,Si3 et Ru,Siz sont de bons candidats en optoélectronique surtout
dans le domaine du rouge. Plus de détails sont illustrés dans le mémoire de
Master intitulé « Etude Théorique Des Propriétés Physiques Des Composés
Inter-Meétalliques Ru,Si; et Os,Si; Par La Méthode FP-LAPW ». De plus, le
composé Os,Siz a fait I’objet d’une publication internationale acceptée en

Février 2016 (mentionnée a la fin de ce manuscrit).
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Figure 111.2 : Structure de bande du Ru,Si; (GGA et GGA-mBJ).
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Figure 111.3: Structure de bande du Os,Si; (GGA et GGA-mBJ).

I1- Présentation des matériaux

Dans cette these nous avons décidé de focaliser notre axe de recherche
cette fois ci en exploitons les propriétés magnétiques d’une autre famille
d’intermétalliques ; les Heusler, qui comporte des éléments tels que le
Ruthénium et le Silicium contenus dans les siliciures déja étudié et cités au

début de ce chapitre.

La suite de ce chapitre est dédi¢ée a la présentation d’une recherche
théorique, des résultats trouvés ainsi que leur interprétations, réalisée sur deux
composes Heusler le Mn,RuSiI et le Mn3Si. Nous avons ainsi opté pour une

méthode de premier principes ou ab-initio qui n’utilise que les constantes de
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réseau comme paramétres d’entrés mais qui assure tout de méme une precision

dans le calcul des propriétés désirées d’un certain matériau.

Aussi, on a employé la méthode des ondes planes augmentées linéarisees
plus les orbitales locales (FP-LAPW+lo) dans le cadre de la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT).

Comme cite dans le premier chapitre, les composés Heusler se distinguent

par deux sous familles ; les Full-Heusler et les Half-Heusler (demi-Heusler).

Les Full-Heusler possédent la nomenclature suivante : X,YZ, X et Y sont
tous deux genéralement des éléments de transition, le Z par contre appartient
aux colonnes Ill, IV ou V du tableau de Mendeleiev (voir figure I11.4). Les
Heusler cristallisent dans une maille cubique (deux réseaux cubiques a faces
centrées imbriqués lI'un dans l'autre). Les trois différents éléments chimiques
s’arrangent sur un réseau cubique comportant 4 sites cristallographiques de
Wyckoff différents. L’atome X se trouve sur les sites ¢, I’atome Y sur les sites b

et ’atome Z sur les sites a de la structure L2, dans le cas des Full-Heusler.

Figure 111.4 Structure cristallographique ordonnée Full-Heusler L2;.
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Les alliages Full-Heusler cristallisent dans deux types de structures (Fig.
[11.5). La structure prototype Cu,MnAl avec le groupe d’espace Fm3m (N 225)
[7-10] ou les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et Z
sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) respectivement [11,
12] ; la deuxiéme structure Hg,CuTi appelée structure inverse cristallise sous le
groupe d’espace F43m (N'216) [12], dans ce cas, atome Y est plus
¢lectronégatif et contient un nombre de valence supérieur par rapport a ’atome
X [13], les atomes Y et X se situent respectivement sur les positions 4b (1/2, 1/2,
1/2) et 4a (0, 0, 0) ; 4c (1/4, 1/4, 1/4), I’atome Z par contre se positionne sur le
site 4d (3/4, 3/4, 3/4).

Position 8¢ Position 4a Position 4b Position 4¢ Position 4d
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oo ° o @ o | ® o
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Structure type Cu,MnAl Structure inverse de type Hg,CuTi
groupe d’espace Fm3m (N°:225) groupe d’espace F43m (N°:216)
(position 4a + 4b + 8¢) (position 4a + 4b + 4¢ + 4d)

Figure 111.5: Structure Full-Heusler

(L2, de type Cu,MnAl et inverse de type Hg,CuTi)
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On a choisi d’utiliser la structure type Hg>CuTi pour les deux matériaux Heusler
qui font I’objet de cette étude comme le montre la figure (111.6). Dans cette
dernier, on distingue qu'il y'a deux types de Manganése (Mnl et Mn2) dans le
cas du composé Mn,RuSi et trois dans le Mn3Si ((Mn1, Mn2 et Mn3).

Figure 111.6: Structure Heusler type Hg,CuTi des composés Mn,RuSi et MnsSi, les fleches en
rouge représentent l'orientation des spins.

I11- Détails de calcul :

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW+lo insérée
dans le code Wien2K [14]. Le potentiel d’échange et corrélation a été traité en
employant I’approximation du gradient généralis¢ GGA de Perdew, Burke et
Ernzerhof [15]. Par ailleurs, les fonctions de base, les densités électroniques
ainsi que les potentiels sont étendus en combinaison linéaire d’harmoniques
sphériques autour des sites atomiques (sphéres muffin-tin) avec une énergie de
coupure (cut-off), 1,x=10, la région interstitielle en revanche est estimée en
série de Fourier. Autre parametre de convergence, le produit Ryr*Kpax (0U Ryt

est le rayon moyen des spheres muffin-tin) utilisé afin d’obtenir la convergence
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des valeurs propres, est égale a 7, ou les fonctions d’ondes dans la région

interstitielle y sont étendues en ondes planes. Egalement, dans nos calculs,

I’énergie de séparation entre les états de coeur et ceux de la valence a été estimée

a -6 Ry. Le tableau suivant illustre la configuration électronique des différents

éléments chimiques des matériaux étudiés.

Elément Nombre Etats de ceeur et semi-ceeur Etats de

chimique | atomique Z valence
Ru 44 1s” 2s° 2p° 3s° 3p°3d™ 4s” 4p° 5s-4d’
Mn 25 1s” 25° 2p° 3s° 3p° 45'3d°
Si 14 1s” 2s° 2p° 3s” 3p°

Tableau I11.1: Configuration électronique des éléments chimiques constituant les Heusler

Mn,RuSi et Mn3Si.

Le choix des rayons muffin-tin Ryr, est de telle sorte que les sphéres

muffin-tin se touchent mais qu’elles ne se chevauchent pas, ainsi les valeurs des

Rwur pour chaque atome sont mentionnées dans le tableau 111.2. L’intégration des

points spéciaux k sur la zone de Brillouin a éte effectuée suivant le schéma de

Monkhorst et Pack [16]. Nous avons pris un nombre de points égal a 4000, qui

par la suite s’est réduit a 120 dans la zone irréductible de Brillouin.

Tableau I11.2: Valeurs des Ryt pour les composés Heusler Mn,RuSi et Mn3Si.

Rmr
Composé RU Mn S0
Mn,RuSi | 2.35 2.35 1.94
Mn;Si / 2.30 1.89
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D’autre part, 1’état ferrimagnétique choisi dans nos calculs dans le cas du
Mn,RuSi, se caractérise par un alignement des spins des atomes Mn1 vers le bas
(dn) et ceux des atomes Mn2 vers le haut (up) tandis que le Ru et le Si n’ont pas
été polarisés comme il est montré sur la figure I11.6. Alors que, dans le cas du
Mn;3Si, les spins des atomes Mnl s’alignent vers le bas (dn), ceux des atomes
Mn2 vers le haut (up) et finalement on 'a choisi un alignement des spins vers le

bas (dn) pour les atomes Mn3, le Si quant a lui n’a pas été polarisé (figure I11.6).

Déterminer toute propriété physique pour n’importe quel systéme
indépendamment de sa taille, revient impérativement a étudier en premier son
état fondamental c'est-a-dire chercher son énergie minimale; ainsi la premiére
étape de tout calcul consiste a faire une optimisation structurale suivant un
procéd¢ itératif qui prend fin lorsque le calcul de 1’énergie totale converge a

moins de 1mRy; ainsi 22 itérations été suffisantes pour les deux Heusler.

Les constantes du réseau a I’équilibre thermodynamique sont calculées en
ajustant 1’énergie totale en fonction du volume via I’équation de Murnaghan

[17] donnée par :

l 1
V=V (14207 (11.1)
Le module de compressibilité B est déterminé par :

B=vZE (111.2)

L’¢énergie totale est calculée selon la relation suivante :

B

EM) =Eo* 55D

IV (D)8 Vo] + 2 (V V) (I11.3)

66



Chapitre 111 Résultats & Discussion

Ou V est le volume de la maille, Vq le volume d’équilibre a 1’état fondamental,
B le module de compressibilité (Bulk modulus), et B' sa premiére dérivée par

rapport au volume.

I11.1- Propriétés structurales :

Dans un calcul de premier principes (ab-initio), 1’étape la plus importante
est de déterminer les propriétés structurales d’un systéme donné dans son état
fondamental, qui vers la suite vont nous permettre de connaitre d’autres

propriétés physiques importantes.

Dans un premier temps, on est amené a calculé I’énergie totale des deux
systéemes en faisant varier le volume suivant sa compression et sa dilatation,
dans le but de déterminer les parametres du réseau a 1’équilibre, le module de
compressibilité ainsi que sa premiére dérivée; ceci en employant
I’approximation du gradient géenéralise GGA et GGA+U [18] (ou U représente
le parametre Hubbard). Les courbes d’optimisation des deux composés Heusler
sont montrées sur les figures I11.7 et 111.8. Comme exposé sur ces dernieres,
nous avons considéré les trois configurations magnétiques NM (non
magnétique), FM (ferromagnétique) et FERRI (ferrimagnétique) dans les
structures types Cu,MnAl (groupe d'espace 225) et Hg,CuTi (groupe d'espace
216). Par comparaison il est clair que le Mn,RuSi est plus stable dans la
structure type inverse Hg,CuTi, de plus les deux configurations magnétiques FM
et FERRI se révelent tres voisines de par leurs €nergies tel qu’il est montré sur le
tableau 111.3. Par contre en ce qui concerne le MnsSi, on remarque qu’il est
stable dans les deux structures types, toutefois on constate que cet élément est

plus stable dans I’état férri que ferromagnétique (tableau 111.3).
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Figure I11. 7 Variation de I'énergie totale
en fonction du volume pour le Full-Heusler
Mn:RuSi par I'approximation GGA+U.

Figure 111.8 : Variation de I’énergie totale
en fonction du volume pour le Full-Heusler
Mn;3Si par I’approximation GGA +U.
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a(A) E (ot (Ry) Er (Ry)
Structure type F43m | Fm3m F43m Fm3m F43m Fm3m
(216) (225) (216) (225) (216) (225)
NM GGA 5.718 5.731 -14278.392 | -14278349 ( -2.42 -2.38
FM GGA 5769 | 5807 |-14278.449 | -14278.343 | -1.49 -1.39
Mn:RuSi GGA+U | 5769 | 5806 |-14278.449 | -14278.359 | -1.49 -1.40
FERRI | GGA 5.769 5.807 [ -14278.448 | -14278343 | -1.70 -1.45
GGA+U 5.770 5806 | -14278.449 | -14278.355 | -1.70 -1.46
NM | GGA 5566 | 5.566 | -7532.021 | -7532.021 -2.39 -2.39
FM GGA 5.604 5.604 | -7532.045 | -7532.045 -1.19 -1.19
MnsSi GGA+U | 5.603 5.613 -7532.045 | -7532.046 -1.19 -1.19
FERRI | GGA 5.632 5.632 -7532.051 -7532.051 -1.26 -1.26
GGA+U | 3.643 5.632 -7532.053 | -7532.051 -1.26 -1.26

Tableau 111.3: Valeurs des énergies totales et des énergies de formation du Mn,RuSi et Mn3Si
dans les trois configurations magnétiques NM, FM et FERRI en considerant les deux
structures types Cu,MnAl et Hg,CuTi et en employant I’approximation GGA et GGA+U.

Nous rapportons également dans le tableau (I11.3) les valeurs des énergies
de formations Es en Rydberg pour les deux matériaux Mn,RuSi et Mn;Si. Cette
grandeur nous informe sur la possibilitt de synthétiser un composé

expérimentalement, elle est donnée par la relation suivante :

XoMnSi _ o X,MnSi * rbulk bulk bulk
Ef - Etotal - (2% Ey + Eyn - + Eg; (1.4)

Ou X représente les élements de transition Ru et Mn.

Si cette valeur est négative nous pouvons ainsi conclure qu’un ¢lément
donné est bien realisable expérimentalement. Ainsi nous avons trouvé des
valeurs de I’énergie de formation négatives pour les deux Heusler tel qu’il est
noté sur le tableau Il1.3. Nous constatons que les valeurs des énergies de
formation de la structure type Hg,CuTi sont plus stables que ceux de la structure
type Cu,MnAl en ce qui concerne le Mn,RuSi, en revanche les énergies de
formation du Mn3Si sont identiques dans les deux structures.

Les valeurs des parametres structurales calculés pour les deux composes
sont rassemblées dans le tableau Il1.4, ou nous constatons une légere

augmentation de la valeur du parametre de maille lorsque nous utilisons la
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GGA+U au lieu de la GGA dans le cas des deux composés. Par ailleurs dans le
cas du Mn,RuSi, la valeur trouvée du parametre de réseau en employant la
GGA+U est sous estimée par rapport a ’expérience de 0.96% seulement;
cependant elle est surestimée de 0.47% par rapport a la valeur théorique trouvée
dans la référence [20] et sous estimée d’un pourcentage de 1.73% par rapport au
résultat trouvé dans la référence [21] ou les auteurs ont utilisé le code Wien2K et
de 0.53% par rapport a la valeur trouvée dans la méme référence via le code
KKR (Korringa-Kohn-Rostoker) [22, 23]. Nous pouvons ainsi relever un tres
bon accord entre nos résultats et ceux de la littérature ainsi que et de

I’expérience.

D’un autre coté, pour le Mn3Si nous observons que la valeur du parameétre
de maille calculée est legérement sous estimée de 1.38% par rapport a
I’expérience, on note ¢galement un trés bon accord avec les valeurs théoriques

indiquees par les références [25] et [26].

- a (A) B (Gpa) B
Nos cals.
GGA 5.769 227.81 548
GGA+L 5.770 229.59 5.21
Exp.
Mn:RuS
InzRuSi [19] 5,826
Autres cals.
[201 | 5743 262.63 3.01
(211 | s.801
[21] | s.870
Nos cals.
GGA 5632 220.52 4.88
GGA+U 5.0643 22238 4.87
Ep. || T
MnsSi
s 241 s722
Autres cales.
[25] 5.65
[26] 5.63

Tableau 111.4: Parametres structurales calculés a I'équilibre « constante de réseau a, module
de compressibilité B et sa premiére dérivée B » des Heusler Mn,RuSi et Mn3Si en employant
[’approximation GGA et GGA+U.
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Autre technique pour vérifier la stabilit¢ d’un matériau donné
expérimentalement, la diffraction par rayons X; elle est considérée maintenant
comme une des plus puissantes et plus souples techniques analytiques pour
I’identification et la détermination quantitative des phases cristallines des solides
et des échantillons. Grace aux technologies modernes, elle peut permettre
d'identifier rapidement les phases cristallisées présentes dans I'échantillon étudié
par comparaison avec les diagrammes de référence de tres nombreux composeés
(aujourd'hui plus de 100 000 diagrammes de poudre sont recensés dans les

diverses banques de données) [27].

Ainsi dans cette étude, et pour approfondir les calculs sur les propriétés
structurales nous avons choisi de bombarder les deux échantillons étudiés
théoriqguement en utilisons les rayons X de type (Cu : kal) de longueur d'onde

A = 1.54059 A) dont le principe de fonctionnement est illustré sur la figure ci-

dessous :
(001) (101) (201)
' ‘
o< g
\
Imtcnsite l
tube
r.mm\
anncaux /: \
de Debye \/&nmnm X
Figure 111.9:  Principe de visualisation des cénes de diffraction, ou

chaque raie sur le film correspond a un plan atomique donné.

Par conséquent nous rapportons dans les figures I11.10 et I11.11, la
dépendance de I’intensité I par rapport a I’angle de diffraction 260 des deux
matériaux Heusler dans leurs état ferrimagnétique. L'intensité du signal
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lumineux diffracte est importante a analyser. En effet, elle depend de la nature
des atomes et de leurs positions suivant le facteur de structure :

ind. —g; 92 kvl
Featnit = atome j f(50) e Cn)" e2miyhyyizy) (111.5)

avec X, Yj , zj , les coordonnées de l'atome j dans la maille, fj(sin6/4) , le facteur
de forme de l'atome j, qui varie en fonction de 1'angle de Bragg 0 ; il est égal au
numéro atomique Z de lI'atome lorsque le faisceau de rayons X n'est pas dévie
(6 =0), car l'ensemble du cortege eélectronique de I'atome participe a la
diffraction. L'intensité | mesurée est proportionnelle au carré du module du
facteur de structure et permet de déterminer la nature atomique des éléments
chimiques et leur position dans la maille ; il est donc possible de caractériser

entierement le motif cristallin.

Ty
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Figure 111.10 : Dépendance de ’intensité I en fonction de I’angle de diffraction 26 pour le

Mn,RuSi, les batonnets verticaux en rouge representent les positions de Bragg.
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Figure 111.11 : Dépendance de [’intensité I en fonction de [’angle de diffraction 26 pour le
MnsSi, les batonnets verticaux en rouge représentent les positions de Bragg.

En remarque que, pour les deux figures, la structure inverse Hg,CuTi est
caractérisée par des réflexions intense du plan reéticulaire (220).

D’aprés T'histogramme de la figure 111.12, nos résultats de la dépendance
des positions et des intensités des pics observés en fonction de 1’angle de
diffraction 26 pour le MnyRuSi dans 1’état ferrimagnétique concordent
parfaitement avec ceux de A. Jain et al [28]. On constate que le pic le plus élevé
correspond a une intensité de diffraction de 100% sur le plan (220) avec un
angle 260 égale a 44,36° (44.20° pour A. Jain et al).
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Figure 111.12 : Comparaison entre nos résultats de [’intensité I en fonction de 26 et ceux de

A. Jain et al pour le Mn,RuSi.

On distingue aussi, a partir de I'histogramme de la figure 111.13, un
excellent accord entre nos valeurs trouvées de la dépendance des positions et des
intensités des pics observés en fonction de I’angle de diffraction 26 pour le
MnsSi dans I’état ferrimagnétique et ceux de A. Jain et al. On analyse 13,
également que le pic le plus élevé correspond a une intensité de diffraction a
100% sur le plan (220) pour un angle de diffraction 26 égale a 45,41° (45,34°
pour A.Jain et al). Les tableaux I11.5 et 111.6 donnent plus de détailles sur les
différents pics observes et leurs facteurs de structures respectifs suivant le plan
de diffraction (h k 1) considéré, ceux de A. Jain et al sont reportés sur le tableau
7.
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Figure 111.13 : Comparaison entre nos résultats de [’intensité I en fonction de 26 et ceux de

A. Jain et al pour le Mn3Si.

h | k| | F(real) | F(imag) |F| d (A) 20 Intensité
1 | 1 | 1 |-59,979204| -37,567219| 70,7729| 3,331484| 26,73749 | 18,38299
2 | 0 | 0 |101,429933| 11,43542| 102,073| 2,88515| 30,97006 | 27,94778
2 | 2 | 0 |284,723764 | 34,647485| 286,824| 2,040109| 44,36724 100
3 | 1 | 1 |-63,899733| 23,807321| 68,1906| 1,739811| 52,55859 3,84781
2 | 2 | 2 | 78115765| 10,768756| 78,8545| 1,665742| 55,08861 4,62326
4 | 0 | 0 |224957334| 32,627599| 227,311| 1,442575| 64,54861 | 26,96444
3 | 3 | 1 | -38514184| -20,099053 | 43,4432| 1,323798 71,1663 0,80369
4 | 2 | 0 | 64,069769| 10,140957 | 64,8674| 1,290278| 73,31071 1,69168
4 | 2 | 2 |186,217266| 30,725469| 188,735| 1,177858| 81,68485| 11,93578
3 | 3 | 3 |-49,977877| 12,389463 | 51,4906| 1,110495| 87,83972 0,81353
5 | 1 | 1 | -33,875518]| -15,530564 | 37,2659| 1,110495| 87,83972 0,42613
4 | 4 | 0 |158,354202| 28,93423| 160,976| 1,020055| 98,07733 7,50654
5 | 3 | 1 | -45598836 9,66716 | 46,6123| 0,975359 | 104,32562 0,63998
6 |00 48,45488 |  8,993024 | 49,2823| 0,961717| 106,44371 0,7253
4 | 4 | 2 48,45488 |  8,993024 | 49,2823| 0,961717| 106,44371 0,7253
6 | 2 | 0 |137,180225| 27,247416| 139,86] 0,912365| 115,19099 6,42308

Tableau I11.5 : Valeurs calculées des indice de Miller (hkl), distances inter réticulaire d (&),

valeurs absolues du facteur de structure F ainsi que ses parties réelles et imaginaires, angles de
diffraction 20 en degrés et l'intensité I du Mn,RuSi.
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h| k | || F(real) | F(imag) |F| d (A) 20 Intensité
1] 1 ]1 9,631099 | -35502483| 36,7857| 3,25845| 27,34829|  8,10205
2 | 0 | o 34100128 9,555804| 35,4137 2,8219| 31,68225| 548211
2 | 2 | o0 [222716578| 32,746828| 225111| 1,995385| 45,41652 100
3 1 | 1| -9044962| 25034949 26,6188 1,70167| 53,83036| 0,95025
2 | 2 | 2| 23939817 8974249 255666| 1,629225| 56,43233| 0,78746
4 | 0 | 0171906974 30,753895| 174,636 1,41095| 66,17808| 25,81652
3 3 |1 8,494496 | -17,84201| 19,7609 1,294777| 73,01474| 0,27075
4 | 2 | 0| 17166264| 8428087 19,1236| 1,261992| 7523417 0,23985
4 | 2 | 2|138,904448| 28,882249| 141,875| 1,152036| 83,92426| 11,1271
3| 3 | 3| -7977531| 1344249 156314 1,08615] 90,33957| 0,12524
51 1 |1 7,977531| -13,44249| 156314| 1,08615| 90,33957| 0,12524
4 | 4 | 0115387811 27,124509| 118,533| 0,997692| 101,08174| 6,98912
5 | 3 | 1| -7492028| 10,722564| 13,0807| 0,953976| 107,69674| 0,08832
6| 0 |0 10,46285| 7,433456| 12,8346| 0,940633| 109,95216| 0,08684
4 | 4 |2 10,46285| 7,433456| 12,8346| 0,940633| 109,95216| 0,08684
6 | 2 | o 97867072 25473744 101,128| 0,892363| 119,35778| 6,12835

Tableau 111.6 : Valeurs calculées des indice de Miller (hkl), distances inter réticulaire d (&),
valeurs absolues du facteur de structure F ainsi que ses parties réelles et imaginaires, angles
de diffraction 20 en degrés et l'intensité I du Mn3Si.

Indices de Miller

I\/In3Si

anRUSi

=~

d (R)

20

Intensité

d (A)

20

Intensité

3,26587997

27,3073757

5,42371085

3,34581025

26,6428402

6,385171

2,82833502

31,6345389

2,79899672

2,89755667

30,8597342

6,16751248

1,99993487

45,34616

100

2,04888197

44,2048829

100

1,70555019

53,7450011

2,17144825

1,74729242

52,3620079

3,031115

1,63293999

56,3421163

0,61011062

1,67290512

54,880982

1,60259065

1,41416751

66,0685324

14,7500843

1,44877834

64,2972469

7,34810661

1,29772911

72,8903183

0,70355038

1,32949018

70,8815858

1,21904661

1,26486987

75,1046385

0,63203855

1,29582674

73,0146021

1,97382123

1,15466294

83,7731359

29,1705783

1,18292256

81,3409918

14,6601971

1,08862666

90,1705324

0,47849649

1,11527008

87,4567926

0,96138612

0,99996744

100,877669

10,2802177

1,02444099

97,619587

5,11046187

0,95615175

107,466885

0,54636136

0,97955294

103,814313

1,21179253

0,94277834

109,71257

0,33880518

0,96585222

105,912536

1,26613083

O O O | W[ | | W BN WO N N RIS
N| O W[ | W N N W O N L[N O|
O O P O W N O] k| O N P O O &

0,89439807

119,070857

19,9162165

0,91628787

114,566181

9,61779373

Tableau I11.7 : Valeurs des indices de Miller (hkl), distances inter réticulaire d (A), angles de
diffraction 20 et l'intensités | du Mn,RuSi et MnsSi suivant A. Jain et al.

Le facteur de diffusion atomique, d'un atome donné, varie fortement en

module et en phase, dans la region d'un seuil d'absorption de cet atome : c'est le
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phénomene de diffusion anomale. Le facteur de diffusion atomique f du
diffuseur anomal est alors représenté par un nombre complexe qui dépend de la

longueur d'onde du rayonnement incident. On I'écrit sous la forme :

f=ft°+f')+if") (avec f °, f'(2) et f "(2) réels) (111.6)

Lorsqu'il y a absorption, le rayonnement incident est absorbé par les

électrons des couches inférieures qui sont excités vers des états d'energie plus

élevée. Il en résulte un changement de phase entre le rayonnement incident et le

rayonnement diffracté. La composante imaginaire du facteur de diffusion, f ”, est
reliée au coefficient linéaire d'absorption p,, qui peut s’écrire :

f'(h) = —Lbm (111.7)

219A N4 p

ou N, est le nombre d'Avogadro, 1 le rayon classique de I'électron, A la longueur
d’onde du rayonnement, p,,/p le coefficient d'atténuation massique et M la
masse atomique de I'elément considéré. D'un autre coté f ' est déterminé a partir

de la relation de dispersion de Kramers-Kronig :

J<oo Er f"(EI) dEr
0 EZ_E,Z

fray= (1n.8)

Les termes f '(4) et f "(4) de diffusion anomale (nomme aussi anormale ou
résonnant) deviennent importants lorsque la longueur d'onde incidente est trés
proche de celle des seuils d'absorption des couches K, L, M......... de lI'atome.

les facteurs de diffusion anomales f' et f" en fonction de la longueur
d’onde A, pour les atomes Mn, Ru et Si constituants nos deux composés, sont
représentés sur les figures qui suivent, ou sont indiqués les longueurs d'ondes A
des seuils correspondant au « déclenchement » d’un nouveau processus
d’absorption, lorsque 1’énergie du photon incident devient suffisante pour
ioniser une nouvelle couche des états électroniques de 1’atome. Dans ces figures,
on rapporte aussi le coefficient d’absorption massique, ce dernier indique la
probabilité qu’a un photon d’étre absorbé dans une épaisseur (dx) de matiere.
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Figure 111.14 : Dépendance de la dispersion ', " et du coefficient d’absorption massique

Um en fonction de la longueur d’onde A et de I'énergie E pour le Mn dans le Mn,RuSi.

= -~

Correction de la dispersion

10

E(keV)

4 3 2 |

T ey rryrrrrrrrrrrr ey

i ap:
. "'//ﬁ 1) 7

F .______,,-"’:’ AL

__’.s::i-\ e

A=hT4ZA
L B

1 et

Svo

o

- 200

-1 100

Coefficient d'absorption massique p1_ (cng")

Figure 111.15 : Dépendance de la dispersion ', " et du coefficient d’absorption massique
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Figure 111.18 : Dépendance de la dispersion ', " et du coefficient d’absorption massique

Um en fonction de la longueur d’onde A et de l'énergie E pour le Mn dans le MnsSi.
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I11.2- Propriétés électroniques :

Apres avoir déterminer I’état magnétique le plus stable qui figure dans
chacun des deux composés, il est indispensable de calculer par la suite leurs
différentes propriétés électroniques pour nous permettre d’analyser et de
comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments
qui les composent ou nous prenons en considération la polarisation de spin; ces
propriétés se résument dans la structure de bande, la densité d’états et la densité

de charge.

111.2.1- Structure de bande électronique :

Dans ce travail, nous avons calculé les énergies possibles de 1’¢lectron en
fonction du vecteur d’onde K a travers les bandes d’énergies. Ces derniéres sont
représentées dans I’espace réciproque, ou seules les directions de plus haute
symétrie dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. Pour cela nous avons
employé I’approximation du gradient généralis¢é GGA en plus de
I’approximation GGA+U [18], étant donné que nous traitons des systemes qui

contiennent des éléments a états fortement

localisés. Ainsi la valeur du potentiel U
utilisé dans ce cas était de 2eV. La figure
(111.20) ci contre représente le schéma de
la zone de  Brillouin dans laquelle
figure les points de plus haute symétrie
suivant lesquels on a tracé les structures a

de bandes.

Figure 111.20: Zone de Brillouin
primitive.
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D’aprés les résultats de I’étude des propriétés structurales ou les
configurations magnétiqgues FM et FERRI possedent des énergies quasi
similaires pour le Heusler Mn,RuSi dans la structures type Hg,CuTi (groupe
d’espace 216), nous avons donc décide d’illustrer les structures de bandes de ces
deux états magnétiques afin de les analysées (voir figures 111.21-22.); par
ailleurs le Mn3Si possede des énergies tres voisines dans les deux différentes
structures type Cu,MnAl et Hg,CuTi, lorsqu’il se trouve dans 1’état
ferrimagnétique, ainsi nous avons trace les structures de bandes qui leurs sont

associées comme il est montré sur les figures 111.23-24.

On constate d’apres les figures (IIL.21 et II1.23) respectivement que le
Mn,RuSi1 présente un caractere métallique lorsqu’il se trouve dans la
configuration ferromagnetique (structure type Hg,CuTi); aussi le Mn3Si montre
un caractere metallique lorsque il se trouve dans un état ferrimagnétique
(structure type Cu,MnAl). Par contre on distingue un caractere demi-meétallique,
comme montré sur les figures (111.22 et 111.24), pour les deux composes
Mn,RuSi et MnzSi respectivement quand ils se trouvent dans leur état
ferrimagnétique et en cristallisant tous deux dans la structure type Hg,CuTi en
utilisant I’approximation GGA+U. Cette demi metallicit¢ se démarque par la
présence d’un caractére métallique dans les spins majoritaires (Spin-up), et
semiconducteur dans les spins minoritaires (spin-dn) se qui se traduit donc par la
présence d’un gap d’énergie E; mais aussi d’un gap demi-métallique Eny dans
les spins minoritaires comme nous pouvons le remarquer dans les figures de
structures de bandes; les valeurs de ces parametres d’énergies calculés sont
illustrés dans le tableau II1.8 en plus a d’autres résultats théoriques. Par ailleurs,
nous signalons la présence d’un pseudo gap pour les deux composés dans les
spins minoritaires dans le cas ferrimagnétique en utilisant 1’approximation GGA
uniquement, ainsi on a choisi de ne pas mentionner ces valeurs de pseudo gap

dans le tableau 111.8 étant donné que cela ne reflete pas un caractere demi-
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métallique ou nous remarquons également 1’absence de gap demi-métallique

EH|\/|.

Eg (V) Env NMVB NCB
(eV) (eV) (eV)
Nos cals. GGA+U 0.350 0.123 0.227 0.123

MRS - weaks [20] | 0336 | 0143 z =

Nos cals. GGA+U 0.731 0.278 0.278 0.452

MnsSi

Autre cales.  [12] 0.624 - - -

Tableau 111.8: Valeurs des gaps energétiques Eq et Eqw des Heusler Mn,RuSi et MnsSi en
employant I’approximation GGA+U comparées a d’autres valeurs théoriques.

Concernant le composé Mn,RuSi, il posséde un gap d’énergie indirect
dans les spin minoritaires suivant la direction (I'-X) avec une valeur supérieure
a celle mentionnée dans la référence [20]; cette différence dans la valeur du gap
d’énergie est sans doute du au rajout du potentiel Hubbard dans notre cas qui
traite les états d localisés dans les éléments de transition tels que le Ruthénium et
le Manganese, de méme pour le gap demi métallique Env qui représente
I’énergie nécessaire pour un ¢lectron afin de changer de spin, la valeur que nous
avons trouvé est supérieure a celle calculée dans la référence [20]. Nous
rapportons également dans le tableau I11.8 les valeurs MVB et MCB qui
représente le maximum de la bande de valence ainsi que le minimum de la

bande de conduction respectivement.

Le Heusler Mn3Si posséde également un gap d’énergie indirect suivant la
direction (I'-X) dans les spins minoritaires avec une valeur nettement supérieur a
la valeur théorique trouvee par Kandpal et al. [12]; encore une fois nous
évoquons I’utilisation du potentiel d’Hubbard a 1’origine de cette différence. Par
ailleurs aucune valeur du gap demi métallique n’a été relevée pour ce matériau
dans la littérature. Dans le tableau I11.8 sont aussi mentionnées les valeurs MVB

et MCB pour ce méme composé Heusler.
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Figure 111.21: Structure de bandes du Mn,RuSi avec GGA et GGA+U
dans [’état ferromagnétique (structure type Hg,CuTi).
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Figure 111.22: Structure de bandes du Mn,RuSi avec GGA et GGA+U
dans [’état ferrimagnétique (structure type Hg,CuTi).
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Figure 111.23: Structure de bandes du Mn3Si avec GGA et GGA+U
dans [’état ferrimagnétique (structure type Cu,MnAl).
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Figure 111.24: Structure de bandes du Mn3Si avec GGA et GGA+U
dans ’état ferrimagnétique (structure type Hg,CuTi).
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Nous rapportons aussi sur les figures 111.25 et 111.26 la variation de la
dépendance de la demi métallicité en fonction du parameétre de maille a ou MVB
représente le maximum de la bande de valence et MCB le minimum de la bande
de conduction. D’apres ces figures nous pouvons clairement remarquer que le
composé Mn,RuSi posséde un caractere demi-métallique lorsqu’il est situé¢ dans
l'intervalle [5.6A, 5.77A] (figure 111.25) et [5.45A, 5.75A] (figure 111.26) pour le
Mn,Si.

Aussi, nous avons tracé sur les figures (111.27 et 111.28), les schémas de
I’évolution du pourcentage de polarisation p (%) et du moment magnétique total
u (ug) en fonction du paramétre de maille du Mn,RuSi et MnsSi. Dans ces
figures nous verifions la nature demi-metallique des deux composés, celle-ci se
situe a l'intérieur des intervalles cités précédemment et qui se traduit par un taux
de polarisation égale a 100% (surface grise) et a un moment magnétique total

entier, en revanche ce caractere de demi-metallicité est perdu a I'extérieur de ces

intervalles.
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Figure 111.25: Variation du domaine de la demi-metallicité
ferrimagnétique du Mn,RusSi en fonction du parametre de maille.
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Figure 111.27: Variation du pourcentage de polarisation du
Mn,RuSi et du Mn;3Si en fonction du paramétre de maille.
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Figure 111.28: Variation du moment magnétique total x du
MnRu,Si et du Mn3Si en fonction du parameétre de maille.

111.2.2- Densité d’états :

Autre propriété électronique qui va nous aidé a mieux comprendre ce
phénomeéne de demi-métallicité, les densités d’états totales (TDos) et partielles
(PDos) qui nous permettent de distinguer les différents états électroniques pour
une énergie donnée ayant une influence direct sur la nature de la structure de

bande électronique et par consequent sur la liaison chimique.

Les densités d’états totales et partielles des deux Heusler Mn,RuSi et
Mn3Si dans I’état ferrimagnétique, sont illustrées sur les figures 111.29 et 111.30

en utilisant I’approximation GGA+U.

Le Heusler Mn,RuSi possede quatre atomes dans sa cellule unitaire; par
conséquent on a choisi de schématiser la densité d’état totale du composé ainsi
que celles des éléments le constituant : Mn, Ru et Si, en considérant les spins

majoritaires et minoritaires, ceci en tenant compte de la disparité du Manganese,
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Il est aussi trés utile de tracer les densités d’états partielles comme procédé sur la

figure 111.29. Nous avons agis de la méme maniére pour le MnsSi qui dispose de

trois atomes de Manganése positionnés sur trois sites inéquivalents ainsi qu’un

atome de Silicium; (figure 111.30). D'une fagon analogue au structures de bandes,

on a tracé la densité d’états €lectronique dans un intervalle d’énergie qui s’étend

de -14 eV jusqu’a 8 eV.

Pour le Mn,RuSi ainsi que le MnsSi, la premiere remarque a souligne est

I’aspect métallique des états électroniques dans les spins majoritaires d’un coté

et un caractere semi-conducteur de 1’autre dans les spins minoritaires ce qui

confirme l'allure des structures de bandes de ces deux composés.
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Figure 111.29: Représentation de la densité d états totale TDos et partielles PDos du Mn,;RuSi

par l’approximation GGA+U. Les ﬂéchesl,l symbolisent les spins up et down respectivement.
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Dans le cas du Mn,RuSi et d’aprés les figures 111.29 a-d, il est clair que
les états diq de I’atome Mn1 et du Ru sont largement dominants prés du niveau
de Fermi dans la plus haute région de la bande de valence dans les spins
minoritaires (région supeérieure a -5 eV), formant ainsi une forte hybridation,
cette derniére inclue aussi une faible contribution des états d,y de I’atome Mn2,
ce qui expligue la formation du gap dans les spins down, ceci confirme les
hypotheses de I. Galanakis et al. déja invoquées (c.f chapitre 1, 1V.1). Pour ce
qui est de la bande de conduction a environ -2eV, on note une hybridation entre
les états deg de I’atome Mnl et Ru d'une part et les états dipg du Mn2 dans les
spins dn. Cependant, pour les spins up, on souligne une mixture d'états (diq et
deg des atomes Mn1, Mn2 et Ru) des deux cotés du niveau de Fermi. Egalement
on constate que les états du Silicium sont quasiment absents dans ces

hybridations.
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Figure 111.30: Représentation de la densité d états totale TDos et partielles PDos du MnsSi

par l’approximation GGA+U. Les fleches I, l symbolisent les spins up et down
respectivement.
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Idem, pour le composé Mnj3Si, on remarque d’aprés les figures 111.30.a-d,
que les états dpy des atomes Mnl et Mn3 dominent largement les spins
minoritaires dans la région de la bande de valence supérieure a -5 eV,
I’hybridation ainsi produite inclue aussi une faible contribution des états dipq du
Mn2. Par contre, dans la bande de conduction a environ -2eV, on constate une
hybridation entre les états dey des atomes Mnl et Mn3 ainsi que les états diq du
Mn2 dans les spins dn. Cependant, pour les spins up, on souligne une mixture
d'états (dig €t deg des atomes Mnl et Mn3), des deux cotes du niveau de Fermi,
en revanche ces états participe faiblement a cette hybridation pour I’atome Mn2.
De méme, on remarque que les états du Silicium sont pratiquement absents dans

ces hybridations.

111.2.3- Densité de charge électronique :

De part la structure de bandes électroniques et la densité d’états, la densité
de charge est une autre propriété importante qui sert a déterminer la nature des
liaisons reliant entre les atomes. Elle est ainsi définit comme la probabilité de

trouver un ¢lectron dans une portion définie de 1’espace :

p(r)=e |w (r)|?, e représente la charge de I’électron. (I11.9)

Ainsi, nous avons représenté les densités de charge pour les Heusler Mn,RuSi et
Mn,Si dans les figures 111.31 et 111.32 respectivement, ou figurent les atomes du
Mn1, Mn2, Ru et Si pour le premier compose et le Mn1, Mn2, Mn3 et Si pour le
deuxieme ; nous soulignons par ailleurs que la densité de charge est la méme
dans les deux états de spin up et down pour les deux composes, par conséquent

nous n’avons tracé la densité de charge que pour un seul état de spin.

91



Chapitre 111 Résultats & Discussion

D’aprés les figures 111.31 et 111.32, on peut clairement distinguer
I’accumulation de la charge du coté des atomes occupant les sites 4b (Ru) pour
le Mn,RuSi et (Mn3) pour le Mn;Si, cela est certainement du a leur faible
moment magnétique. En plus, cette accumulation de charge confirme les
résultats de la densité d’€tats ou nous avons remarqué une hybridation entre les
atomes du Manganése dans le Mn3Si ainsi qu’une hybridation entre les atomes
du Manganeése d’un coté et I’atome Ru de ’autre dans le Mn,RuSi. D’autre part,
on observe que I’anion Si dispose d’une faible distribution de charge au tour de
lui. Cependant, la direction de la liaison chimique entre I’anion Si et les cations

Mn et Ru évoque une liaison de nature covalente fortement ionique.
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Figure 111.31 : Contours de la densité de charge totale pour le Mn,RuSi.
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Figure 111.32 : Contours de la densité de charge totale pour le MnsSi.

111.2.4- Surface de Fermi

Si on considere un systeme a N électrons et on prend les états
électroniques un par un par, par ordre d’énergie croissant et que 1’on place deux
électrons de spins opposes suivant le principe de Pauli ; I’énergie maximale ainsi

atteinte s’appelle énergie de Fermi, . Si les niveaux sont reperés par un vecteur

d’onde k , les niveaux occupeés de plus haute énergie sont tels que :
e (k) =& (111.10)

Cette relation définit une surface dans I’espace K, appelée surface de Fermi.

La situation la plus simple est celle des électrons libres ou la loi de
dispersion s'écrit sous la forme :

N hZ_’Z
€ (0) (k) — k

— (111.11)

de sorte que la surface de Fermi a pour expression :

93



Chapitre 111 Résultats & Discussion

h2k2
= & (111.12)

2m

C’est donc une sphére de rayon noté k. On considérant des conditions cycliques

et en associant un petit cube de coté 2n / L a tout vecteur l?; en tenant compte
¢galement du spin et du nombre d’électrons N, La valeur de kg s’obtient comme

suit :

41T, . 3
(S )kF

27
73

2 =N © k= @r2i=3r"p)"” (111.13)
La surface de Fermi sépare les orbitales non remplis des orbitales remplis au
zéro absolu (T = 0K).

Les figures 111.33-36 représentent les largeurs des bandes des spins
majoritaires et minoritaires des Heusler Mn,RuSi et Mn;Si. On remarque d'apres
ces figures que les bandes sont de largeurs étroites lorsqu'elles sont situées pres
du niveau de Fermi, cela ainsi justifie I'emploi du terme Hubbard, car pour ces
bandes, les électrons sont confinés et donc fortement localisés. Par ailleurs, les
figures 111.37 et 111.38 schématisent les surfaces de Fermi des composés etudies,
dans les spins majoritaires qui passent par le niveau de Fermi. On remarque que
les bandes, (22, 23 et 24) pour le Mn,RuSI et (21 et 22) pour le Mn;Si,
possédent une forme sphérique caractéristiqgue des métaux. De plus, 1’absence
des surfaces de Fermi dans les spins minoritaires, confirme l’aspect demi-
métallique des Heusler Mn,RuSi et Mn;Si, ceci rejoint la constatation de Ming

Zhang et al [29], pour les Full-Heusler ferromagneétiques demi-métallique.
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Figure 111.33 Largeurs des bandes dans les spins majoritaires dans le Mn,RuSi.
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Figure 111.34 Largeurs des bandes dans les spins minoritaires dans le Mn,RusSi.
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Figure 111.37 Surfaces de Fermi des bandes 22, 23, 24 et 25 des spins majoritaires du
composé Mn,RuSi.

o33

Figure 111.38 Surfaces de Fermi des bandes 21, 22 et 23 des spins majoritaires du composé
Mngsi.

I11. 3- Propriétés magnétiques :

Etant donné que nous avons pris en considération la polarisation de spin
dans nos calculs, il est ainsi impératif d’étudier les propriétés magnétiques des
deux Heusler Mn,RuSi et MnsSi mais egalement pour expliquer encore

davantage les résultats des propriétés électroniques.

Les résultats des propriétés magnétiques sont regroupés dans le tableau
I11.9, ou sont exposées les valeurs des moments magnétiques totales des deux
composés ainsi que les moments magnétiques de chaque élément qui les
composent mais aussi ceux de la partie interstitiel, les valeurs de ces moments

magnétiques sont données en magnéton de Bohr (up).

D’apres les résultats, on remarque que le moment magnétique total pour le

Mn,RuSi est de 2.01 ug ce qui est en parfait accord avec le résultat trouve dans
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la référence [20]; cette valeur est quasiment issue de I’atome Mn2 par
comparaison aux autres eléments qui contribuent beaucoup moins dans le
moment magnétique total et tout particulierement le Silicium ainsi que la partie

interstitielle.

Le Mn3Si par contre possede un moment magnetique total de 1.00 g,
identiguement a la valeur trouvée par G. Y. Ga et Kai-Lun Yao [30]. Nous
observons la aussi que c’est le Mn2 qui contribue le plus dans le moment
magnétique total par rapport aux autres éléments. Similairement au Mn,RuSi, on
distingue une tres faible contribution du Silicium et de la partie interstitielle au

moment magnétique total.

Autre remarque a souligner qui n’est pas des moindres, la valeur de la
polarisation de spin calculée est de 100 % pour les deux matériaux comme
indiqué dans le tableau I11.9. Ce paramétre n’est autre que le rapport entre la
différence de la densité d’états de spin majoritaires et celle des spins

minoritaires et de leur somme (c.f chapitre 1, 11).

Par conséquent, le caractéere ferrimagnétigue demi métallique, du

Mn,RuSi et du Mn;3Si, est vérifie a 1’équilibre en raison de :

1- la polarisation de spin qui est égale a 100% (p=1) au niveau de Fermi;
2- un moment magnétique total entier 2.0 ug et 1.0 ug pour le Mn,RuSi

et le MnsSi respectivement.
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“Mn3 .
Hana Han2 ou ”Si uinlcrsu‘l ulolal P (%)
uRu
Nos cals. -1.86 3.49 0.22 0.05 0.1 2.01 100
Mn,RuSi | Autre cales. [20] -0.88 2.73 0.07 0.02 - 2.00 =
Nos cals. -1.92 326 | -044 | 0.05 0.05 1.00 100
\llh\i
Autre cale. [30] | -0.81 256 | 081 | 0.04 0.02 1.00

Tableau 111.9: Valeurs des moments magnétiques totales, partielles des atomes
(Mn1, Mn2, Mn3 et Ru) et de la région interstitielle des Heusler Mn,RuSi et Mn3Si

respectivement données en Ly €N employant I’approximation GGA+U.

Dans la littérature il existe une regle dite de Slater-Pauling [31-33] (c.f

chapitre 1, 1V.2), pour les Full-Heusler cette régle s’écrit comme suit :

M, = Z,— 24 (111.14)

M; représente le moment magnétique total, et Z; le nombre total des électrons de

valence.

Si on souhaite appliquer cette regle aux deux matériaux étudiés, on
constate un parfait accord, ainsi pour le Mn,RuSi on compte un nombre total
d’électrons de valence égale a 26 ¢électrons (7 €lectrons*2 pour le Mnl et Mn2
conjointement, 8 electrons pour le Ru et 4 électrons pour le Si) donc 26-24=2
qui est la valeur que nous avons trouvé pour le moment magnétique total; le
Mn3Si par contre compte un nombre d’¢électrons de valence total égale a 25 (7
électrons*2 pour le Mnl et Mn2 conjointement, 7 é€lectrons pour le Mn3 et 4
électrons pour le Si), par conséquent 26-25=1 valeur trouvée pour le moment
magnétique total. Ainsi la régle de Slater-Pauling est parfaitement respectée.
Cela garanti la demi-métallicité des deux Full-Heusler étudiés et vérifie encore

une fois nos résultats.
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I11.4- Propriétés élastiques :

L’¢tude de I’élasticité des solides est un moyen trés important quant a la
détermination de leur stabilité. Le calcul des constantes élastiques a partir de
I’énergie totale repose sur le modéle de Mehl [34, 35], qui consiste a imposer la

conservation du volume de I’échantillon sous I’effet de la pression.

Les matériaux cubiques possédent trois constantes élastiques
indépendants, Cy;, Ci, et Cyy. Pour le calcul des coefficients Cy; et Cyp, ON
applique un tenseur de contrainte orthorhombique [36] qui transforme les

vecteurs du réseau R en R’ comme suit :

R =[¢]R (111.15)
Le tenseur de contrainte ¢ est donné par la matrice suivante :
6 O 0
e=|0 -9 (g (111.16)
0 O a7

Les constantes élastiques doivent vérifier les criteres suivants pour la stabilité du
systeme [34] :

Ci +2C1,>0, Cyuy>0, Cp-Cpp>0
Ces conditions sont respectées pour les deux Heusler étudiés comme le montre

nos résultats illustrés sur le tableau 111.10.

Par ailleurs Le module de compressibilité est lie aux constantes Cij

suivant 1’équation [37] :

2
Bz% (111.17)

A partir de la détermination des constantes élastiques Cy, Cy, et Cyg, il est aussi
possible de calculer d’autres paramétres élastiques tels que le module de Young
(Y), le coefficient de Poisson (v), I’anisotropie (A) et le module de cisaillement
(G) donnés par les relations suivantes :
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9BGy 3B—Y

e (111.18) V- (111.19)
L (111.20) G- R CH (111.22)
C11-Cy2 2

Nous avons également a partir des approximations de Voigt-Reuss-Hill [38-40],

les relations suivantes :

C11— C12+3C 5C Ci1—C
Gy = 11 1: 44 . (111.22) Gr= y C44+(( 21 22));
44 11— C12

(11.23)

L’ensemble des résultats trouvés concernant ces parameétres élastiques, calculés

a0 GPaet 0 K, est illustré dans le tableau 111.10.

e |G Ca G | & G B [BG| y [ A] Y
Mn,RuSi | 347.43 | 17981 | 173.12 | 137.39 | 168.59 | 152.99 [ 235.65 | 1.54 | 0.25 | 2.06 | 344.65
" MnsSi | 285.26 | 177.76 | 136.94 | 103.66 | 112.32 | 107.99 | 213.59 | 1.98 | 0.29 | 2.55 | 267.31

Tableau 111.10: Valeurs des constantes élastiques Cij, modules de cisaillement (Gy, Gr et G),
module de compressibilité B, coefficient de Poissony, module de Young Y ainsi que
I"anisotropie A du Mn,RuSi et Mn3Si données en GPa en employant I’approximation
GGA+U.

Au dela de ces parameétres nous pouvons également discuter la ductilité ou
la fragilité d’un matériau en tenant compte de la pression de Cauchy donnée par
I’expression Cy, — Cyg, elle est exprimée a 6.693 GPa pour le Mn,RuSi et 40.824
GPa pour le Mn3Si, ces valeurs positives indiquent un aspect ductile des deux
composés. Par ailleurs, le caractere ionique ou covalent de la liaison atomique,
peut étre évalué par rapport au coefficient de Poissony, pour les solides
covalents il est égale a 0.1, par contre, il est typiqguement égale a 0.25 dans les
solides ioniques [41], ainsi nous pouvons constater la dominance de la

distribution de charges de nature ionique des liaisons chimiques dans les deux
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Heusler étudiés, et tout particulierement dans le Mn,RuSi, ce qui verifie les
résultats de I’étude de la densité de charge électronique. Aussi, la ductilité peut
étre vérifiée par le rapport (B/G); si ce dernier est supérieur ou égale a une
certaine limite établie a 1.75 [38-40]; cette derniére est vérifiee pour le MnsSi ou
on a trouve un rapport égale a 1.98 par contre dans le cas du Mn,RuSi cette
valeur est égale a 1.54 qui est légerement en dessous de 1.75. Le coefficient de
Poisson y nous informe aussi sur la ductilité ou la fragilité d’un matériau donné.
Si ce coefficient est supérieur ou égale a 1/3 on conclu que le solide est ductile,
dans le cas inverse le matériau est dit fragile. Pour notre cas, le coefficient de
Poisson trouvé est inférieur a 1/3 ce qui nous pousse a dire qu’ils sont tous les
deux fragiles; néanmoins pour étre honnéte la fragilité¢ ou la ductilité de ces
composés reste mitigée vu 1’absence de résultats théoriques et expérimentale ce
qui nous empéche a établir une conclusion finale et ainsi trancher définitivement

sur la fragilité ou la ductilité de ces deux composés.
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Conclusion :

L’objectif de cette thése est de presenter une étude théorique concernant
les propriétés structurales, électroniques, magnetique et élastiques des Heusler
Mn,RuSi et MnsSi. Cette étude de premier principe est fondée sur la théorie de
la densité fonctionnelle DFT, inserée dans le code Wien2K. Le traitement
d’échange et de corrélation a été effectué en employant ’approximation du
gradient généralis¢e GGA plus le potentiel Hubbrad U qui tient compte des

électrons fortement localisés tels que ceux des états d.
Les résultats trouvés sont ainsi listés comme suit :

- Dans I’¢tude des propriétés structurales, nous avons considérés trois
configurations possibles, non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et
ferrimagnétique (FERRI), ceci pour deux types de structures différentes, la
Cu,MnAl (L2,) avec le groupe d’espace Fm3m n°: 225, et la structure inverse
Hg,CuTi qui cristallise dans la structure F43m du groupe d’espace n°: 216.
Les résultats ont montré que le Mn,RuSi est plus stable dans la structure
inverse Hg,CuTi avec des énergies presque identiques sous les configurations
ferromagnétique et ferrimagnétique. En revanche, le MnsSi possede des
valeurs d’énergies trés voisines lorsqu’il se trouve dans 1’état ferrimagnétique
dans les deux structures types. Les résultats des constantes du réseau calculés
sont en bon accord avec les valeurs expérimentales et théoriques trouvées
dans la littérature. De plus les énergies de formations négatives prouvent la
possibilité de synthétiser expérimentalement les deux Full-Heusler étudiés,
pour cette raison une étude théorique par diffraction des rayons X (de type
Cu : kal de longueur d'onde A = 1.54059 A) pour les deux composés était
donc envisageable, ou I’on a calcul¢ une panoplie de parameétres plus

particuliecrement, I’intensité I en fonction de I’angle de diffraction 26, les
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coefficients d’absorption massique W, ou encore les facteurs de diffusion
anomale f " et f " ainsi que les facteurs de structures F. Nos résultats présentés
pour ces derniers parametres sont en parfaites accord avec ceux trouvés par

une autre étude.

- Le calcul des propriétés électroniques ont éte réaliser en seconde étape, les
résultats des structures de bandes des Mn,RuSi et Mn3Si démontrent un
caractére presque demi-métallique dans la configuration ferromagnétique
pour le Mn,RuSi qui se démarque par I’apparition d’un pseudo gap d’énergie
dans les spins minoritaires ; par contre dans 1’état ferrimagnétique on a
constaté un caractére demi-métallique propre aux composes Heusler qui se
distingue par deux comportements différents, métallique dans les spins
majoritaires et semi-conducteur dans les spins minoritaires avec un gap
d’énergie E4 égale a 0.350 eV et aussi un gap demi métallique Eny estimé a
0.12 eV. En revanche le Mn;Si, se caractérise par un comportement presque
demi-meétallique quand il se cristallise dans la structure type Cu,MnAl sous la
configuration ferrimagnétique avec l’apparition d’un pseudo gap dans les
spins minoritaires, cependant il possede un caractere demi-métallique
lorsqu’il se trouve dans la structure Hg,CuTi toujours dans la méme
configuration ferrimagneétique, qui se définie par un gap d’énergie égale a
0.731 eV et un gap demi-métallique Eny d’une valeur de 0.27 eV. De plus les
résultats des densités d’états montrent une hybridation entre les états d des
atomes Ru et Mn dans le Mn,RuSi d'une part et d'autre part entre les états d
des atomes distincts du Mn pour le Mn3Si, par contre, les états s et p du
Silicium ne participe pas a cette hybridation mais plutot a la stabilité des deux
COMPOSES.

De plus, les résultats des densités de charge illustrent une liaison de nature
covalente fortement ionique dirigée a partir de 1’anion Si vers le cation Ru

dans le cas du Mn,RuSi et du Si vers le cation Mn3 dans le Mn5Si, se cumule
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de charges prés des cations est issu des faibles moments magnétiques du Ru et
du Mn3.

Autre propriété électronique a avoir étudié, la structure de Fermi. Nos
résultats confirment le caractéere demi-métallique des Heulser Mn,RuSi et
MnsSi, vu la présence des structures de Fermi de formes sphériques passant
par le niveau de Fermi et ainsi confirmant 1’aspect metallique des bandes dans
les spins majoritaires d’un coté, et ’absence de surfaces de Fermi dans les

spins minoritaires de I’autre.

- L'etape suivante du calcul, consistée a étudier les propriétés magnetiques des
deux Heusler. Les résultats montrent des valeurs des moments magnétiques
totales entiéres de 2 ug et 1 ug pour le Mn,RuSi et Mn3Si respectivement ce
qui est en parfait accord avec la rege la Slater-Pauling.

Parallelement a ces résultats, nous avons aussi réalisé une distorsion du réseau
par effet de dilatation et de compression du parametre de maille a, pour la
guelle nous avons veérifie le caractére demi-métallique du Mn,RuSi et Mn;Si,
ceci en tracant les courbes représentant la variation du taux de polarisation en
spin en fonction du paramétre de maille a et la courbe de 1’évolution du
moment magnétique total x en magnéton de Bohr en fonction toujours de ce
parameétre; la conclusion ainsi tirée de ces deux schémas est que les Heusler
Mn,RuSi et MnsSi sont demi-métallique lorsqu’ils se trouvent dans les
intervalles : [5.6A, 5.77A] et [5.45A, 5.75A] respectivement, dans les quelles
les composés détient un taux de polarisation en spin de 100% ainsi qu’un

moment magnétique total entier.

- Derniéres propriétés a avoir effectuer, les propriétes élastiques. De ce fait, on
a calculé plusieurs parameétres élastiques, tels que le module de Young (Y), le
coefficient de Poisson (v), I’anisotropie (A) et le module de cisaillement (G),

qui découlent tous des constantes élastiques C11, C1, et Cyq. Certaines égalités
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vérifient la ductilité du Mn,RuSi et Mn;Si mais pas d’autres, par conséquent
et par manque de résultats expérimentales et théoriques a titre comparatif,
nous n’avons pas pu trancher vis-a-vis de la ductilité¢ ou la fragilité des

composés Heusler étudiés.

Ce travail de these concerne donc une étude purement théorique soutenu
et fondée sur le principe de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT).
L’ensemble des résultats trouvés dans ce travail relatifs aux Heusler Mn,RuSi et

Mn3Si, ouvre les portes vers de nouvelles perspectives.

Subséquemment, une étude expérimentale serait nécessaire pour
vérifier I’aspect ferrimagnétique demi-métallique de ces deux composeés, ainsi
que le taux de polarisation en spin et de ce fait inspecter ’application de ces
deux composés en spintronique. De plus, une étude des propriétés
thermoélectriques se verrait nécessaire et complémentaire étant donné la
possibilité¢ d’utiliser les alliages Heulser en thermoé¢lectricité, concept
essentiellement basé sur le principe de convertir la chaleur en énergie, ce qui va
ainsi réduire le cout de consommation en énergie, et par la méme occasion,
classer ces matériaux Heusler thermoélectriques comme source d’énergic
renouvelable et durable en parallele aux autres sources déja fonctionnelles :
panneaux solaires, éoliennes, stations géothermiques ou encore a la biomasse,
tous impliqués dans ’amélioration de la qualité de vie de demain et au respect

de ’environnement.

109



