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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisées :

GMR : La magnétorésistance géante (Giant magnetoresistance)

TMR : La magnétorésistance a effet tunnel (Tunnel effect magnetores)

MTJ : Jonction de tunnel magnétique (Magnetic tunnel junction)

MRAM : Mémoires Magnétiques a Accés Aléatoires (Magnetic Random Access Memories)
DRAM : Mémoire dynamique d'acces aléatoire (Dynamic Random Access Memory)
DFT: Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
FP-LAPW : La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Linearized plane linear
waves method)

LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

GGA : Approximation de Gradient Géneéralise (Generalized Gradient Approximation)
Exc : Energie d’échange —corrélation (Exchange —Correlaion energy)

ZB : Zone de Brillouin (Brillouin zone)

APW : Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave)

MT : Muffin-Tin

Bo : Module de compressibilité (Bulk modulus) (en GPa)

B, : Dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité

Er : Energie de Fermi (Fermi energy)

Eq : Bande interdite (Energy band gap)

Op : Température de Debye (Debye temperature)( en K)

p : Ladensité (en g/cm?®)

vm: La vitesse de son moyenne (en m/s)
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Introduction générale

Introduction générale

L’homme cherche toujours & exploité, produire et a développé de nouveaux concepts

pour améliorerson bienétre et assurer 1I’évolution industrielle constante.

La science des matériaux joue un réle trés important dans ses recherches, et elle permet
d’expérimenter et de prédire les propriétés physiques et chimiques de systémes atomiques et
moléculaires. Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matiére premiére dans le
tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirmeque la
combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs

propriétés, mais donne plutdt naissance a des caractéristiques nouvelles propres a I’alliage.

L’apparition de la science des matériaux repose sur la relation entre les propriétés, la
morphologie structurale et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous
entourent (métaux, polymeres, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc.).
Elle se focalise sur l'étude des principales caractéristiques des matériaux, ainsi que leurs

propriétés mécaniques chimiques, électriques, thermiques, optiques et magnétiques.

La connaissance et la maitrise des phénomenes microscopiques (diffusion, arrangement
des atomes, recristallisation, apparition de phases, etc.) conferent aux scientifiques et aux
industriels la possibilité d'élaborer des matériaux aux propriétés et aux performances voulues.

Pour mieux comprendre ses propriétés, on peut étudier les milieux physiques dans les
quels se déplacent les ¢électrons. En d’autre termes ceci revient a connaitre comment sont
disposés les atomes et les molécules a I’intérieur du solide. En effet, la physique de maticre
condensée et la science des matériaux sont concernées fondamentalement par la
compréhension et I’exploitation des propriétés des systémes d’électrons et noyaux en
interaction mutuelles.

En principe, toutes les propriétés des matériaux peuvent étre adressées si 1’indispose
d’outils de calculs efficaces pour résoudre ce probleme de mécanique quantique. Les calculs
de la structure électronique et de I’énergie totale consistent les premiers pas dans la
détermination de tous types d’informations que l’on cherche sur les propriétés physico-
chimiques d’un tel systeme. Théoriquement, et d’aprés le premier postulat de mécanique
quantique, la connaissance de I’ensemble de caractéristiques d’un systéme atomique
moléculaire ou solide peut étre obtenu a partir d’une fonction d’onde déterminée par la
résolution de 1’équation de Schrédinger, 1’équation fondamentale de la mécanique quantique.
Cependant les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéeme a
plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait la résolution directe de 1’équationde

2



Introduction générale
Schrodinger presque irréalisable dans la majorité des cas. Dirac a énoncé en 1929 que « tout

progrés dans ces connaissances dépend essentiellement de 1’¢laboration des techniques

d’approximations les plus précises possibles » [1].

Dans une enquéte plus récente, une catégorie ainsi récente des matériaux s’appelant les

alliages Heusler comprend plus de 1000 composes.

Les alliages Heusler ont souvent été compris comme alliages intermétalliques, bien
que la description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison de leur
caractéristique d’ordre atomique. Les Heusler ont la formule générale X>YZ, ou X et Y sont
des métaux de transition et Z est un élément du groupe I, IV ou V dans le tableau
périodique. Cependant dans certains cas, Y est remplacé soit par un €lément des terres rares,

soit par un métal alcalino-terreux.

Les alliages Heusler sont des catégories particulieres des composes intermétalliques.
Friedrich Heusler a rapporté en 1903 que le Cu,MnAl est un matériau ferromagnétique alors
que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la
demi-métallicité, par De Groot et coll, en 1983 I’alliage NiMnSb l'intérét scientifique des
alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commenceé a susciter desintéréts a la fois
theéoriques et expérimentaux considérables. En plus de NiMnSb plusieurs autres alliages
Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme des demi-métaux (100% de taux de
polarisation en spin), tels que les alliages Heusler a base de Co, qui sont considérés comme
des candidats prometteurs pour les applications des spintroniques commerciaux, en raison

notamment de leur shautes températures de Curie [2].

Il est évident qu’il n’est pas possible de laisser une technologie aussi poussée,
tatonner aveuglément son chemin parmi I’infinité des alternatives qui se présentent. L outil de
base qui sert de guide a la technologie des matériaux métalliques [3], conducteurs [4], semi-

conducteurs [5] et isolants [6] , est actuellement la modélisation et la simulation numérique.

Cette derniere technologie par ’'intermédiaire des modeles théoriques nous permet
de décrire les matériaux et d’expliquer les observations expérimentales. Ces simulations ou
des expériences virtuelles peuvent prédire le comportement de ces matériaux, sur tout ou
I’expérience réelle soit trés coliteuse et difficilement réalisable. Ainsi D'intérét de la
modélisation et la simulation sont d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et

d’orienter I’industrie vers les meilleurs choix avec un colit minimum [7].



Introduction générale
Par conséquent, différentes méthodes de calculs ont été élaborées et mises a la

disponibilité de tout chercheur physicien. Parmi ces techniques, on trouve les méthodes Ab-
initio [8] ; qui méthodes utilisent seulement les constantes atomiques comme paramétres
d’entrée pour la résolution de 1’équation de Schrédinger, et qui sont plus limitées par la taille
du systéeme a étudier, mais permettent de déterminer avec précision les propriétés structurales

et électroniques, magnétiques...etc.).

Le but essentiel de ce travail est d’exploiter cette méthode pour déterminer les
propriétés des matériaux choisis et des ou mettre les résultats a la comparais on avec
I’expérience et éventuellement avec ceux trouvés par d’autres méthodes issues de la
littérature.

Dans cette these nous avons contribué a l'étude des propriétés structurales,
électroniques, élastiques, magnétiques et thermodynamiques des alliages de type Heusler
Mn2YGe (Y=Ir,Co,Ru) : Matériaux prospectifs pour la spintronique, en utilisant la méthode
desondes planes augmentées (FP-LAPW) implémentés dans le code WIEN2k. [9], au sein de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[10].

Le travail que nous présentons dans cette thése est réparti en trois chapitres, les quels

sont organisés de la fagon suivante:

e La premiére partie de cemanuscrit sera consacrée a quelques rappels théoriques sur les
Heusler : Description de la structure, base de construction, propriétés physiques, et
applications dominantes.

e Le deuxiéme chapitre porte essentiellement sur les méthodes de calcul de la structure
électronique et en particulier sur la méthode des ondes planes augmentées FP-LAPW (Full
Potentiel Linearized Augmented Plane Waves:FP- LAPW)[11] , basés sur la theorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Aprés un bref rappel de 1’équation de Schrodinger et
I’hamiltonien exact d’un systéme nous décrirons les prés approximations en méthodes de
calcul qu’ont pavé la voir la DFT [10]. L’ensemble de notions abordées dans ce chapitre ont
été inspirée de plusieurs ouvrages de chimie quantique de référence [12-17], ensuite on passe
a la description détaillée des diverses étapes de développement de la DFT[10] , et nous
concluons cette partie a parler de notre méthode de calcul utilisé dans ce travail (FP-LAPW)
[11]qui est I'une des méthodes Ab initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base

pourles calculs des propriétés physiques.
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e Le dernier chapitre englobe I’essentiel du travail proprement dit, en [’occurrence,
lastructure cristalline et les détails des calculs des composés réalisés a 1’aide du code
WIENZ2K, ainsi que les résultats obtenus et leurs interprétations. Finalement notre travail sera
achevé par une conclusion générale résumant les principaux résultats et les perspectives de

cette these.
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| .Concepts théoriques sur les alliages Heusler

I.1.Introduction

Le processus de civilisation a toujours été étroitement lié a I'utilisation des matériaux,
méme si nous oublions la plupart du temps les technologies environnantes, et nous
connaissons déja ces technologies, qui déterminent les grandes lignes de notre style de vie.
Depuis que I'numanité a appris a utiliser les innombrables propriétés de ces matériaux,
personne n'a jamais connu une force motrice aussi exceptionnelle. L'utilisation des
caractéristiques des matériaux peut répondre totalement ou partiellement aux besoins de

I'industrie.

Parmi les matériaux répondant a ces exigences, nous avons sélectionné des matériaux
du type Heusler. Diverses études menées ces dernieres années ont montré la richesse de cette
famille et sa structure cristalline est compatible avec celle des matériaux semi-conducteurs.
Ce terme a éteé décrit pour la premiére fois en 1903 par Friedrich Heusler, un ingénieur minier
allemand, qui a étudie cet alliage, qui contenait du Cu.MnAl dans le rapport du cuivre, du

manganeése et de I'étain [1,2].

A T'heure actuelle, I'alliage Heusler est un matériau prometteur pour les spintroniques [3], des
technologies environnementales comme thermoélectrique [4,5], et la technologie des cellules
solaires [6], méme les isolateurs topologiques récemment présentent également de nouveaux
états de la matiére. Toutes ces propriétés intéressantes ont apporté des possibilités
inimaginables pour l'utilisation des composés Heusler et ouvert une grande porte vers les

technologies futures.

Ce chapitre décrit le cadre théorique pour mener cette recherche. Cela sera utilisé en
particulier pour les concepts de base d'Heusler : une description de la structure est la base de

construction des propriétés physiques et les applications dans plusieurs domaines.

I.2.Description de la structure d’Heusler

Selon leur composition chimique, les alliages Heusler sont généralement divisés en
deux groupes différents: les alliages Heusler complets et les alliages demi-Heulser. Dans la
section suivante, nous discuterons en détail de leurs caractéristiques d'ordre atomique pour

illustrer leur structure cristalline.
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1.2.1.Structure cristalline des alliages d’Heusler (full-Heusler)
1.2.1.1.Structure cristalline ordonnée des alliages d’Heusler (full-Heusler)

La formule générale de la structure cubique L1 (groupe d'espace Fm-3m (N ° 225),
prototype: Cu2MnAl), la structure Lo: présente une phase complétement ordonnée, qui se
compose de quatre sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc) interpénétrées , dans lequel
deux sous- réseaux sont occupés par deux atomes X, les deux autres sont occupés par des
atomes Y, et l'autre est occupé par des atomes Z ou X et Y, qui sont des métaux de transition
(Ni, Cu, Mn, Fe, Co, Cr ...) et Z représentent les éléments non magnétiques du groupe IlI, IV
ou V du tableau périodique ( AL Si,Ga...) . Les atomes X occupent les positions Wyckoft (0,
0,0) et (1/2,1/ 2, 1/2), tandis que les atomes Y et Z sont situés dans Wyckoff (1 /4,1 / 4, 1/4)
et (3/4, 3/4, 3/4), respectivement. [7 ,8] (Voir Figure. 1.1.), nous citerons MnzNiSb, Co,VZ
(Z = Sn, Sb) [9,10] comme exemples discutés ci-dessus. Une structure cristalline tres

ordonnée avec une structure électronique demi-métallique est essentielle.

Figure. 1.1.Représentation schématique de structure : L21 [7,8]

1.2.1.2. Structure cristalline désordonnées les plus importantes des alliages d’Heusler
(full-Heusler)
Les alliages d’Heusler (full-Heusler) adoptent des phases partiellement désordonnées, telles

que des phases B2, DO3 ou complétement désordonnées dans le cas de la phase A2 : 9

e Ondistingue la structure cristalline* du premier cas :
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- La structure L2; présente une phase completement ordonnée, mais la stabilité de cette phase
dépend également a des conditions de dépdt, qui peuvent induire l'ordre B2. Lorsque les
atomes X occupent leurs positions respectives (telles que définies ci-dessus), le désordre
complet ne se produit que dans les emplacements entre les sites des atomes Y et Z, l'alliage se
transforme en une structure B2, et le groupe d'espace est Pm-3m (n ° 221) (Figure .1.2.).(

g ra—
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Figure.l .2. Représentation schématique de structure : B2 [11]

- Dans la phase DO3, il y a un échange de sites entre les atomes X et les atomes Y. Cette structure

appartient au groupe d'espace (Fm-3m N ° 225), comme le montre la Figure.l.3.

g — Y

Figure .1.3. Représentation schématique de structure : DO3 [11]
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e La structure cristalline dans le second cas est nommée A2, qui appartient au groupe
d’espace (Im-3m N ° 229). A cette phase, tous les sites atomiques sont occupés au
hasard par des atomes X, Y et Z, elle passe a la phase A2 complétement

désordonnées. Cette structure est schématisée sur la (Figure.l.4.).0)

Figure.l .4. Représentation schématique de structure : A2 [11]

1.2.3.Structure cristalline des alliages demi-Heusler

Les alliages demi-Heusler de composition 01 :01 :01 sont chimiquement définis par la
formule XYZ et cristallisent dans la structure cubique non-centrosymétrique (gs.n°216,F-
43m,Clp) .1ls ont les éléments X ,Y et Z occupant respectivement les positions de Wyckoff
4a (0,0,0) ,4b(1/2,1/2,1/2) et 4c (1/4,1/4,1/4) , dans la phase chimique en les plus ordonnées
(Voir la Fig.1.5). En revanche, il peut y avoir trois arrangements atomiques non équivalents
dans ce type de structure C1lb. Nous avons constaté que dans la structure demi-Heusler,
différents types de désordre atomique sont possibles, a savoir: Type | (X, Y, Z), Type 1l (Z,X,
Y), Type I (Y, Z, X). [12]. On donne comme exemple le cas des alliages LiAISi, ZrNiSn,
et LUAuSn [13, 14].

(1) _p, J. Webster, K. R. A. Ziebeck, Landolt-Bornstein - group Il condensed matter,vol. 19C. Berlin:
Springer; 19 (1988) 75-184.

10
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Figure.l .5. Représentation schématique de structure : C1p[12]

Afin d'expliquer les différentes propriétés physiques des materiaux d’Heusler , il utilise

les structures mentionnées ci-dessus pour voir ces propriétés.
1.3.Propriétés physiques particuliéres des alliages d’Heusler

1.3.1.Les propriétés structurales et les effets du désordre atomiques sur les

alliages d’Heusler

Les proprietés des materiaux Heusler dépendent de la disposition atomique des
atomes.Oshio Miura et coll. [15], K. Kamper et coll. [16] et GH Fecher et coll. [17] ont
théoriqguement étudié les effets du désordre sur les alliages Heusler, qui pourraient étre les
anti-sites d'atomes. Au niveau d'un nceud du réseau, cela affectera (la régularité chimique du
cristal') ou I’inter-échange d'atomes entre différents sous-réseaux. L'existence d'un désordre
structurel affecte de maniere significative la structure électronique de ces alliages, y compris
la possibilité de détruire completement la bande interdite demi-métallique. Cet effet negatif
conduit & une nouvelle minorité d'état de spin dans le niveau de Fermi, qui est due a

I'imperfection du réseau cristallin. [18]

Y Rappelons ici qu'un cristal est un solide dont les constituants (atomes, molécules ou ions) sont
assemblés de maniére réguliére, par opposition au solide amorphe. Par « régulier » on veut
généralement dire : méme motif est répété a I'identique un grand nombre de fois selon un réseau
regulier, la plus petite partie du réseau permettant de recomposer I'empilement étant appelée une

«maille».
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1.3.2. Les propriétés électroniques et les alliages d’Heusler

1.3.2.1.L"intérét de la structure électronique des alliages d'Heusler (full) et demi-

Heusler

Gréace aux calculs des bandes d'énergie électroniques, les propriétés spectaculaires de
la polarisation de spin complete au niveau de Fermi Er de l'alliage demi-Heusler NiMnSb ont
été découvertes pour la premiere fois en 1983. Il a également été prédit que PtMnSb et
CoMnSb ont cette caractéristique. NiMnSb, PtMnSb et CoMnSb sont surnommés demi-
métaux [19], car ils ont un comportement métallique dans une seule direction de spin et un
comportement semi-conductrice dans l'autre direction de spin. Dans les alliages de métaux de
transition ferromagnétiques, cette propriété demi-métallique est trés rare, car les bandes S ou
P qui ont généralement de petites partitions d'échange passent par I'énergie de Fermi et
agissent dans I'état de deux directions de spin. Depuis plusieurs années, les alliages PtMnSb,
NiMnSb et CoMnSb sont toujours les seuls alliages ferromagnétiques a propriétés demi-
métalliques. Ce n'est qu'en 1990 que le deuxieme groupe d'alliages Heusler demi-métalliques
Co2MnSi, Co2MnGe et Co2Mn (ShxSn1-x) a été découvert [20,21 , 22]. Dans ces matériaux,
la bande interdite indirecte calculée pour les porteurs minoritaires est plus petite que dans le
composé demi-Heusler [23]. Pour Co.MnSi et Co,MnGe, nous en déduisons respectivement
Egap = 0,81 eV et Egap = 0,54 eV. La densité d'état de projection de spin de CooMnGe est
illustrée a la figure .1.6. [24].

4| CooMnGe

DOS(states/eV)

T T T
-6 -3

Energie (eV)

(o PRI ———)

Figure .1.6. Etats totale polarisés en spin (TDOS) de Co.MnGe full-Heusler composé [24].
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L'origine de 1’écart dans quelques bandes de spin est subtile, mais des calculs théoriques
récents ont révélé le mécanisme de base de la formation des écarts. L'hybridation d-d entre les
atomes de transition composant l'alliage Heusler est critique pour la formation de l'espace Er.
Pour les composés demi-Heusler (tels que NiMnSb), le vide est créé par I'hybridation et la
séparation anti-liaison entre les états Mn_d et Ni_d. Dans le cas de tous les alliages Heusler
(comme le Co.MnGe), la différence vient de I'nybridation des états d des deux atomes de Co
et de l'interaction ultérieure de ces hybrides avec les états Mn_d [25].

La preuve expérimentale de la demi-métallicité de ces alliages Heusler est une question a long
terme et encore débattue. Nous allons donner une image qualitative ici. Pour plus
d'informations sur I'analyse expérimentale, veuillez vous référer aux références [26, 27,28, 29,
30,31-35].

Différentes propriéteés physiques, telles que les propriétés magnétiques, mecaniques,
thermoélectriques et optiques, dépendent dans une large mesure des propriéetés électroniques
des matériaux. De petits changements dans la structure électronique peuvent conduire a de

grands changements dans ces caractéristiques.
1.3.3.Le magnétisme et alliages d’Heusler

Dans cette partie, nous discuterons des propriétés magnétiques des alliages Heusler avec
différents phénoménes magnétiques, tels que : ferromagnétisme, ferrimagnétisme et
I’antiferromagnétisme, puis présenterons les propriétés demi-métalliques de ces alliages et le
comportement de la régle de Slater-Pauling. Les principales propriétés magnétiques de
I'alliage Heusler.

1.3.3.1.Rappels sur les différentes formes de magnétismes
Les différents types de magnétismes peuvent étre liés a cing groupes principaux: le
diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagnétisme, ferrimagnétisme et I'antiferromagnétisme.
Les matériaux des deux premiers groupes sont des matériaux qui n‘ont aucune interaction
magnétique collective et aucun ordre magnétique. Les matériaux des trois derniers groupes
montrent un ordre magnétiqgue a longue distance en dessous d'une certaine température

critique.
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Il existe de nombreuses formes de magnétisme, notamment les résultats statistiques qui
peuvent expliquer les différents comportements du systeme atomique (la contribution des
moments magnétiques et le remplissage des sous-couches atomiques):
1.3.3.1.1.Diamagnétisme

Le diamagnétisme est l'une des nombreuses manifestations du magnétisme. Les
électrons ont une tendance naturelle a se rassembler par paires sous des moments magnétiques
opposes. De cette maniere, le magnétisme total du matériau est nul. Cependant, s'il est soumis
a un champ magnétique externe, le matériau sera légerement magnétisé. Son moment
magnétique est opposé a la direction du champ externe, et le champ externe le repousse en fait
dans sa position d'origine. Ce matériau est appelé matériau diamagnétique, et il existe
plusieurs matériaux diamagnétiques typiques. Les plus connus sont: le cuivre, l'argent, l'or, les

molécules organiques.

Les électrons des atomes étant généralement regroupés en paires de spin opposees, le
moment magnétique résultant est nul: ces substances sont considérées comme diamagnétiques
et ne magnétisent qu'en présence d'un champ magnétique externe. Dans ce cas, ils induisent
un moment magnétique opposé a la direction du champ magnétique, ce qui explique pourquoi
le corps diamagnétique est repoussé par l'aimant. Les substances hautement magnétiques

comprennent le bismuth métallique et des molécules organiques telles que le benzene.

En raison de leur structure électronique, seuls les éléments de transition (fer, nickel,
cobalt, manganese, etc.) et les éléments de terres rares ont le moment magnétique génereé, ce
sont donc des aimants. Parmi ces materiaux magnétiques, on distingue les matériaux

paramagnétiques, ferromagnétiques, ferrimagnétiques ou antiferromagnétiques.
1.3.3.1.2.Paramagnétisme

Les substances paramagnétiques ne seront pas magnétisées en l'absence de champ
magnétique externe, car les moments magnétiques de leurs atomes sont orientés au hasard, de
sorte que le moment magnétique résultant est nul. Lorsqu'ils sont placés dans un champ
magnétique, ces objets (tels que I'oxygene ou le platine) gagneront une faible magnétisation

dans la méme direction que le champ magnétique. Alors ils sont attirés par les aimants.
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1.3.3.1.3.Ferromagnétisme

Il existe trés peu de substances ferromagnétiques: le fer, le nickel, le cobalt et leurs
alliages et certaines terres rares. lls présentent une aimantation permanente méme en l'absence
de champ magnétique externe, car les moments magnétiques de leurs atomes sont alignés
dans la méme direction. Ils sont placés dans un champ magnétique, par exemple prés d'un
aimant, et ils deviennent de puissants aimants. De plus, l'aimantation des substances
ferromagnétiques dépend non seulement du champ magnétique appliqué, mais aussi du champ

magnétique qui a été excessivement magnétisé auparavant: c¢’est le phénoméne d’hystérésis.

Enfin, il faut noter que lorsque des substances ferromagnétiques sont chauffées, elles perdent
leurs propriétés magnétiques et deviennent des matériaux paramagnetiques. Cette perte
devient complete au-dessus de la température spécifique de la substance considérée. Cette
température s'appelle la température de Curie est un hommage a Pierre Curie qui a découvert
cette caracteristique en 1895. Par exemple, la température de Curie du fer métallique est
d'environ 770 ° C.

1.3.3.1.4. Antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnetiques (tels que l'oxyde ferreux FeO ou le chrome)
peuvent étre considérés comme des matériaux ferrimagnétiques spéciaux, pour lesquels les
moments des deux réseaux sont égaux et opposés. En consequence, l'aimantation résultante
est nulle. 1l existe une température similaire a la température de Curie, appelée température de

Néel, au-dessus de laquelle la substance antiferromagnétique devient paramagnétique.
1.3.3.1.5.Ferrimagnétisme

Les ferrimagnétiques représentés par des ferrites (un groupe d'oxydes de fer
spécifiques) ont des caractéristiques similaires aux substances ferromagnétiques: ils ont une
aimantation non nulle en l'absence de champ magnétique externe, et sont donc considerés
comme des aimants. Cependant, leur structure cristalline est divisée en deux réseaux, dont
chacun est caractérisé par un moment magnétique différent, et la somme de ces deux moments
nest pas nulle. Contrairement aux matériaux ferromagnétiques, les matériaux
ferrimagnétiques sont des isolants électriques, ce qui les rend trés intéressants dans l'industrie,

notamment en radioélectricité.
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1.3.3.2. Demi-métallicité des alliages Heusler

Groot et ses collaborateurs ont découvert et proposé un nouveau type de matériau:
c'était la premiére fois que le concept de demi-métal ferromagnétique était découvert en
étudiant la structure de bande des aimants semi-conducteurs [36]. La densité de la plupart des
électrons de spin (Up: N T (Er)) et de quelques électrons de spin (down :(N | (Er)) au
niveau de Fermi (N(Er)).

Les matériaux ferromagnétiques présentent une densité d’états électroniques (N(Ef)) au
niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (Up : N T (Er)) et de spin minoritaires
(down :(N | (EFr)) .Afin d'évaluer cette asymétrie de spin, nous avons introduit un facteur
défini comme la polarisation de spin (P) du matériau par la relation suivante: [37]

_ NT(EF)-NI(EF)
= NT(ER+NYUER) (1.1)

Plus précisément, un demi-métal legal est un état de la matiere dans lequel certains matériaux
(comme les composes d’Heusler) présentent des propriétés métalliques dans le sens de
rotation préférentiel (le niveau de Fermi est une densité d'état non nulle), et dans le sens
opposé La partie supérieure agit comme un isolant ou une direction semi-conductrice (la
densité d'état nulle au niveau de Fermi), ce qui ameénera la polarisation des électrons

conducteurs du niveau de Fermi a atteindre 100%.(Voir Figure.l.7.)

A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-metallique

N(E) NE) N(E)

P=0% P<50 % P=100 %
Ie, Co, Ni

Figure .1.7. Récapitule des densités d'états et polarisation en spin d’un composé : non-
magnétique(A), matériau ferromagnétique (B) et matériau demi-métallique (C). [37]
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On observe que pour les matériaux demi-métalliques, le niveau de Fermi traverse le gap
d'énergie dans une direction de spin et traverse la bande d'énergie dans l'autre direction. Les
demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec des ferromagnétiques puissants (tels que Co
ou Ni). En effet, la bande 3d de Co ou Ni est bien polarisée a 100% dans le spin, mais la
bande 4s au niveau de Fermi n'est pas polarisée. Par conséquent, le niveau de Fermi a des
¢lectrons «up 1» ou «down |». Afin d'obtenir un demi-métal, alors les bandes 3d et 4s doivent
étre hybridées pour que le niveau de Fermi ne soit plus dans la bande 4s. C'est pourquoi aucun
matériau constitué d'un atome n'est un demi-métal. Les demi-métaux ne doivent pas étre
confondus avec les demi-métaux comme le bismuth, car il y a un léger chevauchement entre
leurs liaisons de valence et leurs bandes de conduction, donc ils ont le méme nombre de trous
et d'électrons [38]. Apres la premiére synthése d'alliages Heusler a base de cobalt, dans les
années 1970, Kubler et coll. [39] rapportent les premiers signes de demi-métallicité sur les
couches Co,MnAl et CooMnSn; Ishida et coll [40], rapportent les premiers signes de demi-
métallicité sur CooMnSi et CooMnGe. Un composé demi-metallique CooFeSi [41-42]. Il
présente également des propriétés demi-métalliques expérimentalement et théoriquement, et
les composés suivants peuvent également étre ajoutés: par exemple, CozFe (Al, Si) [42] et Co2
(Fe, Cr) Al [43-44] .Gercsi et coll [42] on étudié les alliages a base de cobalt sous forme

quaternaire, tels que CozFeSil-xAlx.
1.3.3.3.Comportement de la regle de Slater-Pauling

Dans les alliages Heusler, le moment magnétique de chaque atome m des éléments
métaux de transition MT change régulierement avec le nombre d'électrons de valence et la
structure cristalline. Ce comportement est appelé "Slater-Pauling” [45, 46,47]. Il peut étre
estimé sur la base de I'électron de valence moyen (Nv) de chaque atome. En revanche, dans
les alliages demi-Heusler de formule chimique XYZ, le gap dans la direction des spins
minoritaires avec des états remplis dans la valence au-dessus au niveau de fermi cet état
contient 9 électrons et 12 électrons pour les full-Heusler X>YZ. Ensuite, le Ziwt du réseau
d'origine est le nombre total d'électrons de valence obtenu a partir de la somme des électrons
majoritaires (N |) et minoritaires (N |), et Mt est dérive de la différence entre les électrons

de valence de Z et le spin minoritaire (N |) multiplié par 2.
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Suivant cette relation :

My = NT—N | (1.3)
Mot = Ziot —2N| (1.4)

Pour les alliages demi-Heusler, nous avons 9 électrons dans quelques états remplis de spin, de

sorte que le moment magnétique total de chaque unité d'espacement suit les régles suivantes:

Mot = Ztot — 18 (1.5)

Pour les alliages rempli-Heusler, nous avons 12 électrons des états remplis des spins

minoritaires, donc le moment magnétique total par maille primitive suit la régle
Mot = Ztot — 24 (1.6)

Voici quelques exemples des alliages Heusler avec des valeurs expérimentales qui suivent la

regle Slater-Pauling (SP), pour les demi-Heusler : NiMnSb 3.85 (ug) , PAMnSb 3.95
(uB) ,PtMnSb 4.14 (us), CoTiSb non magnétique .Et pour les rempli-Heusler : Co:MnAl
4.01 (ug), Co2MnSi 5.07 (ug) ,CooMnGa 4.05 (us) ,Co.MnGe 5.11 (us), Co2MnSn
5.08(ug) ,Co2FeSi 5.9 (us) ,MnxVal -1.82(uz) ,Fe2VAI non-magnétiques [48](Voir
Figure.1.8.) .
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Figure.l.8.Le moment magnétique total Mot calculé en fonction du nombre total des électrons
de valence Zwtpour les alliages demi-Heusler (a gauche), et rempli-Heusler (& droite) .Les

lignes discontinues représentent le comportement SP [48].
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Une autre caractéristique fondamentale des alliages Heusler est sa température de
Curie élevée, en particulier dans tous les alliages Heusler. Cela peut s'expliquer par le fort
couplage interatomique entre les différentes especes qui forment l'alliage, de sorte que la
température de Curie de full-Heusler dans la structure du réseau est plus élevée que la
température de Curie de half-Heusler. Par exemple, dans l'alliage Co.MnSi la température de
Curie a été définie a 985 ° K, tandis que dans l'alliage CozFeGa elle est supérieure a 1100 ° K
[49]. Contrairement a d'autres demi-métaux, comme la magnétite (FesO.), dont la température
de Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée des alliages
Heusler les rend d'autant plus intéressants, du point de vue de la stabilité thermique pour des
applications dans des dispositifs spintroniques adaptés.
Certains alliages Heusler ont la capacité de se déformer sous l'influence d'un champ
magnétique externe appliqué, le réseau cristallin reprenant sa forme d'origine lorsque le
champ est supprimé. Cette propriété appelée memoire de forme magnétique se produit par
exemple dans le composé Ni:MnGa, qui peut atteindre jusqu'a 9% de déformation sous
I'influence d'un champ relativement faible.
La recherche sur les alliages Heusler est devenue un domaine de recherche attractif et en
développement est trés importante d'un point de vue technologique. Nous discuterons de

quelques utilisations efficaces.
I.4.Diverses applications des alliages d’Heusler

Aprés avoir brievement decrit les différentes propriétés, la famille des matériaux
Heusler contient toutes sortes de composés qui les rendent aptes a étre utilisees dans diverses
technologies. Dans cette section, nous présentons une liste d'études sur l'utilisation des
alliages Heusler, tels que la spintronique et leur importance dans le développement de

nouveaux matériaux Heusler.

Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le
trajet des électrons et de profiter de l'effet du spin sur la mobilité des électrons dans ces
matériaux. Cette influence suggérée pour la premiére fois par Mott en 1963 [50], a ensuite été

démontrée expérimentalement et théoriqguement. Décrit a la fin des années soixante.

Aujourd'hui, la découverte des phénoménes GMR et TMR a été a la base de la
révolution de la spintronique, cette nouvelle discipline de I'électronique est consacrée a
l'utilisation des nouvelles propriétés de I'électron, son spin et pas seulement la charge

électrique, qui représentent trois différents branches des technologies de l'information et de la
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communication permettant le traitement de données avec transport d'électrons, le stockage

d'informations par spins et la transmission de données via des liaisons optiques [52, 53].

e Le monde de la science a également été témoin d'une autre découverte, appelée MRT
a magnétorésistance tunnel, soutenue par les travaux de Mooder et al. Sur les
empilements Co / AI203 / CoFe [54]. En fait, les premieres observations de
magnétoresistance tunnel ont été faites par Julliere en 1975 [55]. Cependant la MRT
n'a été relancée qu'en 1995. Cet effet, qui est "macroscopiquement” similaire a une
magnétorésistance géante, peut étre observé dans les systéemes Ferro / Isolant / Ferro
[56] (Figure.l1.9) et se manifeste par une modification de la résistance électrique du
courant traversant l'isolant par effet tunnel, en fonction de la configuration des
matériaux ferromagnétiques. Le dispositif le plus couramment utilisé dans les

technologies MRT actuelles est la jonction de tunnel magnétique (MTJ). [57, 58,59]

D'autre part, le mecanisme physique de la magnétorésistance tunnel dépend de I'asymétrie de
spin, de la structure électronique de l'isolant et de la nature des liaisons électroniques a

I'interface métal / isolant.

Ferromagnétique
Isolant
Ferromagnétique
Fible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure .1.9.Les deux états paralléle et antiparalléle dans une jonction tunnel
magnétique. [56]
En revanche, que la spintronique a des applications importantes, dont la plus

courante est la lecture par magnétorésistance geante (GMR) des disques durs, c'est uneffet
quantique qui s'observe dans un empilement fer / métal / fer [56](Figure.l.10). Ces systemes
sont constitués d'un empilement de deux couches conductrices non magnétiques, les

matériaux les plus couramment utilisés pour les électrodes
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ferromagnetiques sont le fer, le cobalt et leurs alliages, tandis que le cuivre et le chrome sont
utilisés pour la couche non magnétique. L'effet GMR correspond a la différence de résistance
électrique en fonction de l'orientation relative des aimantations dans deux électrodes ou de la
résistance au passage des électrons d'une électrode, leur aimantation n'est antiparalléle entre

elles que lorsque leur aimantation est paralléle.

Ferromagnétique
Métallique
Ferromagnétique
Fible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure .1.10.Les deux états paralléle et antiparallele dans une jonction géante
magnetique. [56]

D'autres applications sont apparues, ceci est permis par une forte variation de la
magneétorésistance a température ambiante, trois fois supérieure a la gigantesque
magnétorésistance d'utiliser ces structures comme cellules de mémoire dans desmémoires non
volatiles a acces aléatoire. Dans ces mémoires appelées MRAM (Magnetic Random Access
Memories) [60], les informations ne sont plus stockées sous forme de charge dans un
condensateur, comme des mémoires semi-conductricesDRAM ou Flash, mais dans le sens de

I'aimantation dans une jonction tunnel magnétique.

Magnetic

line .-

Word /4'! LJ

Magnctlc: P
field

Figure 1.11 : Mémoires Magnétiques a Acces Aléatoires (MRAM) [60].
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I.5. Motivation pour le travail de these

Alors que le développement de la spintronique nécessite l'utilisation des matériaux
avec une polarisation de spin élevée a température ambiante, des propriétés demi-métalliques ,
et une intégration réelle et facile de nombreuses technologies qui en sont encore a leurs
balbutiements semblent trés prometteuses dans un proche avenir. Or cette raison, nous
essayons de surmonter ces problémes. Nous ne répondons qu’a 1’échec d’autres matériaux,
mais nous évaluons une fois de plus de nouveaux candidats qui correspondent aux besoins du
public de I’industrie. Pour cette raison, les alliages Heusler ont été utilisés comme candidats
prometteurs pour la spintronique, d'une part ayant une forte polarisation de spin et de faibles
facteurs d'amortissement, permettant d'obtenir des facteurs de magnétorésistance trés élevés
car ce sont des sources ideales de caractére demi-métallique. D’autre part, une température de
Curie élevée qui assure une bonne stabilisation a haute température [61]. Donc le moment
magnétique [62,63]. Enfin, ils ont une structure cristallographique compatible avec celle des

matériaux semi-conducteurs industriels et leurs champs coercitifs sont tres faibles.

1.6 .Conclusion

Dans ce contexte, notre attention sera portée sur I'étude des matériaux magnétiques,
y comprisles alliages Heusler ainsi que sur la classe de structure et leurs différentes propriétés
de base. En outre, ces matériaux peuvent servir de base au developpement des matériaux
pouvant concurrencer polariseurs de spin haute performance a température ambiante en raison
de I'extréme variété de leurs applications dans I'électronique de spin. En revanche, pourquoi la
spintronique est un domaine si prometteur, et quelles sont les briques de base qui étaient
essentielles pour son développement et I'aspect de base de la magnétorésistance géante et de
la magnétoreésistance tunnel et les diverse applications récentes. Déterminez donc enfin la

motivation de notre thése.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons la théorie fonctionnelle de la densité,
qui établie comme une méthode relativement rapide et faible pour simuler les propriétés

physiques de tous les éléments du tableau de Mendeleiev allant de la molécule au cristal.
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I1.Méthodes de calculs

I1.1.Introduction

La compréhension des différentes propriétés des matériaux consiste a étudier le
systéme d’¢lectrons et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement
la résolution de I’équation de Schrodinger pour un tel systéeme est extrémement difficile, il
faut donc faire recours a diverses approximations. Une des méthodes les plus utilisées est la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1], développée par Hohenberg et Kohn [2].

Ce chapitre constitue une introduction aux principes généraux de la DFT, il permet
tout d’abord de faire un rappelle sur la fameuse équation de Schrodinger et les différentes
approches imposées pour la résolution de cette équation. Dans la suite, les approximations
utilisées pour le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation seront présentees.

Enfin, les fondements et différents exemples de I’approximation des FP-LAPW seront
décrits, dans la suite la méthode sur laquelle repose le code WIEN2K utilisé dans ce travail
sera présente.

11.2.Méthodes Ab-initio

11.2.1.Généralités

On peut voir un solide formé de noyaux et d’électrons provenant des atomes qui le
constituent, désignons les coordonnées des électrons par ri, r,...et par Ri, Ra,...celles des
noyaux. L’état stationnaire des particules est décrit par 1’équation de Schrédinger [3]:

HY = EY (1.2)

Ou : H est ’'Hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction d’onde propre, E I’énergie du cristal
(sa valeur propre).

La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules qui le
composent :

¥ (r, r2,.. ; R, Ra...) = ¥ (ri, Ro) (11.2)
ri représente les coordonnées généralisées des electrons et R, les coordonnées des noyaux.
L’opérateur Hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment [4] :

1) L’énergie cinétique des électrons Te :

hZ
Te = 5Ty = Xi(—5—A) (11.3)
Ou m est la masse de I’¢lectron ; 7 = i , h étant la constante de Planck ; A = V2 est
2T i i
I’operateur de Laplace pour i-ieme électron [5] :
2 2 2
A=Vi= 24 2y 2 (11.4)

ax? = oy} = o0z}

4
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2) L’énergie cinétique des noyaux Th:

T, = Za Ty = Za(_%Aa) (I1.5)

i 8° 8° 92
Ou: M, étant la masse du noyau et A,= Vi= — + — + —
ax avs - az:

a

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) Ue :

Us; II.6
T X o

] ij#i

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) Un :
E _ ZaZpe E U (1L.7)
n af .
T2 41T£0|ra - rﬁl 2 =
Zq et Zg sont les charges des noyaux o et

5) L’énergie d’interaction entre noyaux et électrons Uen:

= — I1.
Uen == o Z Ui (11.8)
La

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V :
V=V (ry r2,...R1, Ra,..) (1.9)

L’Hamiltonien d’un cristal soumis a I’action d’un champ V pourra donc étre présenté sous la
forme [6] :
H=Te+Th +UetUntUentV
(1.10)

HY = Ey

Cette équation reste trop compliquée pour que des solutions analytiques soient
données méme dans les cas d’interactions d’un nombre de particules peu élevé. C’est
pourquoi les nombreuses approches visant a résoudre cette équation font appel a

quelques approximations fondamentales.
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11.2.2.L.’ Approximation de Born Oppenheimer
Selon Born et Oppenheimer [7], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les

électrons et donc plus lents, cette approximation permet de séparer les coordonnées des
¢lectrons et des noyaux et de simplifier ainsi 1’équation de Schrodinger. L’Hamiltonien du
cristal [8], peut alors étre scindé en une partie électronique He (He = Te +Ue +Uen +Un) et
une partie nucléaire Hn (Hn = Tn+E(R)), la fonction d’onde du systéme, solution de
I’équation de Schrodinger dans I’approximation adiabatique, peut s’écrire sous la forme d’un
produit de la fonction d’onde des noyaux y(R) et celle des électrons ye (r, R) [9]:

Y (r,R) = We (1,R) (R) (1.11)

La position des noyaux devient un paramétre et I'équation de Schrddinger est résolue pour un

ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors a resoudre le systéeme d'équations
suivant :

[Te +Ue +Uen +Un] Pe(r,R) = E(R) We(r,R) (11.12)

[Tn tE(R)] (R) = Ex(R) (11.13)

Ou E(R) est la fonctionnellel d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'énergie

potentielle des noyaux, dite de Born-Oppenheimer [10]. L'approximation adiabatique est le

premier pas vers la résolution de I'équation de Schrédinger [11].

L'approximation de Born-Oppenheimer n'est valable que lorsque les couplages des

mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables.

Néanmoins, une grande partie des études des agrégats se font dans le cadre de
cette approximation et ce cadre constituera le point de départ du travail présenté au sein de

Ce manuscrit.

tUne fonctionnelle est une fonction de fonction, /’une des fonctionnelle les plus couramment
utilisées est la transformée de Fourier dans le traitement du signal.
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11.2.3.L° Approximation de Hartree

Les simplifications résultantes de I’approximation de Born-Oppenheimer réduisent le
probléme de la résolution de I’équation de Schrodinger a celui du comportement des électrons
[12].
En 1928 , Hartree [13] fut le premier a proposer une méthode ou il suppose qu’on peut
substituer a un systéme d’électrons en interaction un systéme d’électrons indépendants .Ce
résultat peut étre atteint en faisant appel a la notion du champ self-consistent[14].Dans ce
dernier le mouvement d’un électron donné dépend du mouvement de tous les autres
électrons, tout en influant & son tour sur leur mouvement ; donc ces mouvements sont self-
consistent . Alors on peut faire usage d’une grandeur (; représentant I’énergie de I’électron i
dans le champ produit par tous les autres électrons [15]. Compte tenu de son influence sur le
mouvement de ces électrons, le champ Q; est appele champ self-consistent. Nous pourrons

mettre I’Hamiltonien He sous la forme [16]:

He = ) (- Zﬁi M)+ U Y Q U= ) H (1Y)

Ou I’Hamiltonien correspondant a 1’électron i vaut :
2
Hp = —o— A+ () + Uy(r) (I1.15)

Qi(r;) Représente I’énergie potentielle de I’electron i soumis & I’action du champ
produit par tous les autres électrons, et Ui(r; ) son énergie potentielle dans le champ produit
par tous les noyaux du cristal[17] , puisque 1’Hamiltonien ne renferme plus de termes
représentant les énergies d’interaction des électrons , la fonction d’onde du systeme
¢lectronique a la forme d’un produit de fonctions d’ondes de chacun des électrons et I’énergie

de ce systéme est par conséquent égale a la somme des énergies de tous les électrons [18]:
Yo(re,rpr.) = l_ll/)i(ri) et E, = in (IL 16)
i i
ﬁilpi = Ei; (11.17)
Donc, la mise en ceuvre de la notion du champ self-consistent permet de réduire le

systeme d’équation décrivant les électrons a un systeme d’équations se rapportant a un seul

électron et de considérer les électrons comme des particules indépendantes [19].
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La forme sous laquelle se trouve Q;(r;) est donnée par I’équation de Hartree :

h? ., e2d
= 5= A (1) + Ui (ri, Ry, Ry, - 0 (1) + Z f ()1 7 - T’ w(r) = Eii(r) (I1.18)

li]

Q(r)_ZZﬂzp]( P 4ﬂ80|r | (11.19)

li]

Le sens physique de cette derniére équation est le suivant (e2|y;(r))| 2) représente la densité

de charge du nuage électronique de 1’¢lectron j situé en un point de coordonnée r; ; le produit

(e?|y;(r)] 2)dr,- est I’élément de la charge électronique qui détermine le potentiel au point

ri. en intégrant par rapport a toutes les coordonnées de I’électron i avec I’électron j « diffus
dans I’espace ».

11.2.4.L>approximation de Hartree-Fock

Dans cette approximation, Fock [20] en 1930 a montré que les solutions de
I’Hamiltonien de Hartree [21] violent le principe d’exclusion de Pauli [22], car elles ne sont
pas antisymétriques par rapport a I’échange de deux électrons quelconques. 11 a proposé de
corriger ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire non local d’échange qui complique

considérablement les calculs [23]. La fonction d’onde vy (71, 72,...) est alors remplacée par un

déterminant de Slater2 [24] , des fonctions d’onde mono-électroniques qui est antisymetrique

par rapport a I’échange, donneé par la formule suivante :

Y1) () o Pi(ry)
Ye(ry,13,..) = Yo (1r2)  Pa(ra) oo Po(ry) (11.20)
W) Y o o)

Ou N est le nombre d’électrons et \/% est la constante de normalisation de cette fonction d’onde.

2Un déterminant posséde les caractéristiques suivantes : (1) change de signe lorsqu’on
échange 2 lignes ou 2 colonnes et (2) il est nul lors que 2 lignes ou 2 colonnes sont
identiques.
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L’expression définissant I’énergie E; est donnée par I’équation de Hartree-Fock [25] :

hZ
E; = jwe(rl T2, ) l—%Ai + Ui(ri;Rl;RZ ;--) l)ljedri

(11.21)

1

+
8me

z Yy (ry,1y,..)dr;
i#j
Ces équations de Hartree-Fock [25], sont difficiles a résoudre quand le systéme étudié

comporte un grand nombre d’électrons.

En principe I’AHF pose un probleme du fait du caractere non local du potentiel
d’échange, de plus cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre électrons

de spins antiparalléles.

e Tous ces travaux ont été essentiels au développement de la théorie fonctionnelle de la
densité DFT que nous allons présenter maintenant.

11.3.Théorie fonctionnelle de la densité DFT
La DFT [1], est la methode de calcul de la structure électronique dans laquelle la
densité électronique p(r) occupe la place centrale au lieu de la fonction d'onde a N corps
comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock [25]. Le principe fondamental de cette
théorie c’est que toutes les propriétés d’un systéeme a plusieurs particules en interaction
peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité de I’état fondamental po(r).
Avant d’aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il nous
parait essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie de la densité électronique (p).
11.3.1.Densité électronique
Au cours de I’identification des différentes contributions a I’Hamiltonien, nous
avons defini les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En effet
un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité
de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité
électronique (p) [26].
Les électrons doivent donc étre considérés dans leurs aspects collectifs (nuage
électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de 1’espaces ou les

électrons séjournent le plus souvent.

34



Chapitre 11 : Méthodes de calculs

Dans I’exemple du réseau carré, nous pouvons voir sur la figure II.1.b que I’image
de la structure atomique est reproduite au niveau de la densité électronique. En effet les
électrons sont essentiellement localisés au voisinage des noyaux.

La densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3
coordonnées (X, Y, z) de ’espace [27].
Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N lorsqu’elle est intégrée sur tout ’espace.
p(r > o) =0 (1.22)
[p(r)dr =N (1.23)

Pour résumer, nous pouvons dire que la densité électronique a la différence de la
fonction d’onde, est une observable, de plus comme nous venons de I’indiquer, p(r) est
définie dans I’espace physique a 3 dimensions alors que y est définie dans I’espace de
configuration a 3N dimensions.

Finalement, il peut étre remarqué que p(r) semble contenir assez d’informations pour décrire
le systeme (11.1.b), tandis que y dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne

sont pas nécessaires dans la description de la liaison chimique [28].

Systéme d'électrons
en interaction dans un p)
potentiel effectif

®)

Figure 11.1 : Définition de la densité électronique [29].

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la
détermination compléte des propriétés d'un systeme atomique.

11.3.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn
En 1964, Hohenberg et Kohn [30], ont démontré les théoremes suivants sur lesquels s'appuie
la DFT :
a) Premier théoreme :
L’¢énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des

particules p (r) pour un potentiel externe Vex: (r) donné.
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C’est-a-dire que si le Potentiel externe change, la densité change aussi :
E = E[p(1)] = [ Vexe(r)p(r)dr + F[p(r)] (11.24)
Le terme [ Vexe(r)p(r)dr représente Iinteraction noyaux-électrons.
F[p(r)] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn [30].

. electrons |4

2 e noyuux \\ // \\\ / \\ /
. / /
(o [ \[

1

densité electromique (p ) Potentic] extérieur (v, )

“ul

/ \
p déhmt v, ,

% W KT
" \' \/ " -
I

| Vo dehinit p

Figure 11.2 : Premier théoréme de Hohenberg et Kohn [29].
b) Second théoreme :

Principe variationnel 2 : La fonctionnelle E[p(r)] atteint son minimum selon les variations de

p(r), quand la densité atteint sa valeur a I'état fondamental :

E(po) = minE [p(r)] (11.25)

La valeur minimale de E[p(r)] est I'énergie de I'état fondamental. Le second
théoréme montre que I'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et que pour

tout potentiel extérieur.

3 Le principe variationnel est un concept mathématique puissant communément utilisé en
chimie théorique, il stipule que si un systtme donné peut étre décrit par un ensemble de
parametres représentant son état fondamental, c’est cet ensemble qui minimise [’énergie

totale.
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La densité qui minimise ce fonctionnel est la densité exacte de I'état fondamental.

Figure 11.3

f,, P(e) dr= 1

J
/
f
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WYY
. \\‘E ? p

E[P,eu] = E[Pg,qql

Figure 11.3 : Second théoréme de Hohenberg et Kohn [29].

11.3.3.La fonctionnelle d’échange-corrélation

Dans I’approche de Kohn et Sham [31], toute la complexité du probléme a N corps est
rejetée dans Exc. qui contient les effets des interactions électron-électron au dela du terme de
Hartree, la forme explicite d’Exc.

Comme fonctionnelle de la densité n’est pas connue ; on doit donc recourir aux
approximations.
11.3.3.1.L’approximation de la densité locale LDA

L’approximation de la densité locale [32], est historiquement 1’une des plus judicicuses
approximations proposées pour résoudre le probleme de la fonctionnelle d’échange

corrélation.

C’est une approximation assez radicale qu’il faut pour calculer Exc[p], la fonctionnelle peut
s’écrire:

Exc" [p] = [ exe” p(r)d®r (11.26)
Ou &4 p(r) est I’énergie d’échange-corrélation par particule dans un systeme d’électrons

homogeéne de densité p(r) [33].

11.3.3.2.L"approximation du gradient généralisé GGA

Dans I’approximation de a densité locale [32], le potentiel d’échange et de corrélation

dépend uniquement de la densité électronique p(r). Une généralisation naturelle de cette
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approximation est obtenue en écrivant que la densité d’énergie d’échange-corrélation ne
dépend pas seulement de la densité locale, mais aussi de son gradient :
Egét = [ dPrp(r)egé(p(r), Vp(r)) (11.27)
Cette approximation devrait &tre moins critique que la LDA dans les systemes ou
la densité électronique ne varie pas lentement. Notons que ’approximation de la GGA [34]
est moins universelle que la LDA dans le sens ou il existe une définition unique de &j24 .
11.3.4.Equations de Kohn et Scham
Kohn et Sham [31], ont écrit la densité électronique comme étant la somme des
densités des particules indépendantes [35]. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la
solution self-consistent des équations de Schrodinger d’une seule particule. Ces équations de

Kohn et Sham (KS) sont données comme suit [36] :

{T + Vi () + V() + Vyc (M} (r) = g9:(r) (11.28)
Ou la densité est donnée par la somme des orbitales occupées :
p(r) = Z @; (Ne;(r) (11. 29)
occup

Ou ¢; sont les orbitales de la particule, & sont les valeurs propres correspondantes, T est
Popérateur de 1’énergie cinétique, V.; est le potentiel de Coulomb dii au noyau atomique, Vy
est le potentiel de Hartree, et Vyc est le potentiel d’échange et de corrélation. Les deux

derniers potentiels Vy et Vxc S’écrivent en fonction de p :

V() = €2 [ d%’% (11.30)
et
SE
Ve(r) = 222 (11.31)

Dans les calculs basés sur la DFT [1], les équations de K-S d’une seule particule
peuvent étre résolues separément sur un ensemble de points dans la Zone de Brillouin, et les
orbitales qui en résultent sont utilisées dans la construction de la densité de charge.
11.3.5.Résolution des equations de Kohn et Scham [37]

La résolution des équations de Kohn et Sham (11.28) nécessite le choix d’une base
pour les fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales
appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme :

Y (1) =% Cij <Pj(77) (11.32)

Ou les Ci; les coefficients de développement et les ¢, () sont les fonctions de base.
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La résolution des équations de Kohn et Sham [31], revient a déterminer les coefficients C;
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale.

La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére ZB
permet de simplifier les calculs.

Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant par ’organigramme de la
Figure. 1.4 On commence par injecter la densité de charge initiale pi pour diagonaliser
I’équation séculaire.

(H—e8)Ci =0 (11.33)
Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge po.: est construite avec les vecteurs propres
de cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (11.29) si les calculs ne concordent pas, ou
melange les deux densités pi et pous de la maniere suivante :

pit = (1— a)pb, + aply (11.34)
Ou l’indice i represente le nombre de I’itération (i) et le paramétre de mélange (mixage). La

procédure des itérations est poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit atteinte.

Pin

[ Calculer de V{(r) ]

[ Résoudre les équations de KS }

[ Déterminer Eg ]

Calculer o

Figure 11.4: Le schéma des calculs auto cohérent (self-consistent) de la fonctionnelle de la
densité [37].
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I1.4.La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

11.4.1.Introduction

Parmi les méthodes Ab initio , la méthode des ondes planes augmentées
linéairisées a potentiel total (FP-LAPW) est parmi les techniques qui jouent un role trés
important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité [38], en effet la
résolution des équations de Kohn-Sham nécessite 1’utilisation d’un deuxiéme type
d'approximation qui est d'ordre "technique " 1li¢ a la mise en ceuvre pratique d’un code de
calcul (et non a la DFT), et concerne les choix effectués pour simplifier la résolution de ces
équations ; il s'agit principalement du choix de la base des fonctions d’ondes pour projeter les
états mono-électroniques de Kohn-Sham et du choix de la forme du potentiel effectif généré
par un nombre infini de noyaux ou d’ions, c.-a-d., le potentiel externe. Les bases de fonctions
d’ondes sont répertoriées dans trois types : (1) combinaison linéaire d’orbitales atomiques
(linear combinition of atomic orbitals > LCAQO”’), (2) ondes planes augmentées linéarisées
(linearized augmented plane waves ’LAPW?’) et (3) ondes planes (plane waves ’PW’’). De
I’autre coté, on pourra citer trois formes du potentiel : le modele de Jellium, la méthode des
pseudo-potentiels et les méthodes tous électrons.
11.4.2.La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées (APW) [39], a été developpée par Slater en
1937 [40], elle est issue du constat suivant : La solution de I'équation de Schrédinger pour un
potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c'est une
fonction radiale. Une facon de décrire un potentiel cristallin de type Muffin-tin (MT) (les
figures 11.2 et 11.3) est donc de diviser l'espace en deux régions :
i. Une premiére région (S) constituée de sphéres centrées sur chaque site atomique dans les
quelles les fonctions d'ondes seront basées sur des fonctions radiales.
ii. Une seconde région (1), dite interstitielle se situant entre les atomes et pour laquelle les

fonctions de bases sont des ondes planes.

o~

Région interstitielle() == Vsrphérei- S
MT \

— ‘Sglllmire (S\)\\ \\ /
\Ra .\ -

-

Figure 11.5 : Construction des différentes régions du cristal dans la méthode APW. [41]
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- >
€ @ (S

Figure 11.6 : Approximation de la forme du potentiel (Muffin-tin) [41].

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes :

1 .
il Z C el(G+K)T rel
o) =1 @ " (11.35)
YimAm Uy, (r) reS

Ou Q est le volume de la maille unitaire, Cg et Aim sont les coefficients de développement, r
est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere, K est le vecteur d’onde dans
la Zone de Brillouin irréductible (IBZ), G est le vecteur de 1’espace réciproque et Ui( r) est la

solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger avec I’énergie E;:

dz
{—p + (:;1) + V() - EdrU(r) =0 (11.36)

Avec V : La composante sphérique du potentiel dans la sphere, les fonctions radiales définies
par cette équation sont automatiquement orthogonales a chaque état du méme Hamiltonien
qui disparait a la frontiére des spheres. Le chevauchement de ces derniéres est construit a

partir de :

2 2
(B — DTy, = Uy S0t gy E102 11.37
142 r

Ou uy et uz sont les solutions radiales aux différentes énergies Ezet Eo.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere Muffin-tin MT, les
coefficients Am doivent étre développés en fonction des coefficients Cs des ondes planes

existantes dans la région interstitielle :

A = 3 CoJy (IK + GIRy7)Yim (K + G) (11.38)

22u;(Rmt)

Ou I’origine est prise au centre de la sphere dont le rayon de la sphére RMT.
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Les coefficients Aim contiennent le terme u; au dominateur, il est possible de trouver des
valeurs de 1’énergie pour lesquelles U s’annule a la limite de la sphere, et par conséquent les
coefficients Am divergent, de plus si les bandes se produisent prés de I’asymptote des
difficultés numériques peuvent se produire, c’est le probléeme de I’asymptote.
11.4.3.La méthode des ondes planes augmentées est linéarisees (LAPW)
La présence d’asymptotes dans la méthode APW était le principal inconvénient néanmoins
elle fonctionne au mieux pour les systémes simples avec seulement peu de valeurs propres. En
1975, Anderson [42], a proposé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(LAPW) dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivees sont continués en les égalisant
pour une énergie fixe. Ce choix résout les problémes rencontrés dans la méthode APW.
11.4.3.1.La méthode des ondes planes augmenteées est linéarisées (LAPW)

Dans le cas de la méthode LAPW, les fonctions de base a I’intérieur de la sphére muffin-
tin sont une combinaison linéaire des fonctions radiales [U(r)Yim(r)] et de leurs dérivées par
rapport a 1’énergie [ U(r )Yim(r)]. Les U sont définis comme dans la méthode APW, mais avec
I’énergie E1 constante. Les fonctions de base sont alors données par :

o(r) = i Zg Cg e rel (11.39)
2imlAmm Uy(r) + Bpn Uy ()Y (r) T €S
Ou les BIm sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I’énergie,
comme les coefficients Alm pour la fonction radiale.
La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées permet de construire Ul a I’énergie
propre E = €k de I’état propre recherche et de récupérer Ul parmi les quantités connues.
La fonction radiale Ui pour une certaine énergie Eiest déterminée par:
U(e,r) = Ui (E1 N+ — E)U(e,r) + 0((e — ED?) (11.40)
O((e — E? est ’erreur quadratique.
La méthode FP-LAPW entraine une erreur quadratique sur les fonctions d’ondes de
’ordre de(s — Ei)? et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (s — Ei)* malgré cet

ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet avec une seule E|

d’obtenirtoutes les bandes de valence dans un grand intervalle d’énergie.

e Dans la méthode LAPW, I’énergie des bandes aux points k est obtenue par une simple

diagonalisation.
e Le probléme de I’asymptote est éliminé par I’introduction de la dérivée de la fonction
par rapport a I’énergie qui garantit le non découplement des ondes planes avec les

fonctions radiales.
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e La base de la méthode LAPW est plus flexible car il y a plus de liberté variationnelle
que dans la méthode APW.

Ainsi, la synthése des fonctions de bases LAPW consiste a :
1. La détermination des fonctions radiales U(r) et leurs dérivées U(r) par rapport a I’énergie.
2. La détermination des coefficients Alm et Blm en imposant la continuité de la fonction
d’onde et sa dérivée a la limite de la sphére Muffin-tin.

11.4.3.2.Représentation de la densité de charge et du potentiel

La solution des équations de Kohn-Sham obtenue par la méthode LAPW se base sur

’utilisation de la double représentation des fonctions d’ondes de la charge et du potentiel.
Pour simplifier la synthese de la charge et la matrice Hamiltonienne, la symétrie est exploitée
dans le but de réduire le nombre de paramétres a stocker.
Les symétries utilisées sont :

e A Vlintérieur des sphéres, la densité possede la symétrie du site.

e Ladensité dans la region interstitielle a la symétrie du groupe d’espace.

Les densités a I’intérieur des atomes, reliées par des operations de symétrie, sont identiques.
11.4.3.3.Définition des stars
Les stars sont utilisees dans la région interstitielle et sont définies comme suit :

1 i - 1 i
Q)s = WZR eLRG(r ") = m_szm Pm elRmGr (”41)

R
R : Sont les composants de rotation des opérations du groupe d’espace {?}-

Nop: Le nombre des opérateurs du groupe d’espace.
ms: Le nombre des ondes planes dans 1’étoile.
om . Le facteur de phase qui assure la symétrie du réseau pour I’¢toile.
On note que les stars sont Orthogonales.
11.4.3.4.Les harmoniques du réseau
Les harmoniques du réseau sont de symétrie sphérique, elles sont utilisées a I’intérieur
des spheres. Cependant les harmoniques du réseau sont référencées au centre de la sphere car
ellessont construites en exploitant la symétrie du site :
Koa(r = Ra) = Yom Cém Yim(T = Ry) (11.42)
Ou Rao est la position de I’atome.
Le calcul des coefficients Cvm est fait de telle maniére que les harmoniques sphériques soient
réelles et invariantes par les opérations de rotation que possede le site, et qu’elles soient

Orthogonales.
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11.4.3.5 .La résolution de I’équation de Poisson
La densité de charge est donnée par un développement sur les harmoniques du réseau
dans larégion Muffin-tin et par un développement sur les stars dans la région interstitielle.

0= {55 0 0 49

Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de
corrélation Vxc (r), et le terme coulombien Vc(r), le terme coulombien est la somme du
potentiel de Hartree Vy (r) et du potentiel nucléaire. Il est calculé a partir de I’équation de

Poisson :

V2V, (r) = 4mp(r) (11.44)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans I’espace réciproque, elle est
donnée par :

V(G) = 29 (11.45)

GZ
Les moments multipolaires a I’intérieur de la sphere sont calculés par 1’expression ci-dessous

Qim = Zo Com Jy “ T2y ()81, dr (11.46)

Malheureusement, dans la méthode LAPW la densité p(r) contient la densité de coeur qui

varie rapidement, le développement de Fourier pour p(G) ne converge pas.Wiener [43], a
développe une méthode hybride basée sur trois observations :

1) La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les sphéres.
2) Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi-p6le de la charge a I’intérieur de la sphere.

3) Une combinaison linéaire d’ondes planes décrit complétement la densité de charge
interstitielle.

Cette méethode est appelée la méthode de pseudo-charge.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier :

p(r) = X p(G)e'” (11.47)
Et les ondes planes e sont calculées a partir de la fonction de Bessel J,:
R™*3J1(GR)
foR TL+2]l(Gr)dr = 3GR {G 0 (11.48)
R G=0
5 010
eir = ameiSma 3 it [, (1G]Ir — 17|V (G) )Y (7 — 1) (11.49)

44



Chapitre 11 : Méthodes de calculs

La pseudo-charge construite est égale a la charge originale dans la région interstitielle,
elle a les mémes multi-poles a I’intérieur de chaque sphére tout comme la vraie densité de
charge sphérique cela est rendu possible grace a 1’ajout de fonctions lisses qui s’annulent a
I’extérieur de la sphére et qui ont les mémes multi-p6les, contrairement aux multi-péles de
charge sphérique e taux multi-pdles des ondes planes originales. Le choix de ces

fonctions estarbitraire, on utilise donc une forme polynomiale:

2

pur) = Sin O it () (1- 2

R

N
) Yo () (11.50)
Ou r est la position par rapport au centre de la sphére, cette forme a (N-1) dérivées continues
en utilisant ’expansion de la fonction de Bessel, les moments multipolaires s’écrivent sous la

forme:

3
~ r(l+;)r(N+1)_ 2NN+ 1)
qim = Yim 2r(z+1v+§) T XM N +3)

(11.51)

| correspond a K..
Pour calculer le potentiel dans la sphere on utilise la fonction de Green car c’est un
probleme de condition sauf limites :

G = @) [2] + 2 (o 7 ar® e ot [0} (152

2141 L+t

R
Ayt
110 I
~ G DEE | AT e
0

Ou S est le rayon de la sphere, pv (r_) est la partie radiale du développement de la charge
sur lesharmoniques du réseau.

La forme de la matrice de chevauchement SG,G’ et la matrice Hamiltonienne HG,G’ peuvent

étredécomposées en deux parties, interstitielle et sphérique:

Sper = %fﬂ d3rel¢"-6ro@) + ¥, S, (G,G") (11.53)

Seer =7 [y A*TO@E O[T + 14, |G+ 4 3, [Ho(G,67) + V(G 6] (11.54)
Ou T est 'opérateur de I’énergie cinétique, Sa (G, G’) est la contribution de la matrice de
chevauchement de la sphere o, Ha (G,G’) est la contribution sphérique de

I’Hamiltonien. V¥S(G, G est la partie non sphérique du potentiel plus le potentiel d’échange-

corrélation (a I'intérieur de la sphere du Muffin-tin), Vpw est le potentiel a I’extérieur de

lasphére plus le potentiel d’échange-corrélation et reste la fonction de saut usuelle.
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11.4.4.1.e code WIEN2k
11.4.4.1.Introduction
Le code WIEN2K est un programme de calcul de la structure électronique des solides
dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la méthode FP-
LAPW. lla été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [44]
(Vienna University of Technology, Austria). WIEN2k consiste en différents programmes
indépendants qui sont liés par le SHELL SCRIPT. WIEN2K sert & effectuer des calculs
quantiques dans le but d’étudier les différentes propriétés structurales, mécaniques,
Electriques, magnétiques...etc. des solides périodiques. Les calculs s’effectuent par ce code ;
sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
11.4.4.2.Définition des programmes
La procedure de calcul Ab-initio (Figure 11.7) dans le code WIENZ2k se divise en deux
étapes majeures, dans un premier temp [Iinitialisation consiste a générer la densité
électronique de départ, a partir d’un calcul atomique, différentes opérations sont alors
effectuées grace a I’ensemble de sous-programmes suivant :
= NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes afin de
déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.
= LSTART permet de générer les densités atomiques et détermine également comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes
(états de coeur ou de valence)
= SYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
= KGEN génere une maille de points k dans la Zone de Brillouin.
= DSTART génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par
la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. Dans un second
temps, les énergies et la densité ¢lectronique de 1’état fondamental sont calculées au
cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé et
répété jusqu’a ce que le critére de convergence (sur I’énergie, la densité de charge, les
forces, etc...) soit atteint, un second ensemble de sous programmes est alors utilisé :
= LAPWO génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.
= LAPW!I calculs les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.
=  LAPW?2 calculs les densités de valence pour les vecteurs propres.

= LCORE calculs les états et les densités de cceur.

46



Chapitre Il : Méthodes de calculs

= MIXER effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cycle i -

1.
Une fois le calcul auto-cohérent achevé les propriétés caractéristiques de 1’état

fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes sont

alors déterminées.

Y
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Figure 11.7 : Organigramme du code WIEN2K [45].
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A trvaers ce chapitre, nous avons essayé d’exposer les principes généraux d’une méthode de
premierprincipe LAPW [46]. La méthode des ondes planes augmentées linéairement qui est
fondamentalement une modification de la méthode des ondes plane augmentées APW de

Slater [47,48].

Dans cette méthode, pour un cristal périodique tout I’espace est divisé en deuxrégions : Le
premier est sphéres Muffin-tin non chevauchées, et la deuxiéme c’est I’espace restant qui
represente les régions interstitielles entre ces spheres. La fonctionde base (LAPW) comprend
des ondes planes dans la région interstitielle et augmentées dans les sphéres.

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précise au Voisinage
des énergies de linéarisation El.Dans des matériaux il suffit de choisir les énergies E| au
voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible car il existe de

nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur El n’est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d’énergie. A cette conséquence que la méthode LAPW a subit des
améliorations, parmi les quels en trouve la méthode LAPW+LO, établir par Singh [49] , qui
offre un meilleur traitement de probléme comparativement a une résolution a partir de la
méthode LAPW, ainsi que la méthode APW+lo développer par Sjosted, Nordstrom et Singh
[50] ,qui est une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les avantages

deLAPW et ceux de LAPW+LO .
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11.5.Conclusion
Au trvaers de ce chapitre, nous avons abordé les diverses techniques de calculs

utilisées dans notre manuscrit de these ,en particulierles méthodes Abinitio qui sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour les calculs des propriétés €lectroniques et structurales des
systemes plus complexes en limitant notre étude sur la méthode FP LAPW basée sur la DFT.

Notant que les résultats obtenus seront fournis dans le chapitre suivant.
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Chapitre 111 : Présentation des résultats et discussions

I11.Résultats et discussions

I11.1.Introduction

Les alliages Heusler sont une catégorie particuliere de composés intermétalliques
nommés d'apres Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le CuMnAl est un matériau
ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis
la prédiction de la demi-métallicité, par de Groot et al. en 1983 [1], de I’alliage NiMnSb,
l'intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a
susciter des intéréts a la fois théorique et expérimental considérables. En plus de NiMnSb,
plusieurs autres alliages Heusler ont été prédits, par des calculs abinitio, comme des demi-
métaux (100% de taux de polarisation en spin), tels que les alliages Heusler a base de Mn, qui
sont considérés comme des candidats prometteurs pour les applications de Spintronique
commerciaux, en raison de leurs hautes températures de Curie. Au cours des dernieres
décennies, les chercheurs ont pu identifier plusieurs différentes catégories avec la méme
qualite demi-métallique [2] ; parmi ces matériaux on a les alliages Heusler qui forment une
classe remarquable des matériaux en raison de leurs diverses propriétés physiques [3-6]
En fait la recherche de nouveaux matériaux demi-métalliques est principalement liée aux
alliages Heusler en raison de leurs différentes propriétés physiques [7-9]. Cependant les
alliages Heusler a base de manganese fourni comme des matériaux demi-métalliques
ferrimagnétiques et ferromagnétiques qui a trouvé de nombreuses applications dans le
domaine de spintronique. Ce groupe de composes a captivé une grande attention a la mise en
ceuvre en tant que couche magnétique libre dans des dispositifs de couple de transfert spin-
transfert, tel que la mémoire a acces aléatoire, de couple de transfert spin-transfert (STT-
MRAM) [10]. Dans ces dispositifs, un courant spin polarisé passe a travers une couche
magnétique dure dont l'aimantation est commutée a travers le transfert de dynamique
angulaire [11]. Le matériau le plus connu de cette famille est Tétragonal MnsGa [12-13]. De
nombreuses recherches sur le terrain ont été avancées pour améliorer la mise en ceuvre de ce
composé. Dans l'alliage Heusler basé sur Mn, Mn,VAI était le premier matériau HM étudié
pour des nombreuses applications spéciales [14-15], une classe prometteuse parmi ces
matériaux Heusler appelés les alliages Heusler ferrimagnétiques a base de Mn qui a regu une
attention considérable dans les études théoriques. Cette classe est de type Mn2YZ, ou
(Y=V,Fe ,Co,Cu) et (Z= Al, Si, Sbh,Ga) [16-21]. Ces matériaux sont beaucoup plus
souhaitables que I’autre classe des alliages ferromagnétiques dans des applications magnéto-

électroniques .
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Ceci est principalement di a la compensation interne des spins menant a une petite
valeur du moment magnétique total dans ces systemes qui peut offrir des avantages
supplémentaires.

De nos jours, les scientifiques déploient de grands efforts pour étudier leurs propriétés
et découvrir de nouveaux alliages Heusler a base de Mn,. Ainsi, 1’objectif fixé dans ce
chapitre de simulation est d’explorer, d’analyser de déterminer les propriétés physico-
chimiques liées aux composés de Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru) full-Heusler, basé sur des calculs
effectués, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel
complet (FP-LAPW) [22]. Dans le cadre de la théorie du formalisme de la densité
fonctionnelle (DFT) [23-31], le gradient généralisé-Burke-Ernezh of approximation (PBE-
GGA) [32] est utilisé pour un potentiel d’échange et de corrélation mis en ceuvre dans le code
WIENZ2k [33] sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnetiques. Les
propriétés electroniques et magnétiques des matériaux traités dans le cadre de cette thése ont
¢té obtenues en utilisant le potentiel d’échange modifi¢é de Becke-Johnson combiné avec
I’approximation de la densité locale (mBJ-GGA) [34-35]. Pour déterminer les propriétés
thermodynamiques de MnzlrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe sous la température et la pression,
nous avons appliqué I’approximation quasi-harmonique de Debye .
111.2.Détail de calcul

Afin d’effectuer des calculs auto-cohérents a I’aide de la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW) [36], qui jouent un réle trés important basé sur la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT)[37-45] dans la résolution des équations de densité
fonctionnelle, implémentée dans le paquet WIEN2k [46]. Pour simuler les propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et mécaniques du systéeme considéré et pour etudier le
potenticl d’échange et de corrélation, nous avons utilis¢é I’approximation du gradient
généralisé PBE-GGA développée par Perdew et al. [47]. Cette approche nous amene a
I’obtention de résultats satisfaisants, comparés a d’autres résultats. Par conséquent
I’approximation développée par Becke et Johnson modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ) [48-
50] a également été appliquée. Elle est congue dans le but d’améliorer la valeur du gap
énergétique et des propriétés magnétiques. Avant de commencer les calculs nous avons
effectué plusieurs tests de convergence sur les trois composés (MnalrGe, MnCoGe,
MnzRuGe).

Concernant le RMT*Kmax = 8 (RMT est le rayon de Muffin-tin, Kmax est le module
maximum des vecteurs de réseau reciproque), il a été utilisé pour le nombre d’ondes planes, et
I’expansion des fonctions d’ondes a été fixé a Imax =10. Cependant les rayons muffin tin
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(RMT) ont été choisis pour assurer la proximité des sphéres et minimiser I'espace interstitiel,
ils sont donnés comme suit (en a.u):Mn(2.4),1r(2.5),Co (2.2),Ru(2.13),Ge(2.3)et Gmax =12
a.u® oll Gmax est définie comme la grandeur du vecteur le plus grand dans I’extension de

Fourier de densité de charge .

L’échantillonnage de la Zone de Brillouin des trois composés MnzlrGe, Mn,CoGe et
MnzRuGe a été réalisé en utilisant 14 x 14 x 14 points-k MP [51], sur la partie irréductible

pour N0s COMPOSES.

Les convergences imposées dans le cycle auto-cohérent sont 10° Ryd, 10* e pour
I’énergie et la charge, respectivement dans nos calculs. Les états de valence considérés pour

les différents atomes constituant les matériaux étudiés sont indiqués comme suit :
Mn :[Ar].3d%.4s?

Ir : [Xe].5d".4f14.6s?

Co :[Ar].3d".4s?

Ru :[Kr].4d"5s?

Ge :[Ar].3d°.4s2.4p?

En ce qui concerne les propriétés thermodynamiques du sérié Mn.YGe ; elles ont été
exploitées dans la plage de températures allant de 0 a 1000 k en utilisant le modele quasi-
harmonique de Debye avec le programme de Gibbs [52-53]. Cela nous permet donc d’obtenir

toutes les quantités thermodynamiques a partir des points calculés du volume d’énergie.

Notre objectif dans ce travail est de mener une étude sur différentes propriétés permettant
de mettre en évidence le comportement ferrimagnétique demi-métallique et de donner une vue

d'ensemble globale sur la stabilité structurelle, mécanique et thermodynamique.

I11.3.Propriétés structurales

I11.3.1.Structure cristalline
Dans cette partie, on s’intéressera a la détermination de la stabilité structurale, qui est le

premier pas important pour la compréhension des propriétés des matériaux du point de vue
microscopique. Les alliages Heusler, avec la formule steechiométrique X2YZ, cristallisent

dans deux types de structures : Type AlCu2Mn, et type CuHgTi (voir Figure I11.1).
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Pour déterminer la structure ainsi que la phase magnétique les plus stables des

composes MnalrGe, Mn,CoGe, et MnRuGe, nous avons effectué des optimisations
structurales de chaque type de structure, pour deux phases magnétiques : La phase non
magnétique (NM) et la phase ferromagnétique (FM), ainsi que la phase antiferromagnétique
(AFM). Pour la structure prototype CuHg.Cu, les positions Wyckoff correspondants sont
4a(0,0,0) ,4c(1/4,1/4,1/4),4b(1/2,1/2,1/2) et 4d (3/4,3/4,3/4) pour les atomes Hg: ,Hg2, Cu ,Ti
,respectivement. Tandis que la structure de type AICu:Mn a les positions wyckoff :

4c(1/4,1/4,1/4) , 4a(0,0,0) et 4b (1/2,1/2,1/2) qui correspondent aux atomes Cu,Mn et Al ,
respectivement .

(d) |

Figure.ll11.1 : Mailles conventionnelles (a,c,e) la structure full-Heusler ordinaire (type
AlCuzMn) et (b,d,f) la structure full-Heusler inverse (type CuHg.Ti) des composes
Mn.Y Ge(Y=Ir,Co ,Ru).
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111.3.2 Equilibre et stabilité structurales

Dans un premier temps, nous avons calculé les paramétres structuraux de MnazlrGe,
Mn2CoGe et Mn2RuGe a 0 GPa et 0 K. Nous avons calculé 1’énergie totale pour différentes
valeurs du paramétre de réseau. Les paramétres du réseau de 1’équilibre sont calculés en

ajustant 1’énergie totale en fonction du volume, en utilisant 1’équation de Murnaghan [54]

@ o 9]

donnee par :

~ By V
E(V) = Eo+ [—B,(B, )

Bo et Vo sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et le volume a
I’équilibre de la maille élémentaire.
La constante du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V).
Concernant le module de compressibilité Bo; ce dernier mesure la résistance a une
modification du volume dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse élastique
d’un matériau a une pression hydrodynamique externe, la valeur Bo(V) est liée a la courbe de
la fonction E(V) :

0°E

— (11.2)

Bo(V) = -V =
Ou V est le volume de la maille unitaire, E(V) est I’énergie par maille unitaire en fonction du
Volume V, et P (V) est la pression nécessaire pour maintenir la maille unité au volume V. La
dérivée du module de compressibilit¢ B’ par rapport a la pression et a température

constante est déterminé par 1’équation suivante :
' 0B
B :(—) (111.3)
oPJ)T

Les figures.l11.(2 ,3,4) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume
, ont été calculées pour les structures du type AICu:Mn et du type CuHg.Ti dans des
différentes phases magnétiques (NM,FM,AFM) ; elles ont été évaluées autour de la position
d’équilibre afin de déterminer lequel a la plus faible énergie (la phase magnétique la plus
stable) et ceci en ajustant les courbes E = p(V) avec 1’équation de Murnaghan [54], obtenues
dans le cadre de I’approximation PBE-GGA avec spin et sans spin. En conséquence, I’analyse
des courbes relatives aux figures.l11.(2, 3,4) montres que [I’énergic de la phase
ferromagnétique dans la structure du CuHg-Ti-type est relativement faible comparée a celle

de la configuration non magnétiqgue et antiferromagnétigue et pour les trois

59



Chapitre 111 : Présentation des résultats et discussions

configurations magnétiques du AICu-Mn-type ; ce qui veut dire que ces alliages étudiés sont
plus stables énergétiquement dans la structure du CuHg-Ti-type dans sa état ferromagnétique.
Apres ajustement, nous avons obtenu les paramétres du réseau a, le module de compressibilité
Bo et la premiére dérivée du module de compressibilit¢ B’ et les différentes énergies
minimales des états (NM,FM ,AFM) dans les deux prototypes du full-Heusler et ’enthalpies
de formation pour les trois composés qui sont regroupés dans le tableau I111.1. Nous avons
aussi inclu d’autres résultats relatifs [56,57,58,59] a nos composés pour faciliter la
comparaison avec nos résultats.

Le tableau (I11.1) résume les propriétés structurales calculées pour les matériaux
MnYGe (Y=Ir, Co, Ru) comparées au données expérimentales et théoriques provenant
d’autres travaux utilisant différentes méthodes DFT, ces valeurs expérimentales et théoriques
correspondantes sont reportées en vue de juger et d’évaluer la qualité des résultats obtenus.

En confrontant nos valeurs optimisees a celles disponibles dans littérature, nous remarquons
une tres bonne concordance.

En effet, pour I’alliage Mn2IrGe le parametre de maille est en bon accord avec celui des
autres calculs du premier principe, particulierement ceux effectués récemment par Merdani
Ziya et al. [56] et Maizia M et al. [57], le paramétre de maille du composé MnzlrGe différe
d’environ 1.86 % et 0.6 % respectivement. En revanche il n’ya pas de résultats théoriques ou
expérimentaux concernant le matériau Mn2IrGe, ce qui nous rend bénéfiques pour notre
travail soit une référence pour les futures études de ce composé. Toutefois, pour le Mn,CoGe,
notre méthode a encore une fois bien estimé le paramétre de maille puisque la valeur
expérimentale récente rapportée par Liau GD et al. [58], ou la différence est de 0.14% pres.
Le paramétre de réseau (a) de I’alliage Mn2RuGe est sous-estimé de 0.03% par rapport a la
valeur expérimentale de Ling Yang et al [59], mais il est plus proche des valeurs théoriques
presque surestimées de 0.01% a celle théorique [59].

D'un autre coté, le module de rigidité volumique (compressibilité) est une mesure de
I’énergie requise pour produire d’une déformation donnée, nous avons calculé le module de
compressibilité de I’alliage Mn2YGe pour différentes éléments Y dans les deux differentes
phases structurales AlCuMn et CuHg.Ti et dans les trois configurations magnétiques en
utilisant I’approximation PBE-GGA. Nos résultats montrent que le module de compressibilité

des alliages augmente avec I’augmentation de nombre Z (charge).
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Selon nos connaissances les modules de compressibilité, jusqua maintenant nous

n’arrivons pas a trouver des valeurs expérimentales ou des calculs théoriques de modules de

compression et sa dérivée premiére pour comparer nos calculs pour les trois composés. Alors

ces résultats seront des prédictions pour le futur. On remarque que la structure cristalline de

Mn2lrGe est la plus stable en comparaison avec celles de Mn2CoGe et Mn;RuGe.

Tableau I11.1 : Le parametre du réseau a, le module de compressibilité Bo et sa dérivée B’

leurs énergies minimales et I’enthalpies de formation pour nos composes MnzlrGe, Mn.CoGe

et Mn,RuGe dans la structure L2; et XA comparés a d’autres résultats.

Composés Phase a(A% B, (GPa) B’ Emin (Ryd) AH¢orm (Ryd)
MnalrGe AlCu,Mn-NM 5.887 240.325 4.87 -44549.03829 -0.855
AlCu,Mn-FM 5.889 242.235 4.73 -44549.03993 -0.866
AICu;MnAFM 5.889 243.116 4.37 -44549.03871 -0.874
CuHg.Ti-NM 5.879 253.851 4.69 -44549.04884 -0.843
CuHg.Ti-FM 5.931 220.134 441 -44549.12814 -0.954
CuHg.Ti-AFM 5.939 210.064 4.17 -44549.12776 -0.943
Mn2lrSi Théorique 5.830@ | 234.5151@ | 523@ |  ceeeeeeee | e
Mn,OsGe
Théorique 5.903® | 222.906® | 481® | = e | e
Mn,CoGe | AlCuMn-NM 5.678 235.266 4.18 -11619.74135 -0.805
AlCu:Mn-FM 5.682 224.607 4.02 -11619.74614 -0.820
AICu;,MnAFM 5.822 114.879 3.68 -11619.75941 -0.853
CuHg.Ti-NM 5.672 239.583 4.35 -11619.74439 -0.816
CuHg.Ti-FM 5.742 173.331 4.34 -11619.81363 -0.885
CuHg.Ti-AFM 5.739 181.125 452 -11619.81082 -0.882
Mn,CoSb Expérimental | 575©@ | = - e
Mn;RuGe AlCu;Mn-NM 5.8465 240.913 4.37 -17896.48211 0.285
AlCu;Mn-FM 5.8424 237.975 4.89 -17896.48195 0.282
AICu;MnAFM 5.8439 239.444 4.74 -17896.48223 0.287
CuHg.Ti-NM 5.8376 244.879 431 -17896.51365 0.308
CuHg.Ti-FM 5.9106 189.939 4.57 -17896.58313 -0.379
CuHg.Ti-AFM | 5.9024 192.730 4.36 -17896.58208 -0.374
Mn,RuGe Théorique 591@ | e T
Expérimental | 5.92¢ | = - B [ T —

abRef[56,57] ,°Ref[58],9Ref[59] , autres résultats.
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Figure 111.2 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour Mn,1rGe, obtenue

dans le cadre d’approximation PBE-GGA.
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Figure 111.3 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour Mn,CoGe, obtenue

dans le cadre d’approximation PBE-GGA.
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Figure 111.4 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour Mn,RuGe, obtenue
dans le cadre d’approximation PBE-GGA.

111.3.3.Energie de formation

L’énergie de formation (ou I'enthalpie de formation) est la grandeur thermodynamique, la
plus importante, utilisée pour identifier et classer les matériaux de stockage de I'hydrogéne,
car elle permet de déterminer la chaleur de la réaction d'hydruration globale, qui permet, a son
tour, de prédire la température de désorption d’un systéme donné. Le calcul de cette grandeur
nous permet d’évaluer la stabilité de nos systémes en comparant leurs énergies de formation.
Le systéeme qui possede une énergie de formation plus faible sera considéré plus stable, car il
exige beaucoup plus d’énergie pour se former (absorption d’hydrogene) et aussi pour casser la
liaison avec I’hydrogene (désorption d’hydrogene).

Apreés les calculs des parameétres de maille et 1’obtention des énergies totales des systemes
étudiés ainsi que les énergies des élements constitutives, nous avons calculé les énergies de
formation des systémes proposés suivant I’équation de la réaction considérée pour la création
du systeme.

2Mn+Y + Ge - Mn,YGe,Y = Ir,Co,Ru (11.4)
Donc pour cette réaction, 1’énergie de formation sera donnée par I’équation suivante :
Ef(MnyYGe) = Epor(Mn,YGe) — 2E; (M) — Eor (Y) — Eror (Ge)  (111.5)

ou Ewt (Mn2YGe) est I'énergie totale des composes présents dans les deux phases L21, XA,

63



Chapitre 111 : Présentation des résultats et discussions

et Ewt (Y=Ir,Co,Ru), Etwt (Ti) et Ewt (Z) sont les énergies totales calculées (par atome a T=0
K) des atomes dans leurs états standards. Les valeurs des énergies totales sont obtenues a
partir des calculs effectués par le code WIEN2Kk [46].

Les valeurs des énergies de formations pour les composés étudiés sont représentées dans
le tableau 111.1. Nous pouvons constater que les énergies de formations prennent des valeurs
negatives, pour tout les composés étudiés, calculées a partir de I'équation (111.5), signifient
I’existence et la stabilité et qu'il est possible de synthétiser ces alliages expérimentalement.
I11.4. Propriétés élastiques et mécaniques
I11.4.1.Les constantes élastiques

Les calculs des propriétés élastiques et mécaniques permettent de définir un ensemble
d'informations essentielles pour déterminer l'adéquation de chaque composé dans le secteur
industriel. Les propriétés eélastiques des solides sont étroitement liees a de nombreuses
propriétés a 1’état solide fondamentaux, tel que 1’équation d’état (EOS), la dilatation
thermique de la chaleur spécifique la tempeérature de Debye, paramétre Gruensien, point de
fusion et beaucoup d’autres.

Dans cette étude le deuxieme ordre des constantes élastiques C;; pour les Mn2YGe
(Y=Ir ,Co,Ru) full-Heusler dans CuHg.Ti-type est calculé a l'aide de stress-relations de
deformation pour obtenir les valeurs du C;; . Les calculs totaux sur I'énergie sont effectués en
ce qui concerne les contraintes qui maintiennent le volume en suivant méthode de Mehl
[60,61].

Pour les calculs de la stabilité mécanique d’un systéme cubique nécessite que les trois
constantes  élastiques indépendantes Ci1, Ci2 et Caq sont nécessaires pour calculer les
différents parametres tels que le module de compression, le rapport d'anisotropie de Zener , le
module d’Young, module de cisaillement, le rapport de poisson et pour extraire les différentes
caractéristiques de ces matériaux. Les valeurs calculées obtenues pour Ci1, Ci2 et Cas sont
énumérées dans le tableau.lll.2. Pour les critéres de stabilité mécanique imposés par les
criteres de stabilité d’Huang [62- 64], les regles de stabilité sont désignées par les relations
suivantes:

Ci1—C12>0,C1 >0,C4 >0,Cy; +2C1, >0 et ;5 <B<Cyq (111.6)

Comme le montre le tableau.ll1.2, nos résultats vérifient les conditions de stabilité.
Pour explorer la dureté des matériaux polycristallins, principales quantités mécaniques telles
que le rapport d'anisotropie de Zener A, la constante de la pression de Cauchy (CP), le
module d’Young E, le module de cisaillement G, le rapport B / G et le rapport de poisson

sont également calculés a zéro Pascal et Zéro Kelvin.
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Ces parameétres sont donneés par les relations suivantes:
La premiére équation consiste a calculer le module de compressibilité B, qui est liée a des

constantes élastiques par la formule suivante [65]:

p =it (11.7)

La seconde consiste a choisir cette contrainte de sorte que le volume de la cellule unitaire
soit conservé. Ainsi pour le calcul de Ci1-Ci2 on applique un tenseur de déformation

orthorhombique & volume constant que nous avons utilisé ce tenseur et qui est donné par

/80 0

6= (0 ') 0 ) (111.8)
0 0 6%2/(1-6%

En appliquant cette contrainte, cela implique un changement de I'énergie totale a partir

I’expression:

de sa valeur sans contrainte E(Q) ainsi pour 1’énergie avec déformation [65]. Ona:
E(8) = E(=8) = E(0) 4 (C;1 — C;,)V82+0[84] (111.9)
Ou V est le volume ¢lémentaire non déformé et E(0) est I’énergie du cristal sans contraintes
de la cellule unitaire.
Pour calculer le module d’élasticité Cas, Nnous avons utilisé le tenseur monoclinique de
conservation de contrainte:

0 1/26 0
§=(1/26 O 0 (111.10)
0 0 5%2/(4—62)

Les changements affectent I'énergie qui est donnée par la formule:

E(8) = E(=68) = E(0) 4+ 1/2C,,V 8% + 0[64] (111.11)

En combinant les équations (111.6) et (111.8) on peut déterminer facilement les deux
constantes élastiques Ci1 et Ci2, alors que la troisieme constante élastique Cas est déduite
directement des équations (111.8) et (111.10).

A partir de la détermination des constantes élastiques Ci1, C12 et Caa, il est possible de
calculer d’autres constantes mécaniques (élastiques). Le tableau (111.2) regroupe certaines
d’entres elles.

Le module de cisaillement G, module d'Young E et le coefficient de Poisson ¢ sont
souvent mesurées pour les matériaux polycristallins, sont calculées en fonction des constantes
élastiques Cij.

Le facteur d'anisotropie Zener A est une mesure du degré d'anisotropie a I'état solide. Il
prend la valeur de 1 pour un matériau completement isotrope. Pour des valeurs plus petites ou

plus grandes que l'unité, il est une mesure du degré d’anisotropie.
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Le facteur d'anisotropie de Zener (A) est calculé a partir des valeurs actuelles calculées
des constantes élastiques, il est défini en utilisant la relation [66-67] suivante :

A= (11.12)

C11—C12
Le module de cisaillement ou module de glissement G est la constante qui relie la
contrainte de cisaillement et la déformation pour un matériau élastique isotrope [68-71], G est
définie comme le rapport de la contrainte de cisaillement a la déformation de cisaillement, il

est défini en utilisant la relation suivante:

Gr+Gy
2

G = (111.13)

Ou Gy est le module de Voigt de cisaillement [72] correspondant aux la limites
supérieures des valeurs de G, et Gr est le module de cisaillement de Reuss [73], pour les
cristaux cubiques correspondant aux valeurs limite inférieure de G, Gy et Gr sont exprimés

par

_ C11=C12+3Cy4

Gy .

(111.14)

_ 5(€11=C12)Caq
R 4ciu+3(Cr1-Cr2) (111.15)

Le coefficient de Poisson o [74], décrit le rapport entre la contraction latérale et
I’allongement longitudinal quand un matériau est étiré élastiquement par traction uniaxiale. 11

est défini en utilisant la relation suivante:

Gz (111.16)

- C11+Cy2
Le module d"Young E [75], ou module d’élasticité (longitudinale) ou encore module de
traction est la constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et le début de la

déformation d'un matériau elastique isotrope. Il est défini en utilisant la relation suivante:

E = €u=Ci2)(C11+2C12) (11.17)

C11+C12

Les valeurs mesurées des constantes élastiques Cij , le module de compressibilité B , le
module de cisaillement G ,module d’Young E ,le coefficient de Poisson (o) et le paramétre

d’anisotropie A et le rapport B/G sont résumés dans le tableau 111.2
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Tableau 111.2: Constantes élastiques calculées Cij, module de compression B (GPa), Cauchy
Pression C '(GPa), Module d’Young E (GPa), Module de cisaillement G (GPa), le rapport de
Poisson, le rapport B / G et le rapport d'anisotropie de Zener A pour

Cu Ci Cua C12-Caas B E G o A B/G

MnalrGe | 293.35 | 182.02 | 134.44 47.58 219.13 | 153.68 94.32 0.38 | 242 | 2.33

Mn,OsGe | 294.36% | 189.02% | 131.43* | 57.59% | 224.13" | 146.61° | 91.10* | 0.34% | 2.49° | 2.46°

Mn.CoGe | 213.91 | 146.12 | 133.03 13.09 168.71 | 201.23 7735 | 0.39 | 3.92 | 2.18

Mn,CoAl | 228.03° | 164.64° | 139.63° | 25.01° | 185.77° | 204.76 | 77.78° NN [ — 2.39°

Mn,RuGe | 283.70 | 152.20 | 128.64 24.52 196.03 | 177.42 98.26 0.34 | 1.96 | 1.99

Mn,RuGe | 287.42° | 154.17° | 129.65° | -

“Ref [76],"”’Ref [77], “'Ref [78] ,autres résultats.

Les résultats obtenus a partir des différents paramétres calculés a partir des constantes

élastiques sont répertoriés dans le tableau I11.2, les valeurs de C,; , C;5, C4s , Calculées a
pression nulle, utilisant PBE-GGA sont énumérees dans le tableau 111.2. Les matériaux
étudies sont caractérisés par une grande valeur de C,; par rapport a C,, et C,, signifiant qu’ils
sont plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement.
Les valeur trouvées pour les C;; des trois full-Heusler obéissent aux conditions de stabilité
mécanique proposées par Born pour la structure cubique (équations 111.6), indiquant ainsi la
stabilité mécanique de la structure cubique pour nos systemes Mn.YGe (Y=Ir,Co,Ru) a 0
GPa.

La valeur critique pour la ductilité de séparation B / G de Brefless est ~ 1.75 [79], ou G
indique le module de cisaillement et B le module de compression, du tableau I11.2. Nous
pouvons constater que le rapport B / G calculer est de 2. 33,2.18, 1.99 pour MnalIrGe,
Mn,CoGe et Mn2RuGe, respectivement. A partir de ces résultats, les valeurs calculées pour le
(B/G) sont supérieur a la valeur limite (B/G=1.75) proposée par Pugh pour séparer entre les
matériaux malléables et les matériaux fragiles (tableau.l11.2). Par conséquent ,d’aprés la
suggestion de Pugh [80] , Mn2lrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe doivent étre classés comme
matériaux malléables ,pour les forces centrales dans les solides ,la limite inférieure et la limite
supérieure du coefficient de poisson v sont données 0.25 et 0.5 [81] ,les valeurs obtenues pour
nos composés varient entre 0.34 et 0.39 a 0 GPa pour Mn2IrGe (0.38) , Mn,CoGe(0.39) et
MnzRuGe (0.34) , nous avons conclu que les forces interatomiques dans ces composes sont

des forces non centrales .
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Le coefficient de poisson du Mn.CoGe est supérieur a celui de MnzlrGe et Mn2RuGe, la
liaison Mn2CoGe est plus directive dans la nature. De plus, la pression de Cauchy pour un
cristal cubique est définie comme (Ci2-Cas) [82], les valeurs obtenues égales a 47,58
GPa,13.09 GPa et 24.52 GPa ,respectivement pour les trois cas MnalrGe, Mn,CoGe et
Mnz2RuGe.

La valeur positive de ces paramétres affirme la nature ductile de ces composés et ces
résultats sont approuvés par le rapport B / G. En outre, on peut voir que la valeur de facteur
d’anisotropie de composé Mn2CoGe (3.92) s’écarte largement de I'unité , ce qui signifie que
ce compose est caractérisé par un forte anisotropie élastique ,la valeur 1.96 de ce facteur pour
I’alliage MnRuGe prédit que ce composé a faible anisotropie comparant a celles de
Mn,CoGe et Mn.IrGe (2.42) . Le rapport d'anisotropie de Zener (A) et A (2.42), A (3.92), A
(1.96) pour Mn2IrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe. Le module de Young E est utilisé pour analyser
la rigidité du solide, plus la valeur est élevée plus le matériau est rigide. Dans notre calcul la
valeur du module de Young pour le composé Mn,CoGe (201.23) est plus élevé que celle de
Mn2RuGe (177.42) et vers la fin celle de Mn2IrGe (153.68). Nous concluons que Mn2CoGe
est le matériau le plus rigide parmi nos composes.

Les valeurs des constantes élastiques affichées dans le tableau (111.2) pour les trois
composés Mn.IrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe, et bon accord avec celles publiées par Maizia et
al.[76] , Chen X-R et al.[77] et Lieu L et al.[78] , respectivement. On note également
I’absence de données expérimentales pour les deux full-Heusler MnzIrGe, Mn,CoGe.
I11.4.2.Effet de la pression sur les modules d’élasticités

Afin d’analyser le comportement ¢lastique de MnalrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe sous
I’effet de la pression hydrostatique, nous calculons la variation des différentes parametres,
présentés précédemment a pression nulle ; les Cij, les modules de compressibilité B, Young E
et cisaillement G ; en fonction de la pression hydrostatique jusqu’a 5 GPa.

Les figures.111.(5,6 ,7) présentent la variation des trois constantes élastiques indépendantes
C11, Cu2 et Cas ainsi que la variation du modules de compressibilité B ,Young E et G en
fonction de la pression pour les trois alliages Mn2YGe (Y=Ir,Co ,Ru).Sur les trois figures on
constate une augmentation quasi-linéaire des constantes élastiques Cij et des parametres B ,G
et E en fonction de la pression. La linéarité des coefficients de pression des constantes

élastiques est déterminée par I’ajustement linéaire.
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Figure I11.5: Constantes élastiques C11, C12, Cas4, modules de compressibilité B, de Young E,

et de cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé Mn2IrGe.
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Figure 111.6: Constantes élastiques Ci1, C12, Ca4, modules de compressibilité B, de Young E,

et de cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé Mn,CoGe.
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Figure 111.7: Constantes élastiques Ci1, C12, C44, modules de compressibilité B, de Young E,

et de cisaillement G (en GPa) en fonction de pression pour le composé Mn2RuGe.

Les linéarités des coefficients de pression calculées sont énumérées dans le tableau 111.3
Nous notons que les six constantes se caractérisent par une croissance plus ou moins
importante (tableau I111.3). 1l est & remarquer que Ci1 augmente plus rapidement avec la
pression comparée a Ciz, Cas4, B, G, pour touts les composés étudies. En outre, les modules de
Young E est plus élevé en valeur comparé aux Cij , B,G ,pour les deux matériaux Mn,YGe

(Y=Ir,Co) et caractérisé par une pente tres faible pour 1’alliage Mn2RuGe.

Tableau I11.3 : Calcul des dérivés des constantes élastiques et des modules de

compressibilité, Young et de cisaillement par rapport a la pression pour Mn2IlrGe, Mn,CoGe,

et Mn2RuGe.
aCy4 acy, Cyy, 0B 0E G
aP apP apP aP aP aP
MnalrGe 5.65 4.82 2.50 5.09 11.09 3.56
Mn,CoGe 7.47 6.49 3.09 6.63 10.78 4.44
Mn,RuGe 8.27 5.70 2.57 6.51 3.32 3.74
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111.4.3. Température de Debye 0, et vitesse d’ondes élastiques

Une fois que nous avons calculé le module de Young E, le module compressibilité B et le
module de cisaillement G, nous pouvons obtenir la température de Debye@,. Qui est un
paramétre d’une importance fondamentale étroitement lié & plusieurs propriétés physiques tel
que la chaleur spécifique ou la température de fusion. A’ basse température, les excitations
vibratoires résultent seulement des vibrations acoustiques. Par conséquent, a basse
température la température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est identique a
celle déterminée a partir de la mesure spécifique. Une des méthodes standard pour calculer la
température de Debye 6, a travers les constantes élastiques, est le lien qui existe entre la

vitesse de moyenne v,, et 8, obtenu a partir de la relation suivante [83-84]:

o, = - [3—"(M)]1/3 Vp (111.18)

E ar\ M
Lorsque h est la constante de Planck,kj est la constante de Boltzmann, N, est le nombre
d’Avogadro,p est la densité des matériaux, M est la masse moléculaire, v, est la vitesse du
son moyenne et n est le nombre d'atomes par molécule. La vitesse du son moyenne v,,, dépend

des vitesses du son transversales (v;) et longitudinales (v;) a l'utilisation de [85]:

Vi = E(Z + 1)]_1/3 (111.19)

v; et v, les vitesses du son longitudinal et transversal dans le matériau anisotrope, pouvant étre
obtenues a partir de module de cisaillement (G) et du module compression (B), en utilisant

I'équation de Navier [86]:

3B+4 G

v= [ (111.20)
Et
v, = % (111.21)

Les valeurs calculées des vitesses de sa moyenne, transversale et longitudinale et des
températures de Debye sont données dans le tableau 111.4.Citons que les valeurs calculées de
composé Mn2IrGe et bon accord avec celles de Maizia et al. [76], selon nos connaissances
aucune donnée n'est disponible dans la littérature sur ses propriétés pour les trois alliages
MnzlrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe, mais les futures enquétes expérimentales testeront nos

résultats calculés.
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Tableau.l11.4: Densité p (en g/lcm®), vitesse du son transversale, longitudinale et moyenne(vs,
Vi, vmen m/s), et température de Debye (6p en K) pour Mn.YGe (Y = Ir, Co, Ru), calculéesa 0

GPa.
p(g/cm?) vi(m/s) vi(m/s) Vi (km /s) 0p(K)
Mn2lrGe 11.93 2436.97 5126.45 2741.35 578.394
Mn,OsGe 12@ 2755.13@® 5365.64® 3086.05® 651.16®
Mn,CoGe 8.323 3048.04 4949.08 3293.51 427.81
Mn2RuGe 8.700 3360.74 6131.20 3746.91 385.70

@Ref [74].

Les résultats des trois vitesses d’onde élastique longitudinale v, , la vitesse d’onde
élastique transversale v; et la vitesse d’onde moyenne v, des composés MnzlrGe, Mn,CoGe
et Mn2RuGe sont illustrés dans les figures.l1l. (8, 9,10). II est clair que, avec I’augmentation
de la pression, les vitesses des ondes longitudinales v, augmentent jusqua 5 GPa, puis
deviennent un peux lentes pour les deux composés Mn,CoGe et Mn.RuGe, tandis que pour le
composé Mn2RuGe, les vitesses des ondes longitudinale, transversale, et moyenne changent

lentement aprés la pression P = 1 GPa.
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Figure 111.8: Vitesses longitudinale v; , transversale v, , et moyenne v,,, en fonction de la

pression pour Mn2lrGe.
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Figure 111.9: Vitesses longitudinale v, , transversale v,, et moyenne v, en fonction de la

pression pour Mn,CoGe.

gsoo | * Ve Mn,RuGe
| —— V) -

6000

2000

Vitesse du son (m/s)

Pression (GPa)
Figure 111.10: Vitesses longitudinale v, , transversale v, et moyenne v,, en fonction de la

pression pour Mn2RuGe.
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I11.5.Propriétés électroniques
111.5.1.Structures de bandes électroniques

La description de la structure des bandes d’énergie s’effectue dans 1’espace des vecteurs
d’ondes K, c’est aussi 1’espace réciproque. On considére les variations de 1’énergie en
fonction de K que selon les directions de plus haute symétrie et en se limitant a la premiére
Zone de Brillouin. Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en
fonction du vecteur d’onde, ces bandes sont donc représentées dans 1’espace réciproque, et
pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére Zone de
Brillouin sont traitées.Les bandes de valence et les bandes de conduction sont séparées par un
gap. On définit le gap d’énergie comme la différence entre le maximum de la bande de

valence et le minimum de la bande de conduction.
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Figure 111.11: Premiere Zone de Brillouin de la maille primitive de CFC(A) et CS (B) les

points de haute symeétrie sont indiqués [87].

Les calculs de structures de bande électronique sont effectués pour prédire la nature
électronique des alliages MnzIrGe, Mn,CoGe et MnRuGe. Les structures de bandes des spins
majoritaires et minoritaires le long des directions de haute symétrie de la premiere Zone de
Brillouin est représentée dans les figures 111.12 (a et b), 111.13 (c et d), 111.14 (e et f) pour les
alliages MnaYGe (Y=Ir, Co, Ru) full-Heusler. Comme on peut le voir sur les figures
représentant les structures de bande des spins majoritaires avec les deux approximations
(GGA et mBJ-GGA), ces composés ont un caractére métallique. Dans les canaux de spins
majoritaires, nous remarquons qu’il ya un chevauchement entre les bandes de conduction et

de valence au niveau de Fermi.
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Tandis que dans les canaux minoritaires, nous observons la présence d’une bande
d’énergie interdite au niveau de Fermi. Cette caractéristique indique le comportement demi-
metallique pour les alliages Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru), respectivement dans la structure de type
CuHg.Ti a I’état d’équilibre ; avec les deux approximations (GGA et mBJ-GGA).

Les structures de bande pour les états des spins minoritaires sont présentées dans les
figures 111.12 (a et b), 111.13 (c et d) et 111.14 (e et f). Les deux approximations (GGA et
mBJ-GGA) ont révélé la présence d’une énergic de bande interdite indirect. Avec
I’approximation GGA, le maximum de la bande de valence se trouve sur 1’axe de symétrie
élevé T et le minimum de la bande de conduction se trouve sur I’axe de symétrie élevé X.
Avec I’approximation mBJ-GGA, pour le cas MnzlIrGe, le maximum de la bande de valence
se trouve sur I’axe T" et le minimum de la bande de conduction est situé sur I’axe W, tandis
que pour Mn2CoGe et Mn;RuGe le maximum de la bande de valence se trouve sur ’axe de
symetrie élevé T" et le minimum de la bande de conduction se trouve sur ’axe de symétrie
élevé X.

Les résultats obtenus sur la description de la bande interdite des états de spins
minoritaires avec les deux approximations sont listés dans le tableau I11.5. Les structures de
bandes des trois full-Heusler, issus des calculs PBE-GGA, dans les spins minoritaires ont révélé la
présence d’une faible bande interdite indirect I' — X de larguer égale 0.45, 0.694 et 0.37 eV, pour
MnlrGe, Mn,CoGe et Mn;RuGe, respectivement. L’utilisation de mBJ-GGA a apporté une
amélioration significative sur les valeurs du gap d’énergie des trois matériaux ; 0.9 ,1.118 et 0.49 eV
pour Mn2lrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe, respectivement. L’approximation mBJ-GGA a donné un
gap indirect I' — W pour le cas de Mn.IrGe, tandis que pour Mn,CoGe et Mn;RuGe, le gap et

toujoursI" — X .

Nous pouvons affirmer le comportement semi-conducteur de ces matériaux dans les états
de spins minoritaires. Sur la base des résultats recueillis au cours de cette étude, nous pouvons
dire que les matériaux Mn.YGe (Y=Ir ,Co,Ru), dans la structure de type CuHg>Ti a I’état
d’équilibre est caractérisé par un comportement métallique pour les états de spins majoritaires
et par un comportement semi-conducteur pour les états de spins minoritaires ,ce qui affirme le

comportement HM de ces alliages.
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Figure.111.12 : Structures de bandes électroniques des spins majoritaires (Up) et spins
minoritaires (Down) de Mn,IrGe calculées a 0 GPa dans la phase CuHg,Ti ferrimagnetique

obtenu par (a) GGA et (b) mBJ-GGA.
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Figure.111.13 : Structures de bandes électroniques des spins majoritaires (Up) et spins

minoritaires (Down) de Mn,CoGe calculées a 0 GPa dans la phase CuHg,Ti ferrimagnétique

obtenu par (c) GGA et (d) mBJ-GGA.
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Figure.l11.14 : Structures de bandes électroniques des spins majoritaires (Up) et spins

minoritaires (Down) de Mn,RuGe calculées a 0 GPa dans la phase CuHg,Ti ferrimagnétique

obtenu par (e) GGA et (f) mBJ-GGA.
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111.5.2. Densités d’états

Pour inspecter la distribution des états électroniques dans les bandes de valence et les
bandes de conduction, nous représentons dans les figures 111.15 (a et b), 111.16(c et d) et
I11.17(e et f). Les densités d’états totales et particlles des composés Mn2IrGe, Mn,CoGe et
Mn2RuGe avec les deux approximations (GGA et mBJ-GGA).

Dans les représentations des figures 111.15.( a et b) ,111.16(c et d) et 111.17.(e et f)
,nous avons représenté la variation de deg-Mn(A ,B) en ligne rouge pleine ,dt2g-Mn(A,B) en
ligne bleue a points , deg-Ir ,deg-Co ,deg-Ru ; en ligne vert pleine ,dt2g-Ir , dt2g-Co et dt2g-
Ru en ligne magenta a points ,et 3p-Ge en ligne gris foncé pleine pour les alliages Mn2lrGe
,Mn2CoGe et Mn2RuGe, respectivement . Comme on peut le voir sur les figures 111.15 (a et
b), 111.16(c et d) et 111.17(e et ) représentants les densités d’états, la partie supérieure des
figures représente les états des spins majoritaires. La valeur Er a été fixée a 0 eV. Sur les six
courbes représentants les densités totales d’états (TDOS) avec les deux approximations (GGA
et mBJ-GGA), la partie supérieure qui correspond aux états des spins majoritaires montre que
le niveau de Fermi est occupé par des états électroniques, soulignant ainsi le comportement
métallique de ces alliages. La partie inférieure des courbes correspondant aux états des spins
minoritaires représente des niveaux d’énergie inoccupés autour du niveau de Fermi ; et nous
voyons que cet écart est plus large avec mBJ-GGA. Cet espace vide correspond au gap
énergétique, et nous voyons que ce gap est plus large avec mBJ-GGA. La présence du gap
énergétique dans les états des spins minoritaires affirme le comportement semi-conducteur
Ainsi, les alliages Mn2YGe (Y=Ir, Co, Ru) avec une structure de type CuHg.Ti sont classés

comme des matériaux ferrimagnétiques demi-métalliques.

Dans les figures 111.15.( a et b) ,111.16(c et d) et 111.17 (e et f) , nous avons représenté
les densités partielles des états (PDOS) des états 3d-Mn(A) ,3d-Mn(B) , 5d-Ir ,5d-Co ,5d-Ru et
3p-Ge pour les canaux des spins majoritaires et minoritaires en fonction de 1’énergie pour les
constantes des réseaux des MnpYGe (Y=Ir,Co,Ru) ,respectivement. Avec les deux
approximations (GGA et mBJ-GGA), dans les canaux des spins majoritaires, le niveau de
Fermi est occupé par les états 3d-Mn(A) , dt2g-Mn(B),5d-Ir ,5d-Co ,5d-Ru et 3p-Ge ,pour les

trois composés, indiquant ainsi le comportement métallique .

Dans les bandes de valence pour les spins majoritaires, on peut distinguer deux régions
quasi-similaires pour les trois matériaux. Le premier entre le niveau de Fermi est -2.6 eV, le

deuxiéme de cette énergie jusqu'a -7,5 eV.
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Dans la premiére région qui est I’hybridation entre les états 3d-Mn(A), dt2g-Mn(B) ,5d-Ir ,5d-
Co ,5d-Ru et 3p-Ge pour les trois composeés, respectivement.

Les états deg-Mn(B) sont les plus importants. Dans la deuxiéme région, une hybridation
est faite entre une forte densité d’états 5d-Ir, 5d-Co ,5d-Ru et dt2g-Mn(B) et une faible densité
des orbites dt2g-Mn(A) et 3p-Ge.

Deux pics tranchants sont percus dans la premiére région aux points énergétiques -0,85
eV et -1,5 eV pour Mn.lrGe, -1,25 eV et -2,25 eV pour Mn;CoGe, -1,75 eV et -2,25 eV pour
MnzRuGe, respectivement .Toutefois, dans la deuxiéme région, nous notons la présence de

quatre pics a chaque systeme Mn.YGe (Y=Ir, Co, Ru).

Dans les bandes de conduction, une région continue s’étend entre 0,6 eV et 8 eV les états
3d-Mn(A) ,3d-Mn(B) peu nombreux present.

Nous remarquons surtout la présence d’états et les pics est observé aux points 0,78 eV ,
1,25 eV et 1,5 eV pour les trois systemes Mn2YGe (Y=Ir,Co ,Ru) respectivement , qui est du
a une hybridation entre deg-Mn(A) et Ir-deg pour MnalrGe , deg-Mn(A) et Co-deg pour
Mn,CoGe ,ainsi , entre deg-Mn(A) et Ru-deg ,respectivement. Pour les états des spins

minoritaires, il existe une région inoccupée pres du niveau de Fermi.

Cette région devient plus grande avec le mBJ-GGA. Deux régions distinctes sont
observées dans les bandes de valence :Une région située dans les trois intervalles [-7,28 ; -
2,83]1eV, [-6,9 ;-2,28] eV et [-6,75 ; -2,10] eV qui est constituées d’états 5d-Ir , 5d-Co et 5d-
Ru pour les trois matériaux Mn.YGe (Y=Ir,Co,Ru) ,respectivement ;une autre région situee
dans les intervalles [-2,78 ;-0,45] eV ,[-2,18 ; -0 ,5] eV et [-1,18 ;-0,43] eV qui est constituee
d’états 3d-Mn(A) , dt2g-Mn(B) ,et des états 5d-Ir , 5d-Co , 5d-Ru ; pour les trois matériaux
,Mn2IrGe ,Mn2CoGe et Mn2RuGe ,respectivement. Un pic est observé dans la région de faible
énergie aux points -3,43 eV, -3,25 eV -3,45 eV, et deux pics sont situés dans la région située
prés du niveau de Fermi aux points 2,43 eV et -1,83 eV pour Mn2IrGe ; 1,99 eV et -1 ,28 eV
pour Mn2CoGe ; 0,99 eV et -1,99 eV pour Mn2RuGe.

Dans les bandes de conduction deux régions avec I’approximation GGA, le bas des
bandes de conduction qui correspond a I’apparition des états électroniques commencent a étre
détectées aux points 0,43 eV ; 0,45 eV et 0,50 eV, pour Mn2lrGe, Mn,CoGe et Mn2RuGe,
respectivement. Avec mBJ-GGA ; ceci correspond aux points 0,779 eV ; 0,8 eV ; 0,95 eV

pour les trois matériaux Mn2YGe (Y=Ir ,Co,Ru), respectivement .
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Dans les intervalles situé avant le niveau de Fermi, un pic large et aigu est situé aux points
0,73 eV ; 0,65 eV et 0,41 eV avec I'approximation GGA et aux points 1,077 eV ; 1,023 eV et
0,99 eV avec I’approximation mBJ-GGA ; pour les trois composes Mn2YGe (Y=Ir, Co, Ru).

Ce pic est du a une hybridation entre les états deg-Mn(A) , deg-Mn(B) , et deg-Ir , deg-Co ,
deg-Ru .

Un autre pic est situé aux points 1,48 eV ;1,5 eV et 1,75 eV avec I’approximation GGA ,et
1,89 eV; 1,99 eV et 2 eV pour I’approximation mBJ-GGA ; ce deuxieme pic est une
hybridation entre dt2g-Ir et deg-Mn(B) pour Mn2IrGe , dt2g-Co et deg-Mn(B) pour Mn2CoGe
, et entre dt2g-Ru et deg-Mn(B) pour Mn;RuGe avec I’approximation GGA ; et a une
hybridation entre les états 3d-Mn(A); 3d-Mn(B) et 5d-Ir , 5d-Co et 5d-Ru avec
I’approximation mBJ-GGA.

Pour les énergies supérieures a 2,43 eV ; 2,5 eV et 2,75 eV .Pour les Mn.IrGe, Mn,CoGe
et Mn2RuGe, respectivement, les différents états electroniques 3d-Mn (A, B), 5d-Ir ; 5d-Co ;
5d-Ru et 3p-Ge sont présents avec une faible densité c’est clarifié par une région continue

s’étendant a des énergies ¢levées.

Les pics intenses du PDOS dus aux atomes Mn(A) et Mn(B) proches du niveau de Fermi
pour les canaux spins up et spins down comme indiques sur les figures.111. (15, 16,17), sont

responsables de son moment magnétique des spins antiparalléles.
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CuHg2Ti avec les deux approches (a)GGA et (b) mBJ-GGA.
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111.5.3 .La polarisation de spin des composés Mn,YGe (Y=Ir,Co ,Ru).

Pour confirmer le comportement magnétique de nos composés, nous calculons

leurspolarisations magnétiques de spin « P » qui est donnée par I’expression suivant :

_ NT(ep)—Nl(ep)
" NT(ep)+Nl(ep)

(111.22)
p T (ep) et p | (¢F) sont respectivement la densité totale d’états de spin-up et spin-down au
niveau du Fermi selon le tableau .111.5 , les résultats obtenus par PBE-GGA et mBJ-GGA
indiquent le méme comportement de 1’état magnétique dans les composés étudiés selon
nos valeurs de tableau.ll11.5 nous constatons que nos matériaux ayant une polarisation en
spin P=100 % avec une densité électronique totale au niveau de Fermi N | (er) = 0

pour les spins minoritaires (down) ,ensuite ces resultats confirment la demi-métallicité des

composes Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru) .

Tableau.ll11.5 : Les valeurs calculés de gap d’énergie et la polarisation de spin pour les

alliages Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru).

Composés Etude Gap d’énergie (eV) Polarisation de spin
Mn2lrGe Emax (VBM) Emin (CBM) AE gap p T(Ep) p L (Ep) P(%)
GGA -0.015 0.442 0.457 3.5383 0 100
mBJ-GGA -0.130 0.770 0.900 4,567 0 100
Mn2CoGe GGA -0.141 0.553 0.694 4.710 0 100
mBJ-GGA -0.41 0.708 1.118 1.600 0 100
Mn2RuGe  GGA -0.094 0.465 0.37 1.470 0 100
mBJ-GGA -0.103 0.385 0.49 1.810 0 100

L'influence de la pression hydrostatique sur le rapport de polarisation du spin des alliages
Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru) est représentée dans les figures. I11. (18(a),19(b) ,20(c)). La ligne de

tiret verticale bleue indique 1’état d’équilibre et les trois autres lignes de tirets verticales roses

délimitent quatres zones avec un comportement magnétique

différent sur ces courbes. Nous

avons représenté la variation de P% en fonction du paramétre de réseau ou le rapport soit 100 %

indiquant le caractére HM de ces composés .Au-dela des limites de cet intervalle, P% prend des

valeurs plus petites induisant ainsi le comportement métallique pour les matériaux Mn2YGe

(Y=Ir,Co,Ru) respectivement. Les alliages Mn2YGe (Y=Ir,Co, Ru) full-Heusler de structure du

type CuHg:Ti présentent un comportement HM- FIM a I’état d'équilibre.
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de laconstante de réseau, la ligne bleue en pointillée verticale indique la constante de réseau
d'équilibre.
I11.6. Propriétés magnétiques
111.6.1. Moment magnétique totale et partielle des alliages Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru).
Les valeurs des moments magnétiques totaux et partiels des composes Mn.YGe (Y=lIr,
Co, Ru), obtenues avec PBE-GGA et mBJ-GGA sont regroupees dans le tableau 111.6. Les
précédantes valeurs theoriques des moments magnetiques de ces materiaux, obtenues dans la
literature sont également données dans ce tableau a titre de comparaison. Comme peut étre
constaté sur de tableau, les deux approximations considérées ont donné les mémes résultats
pour le moment magnetique total des trois composes. Les calculs effectués avec PBE-GGA
(mBJ-GGA), ont donnés des moments magnétiques totaux de I’ordre de 3.00 (3.00 ug), 2.98
(3.00 ps) et 2.00 (2.00 pg), respectivement pour MnzlrGe, Mn.CoGe et Mn2RuGe. Notons ici
que nos valeurs du moment magnetique total obtenues pour MnzlrGe et Mn,RuGe sont en
parfait accord avec celles obtenues [56,59].
Le tableau 111.6 présente la distribution des moments magnétiques partiels autour de
chaque atome et dans la région interstitielle pour chague composé, obtenue en utilisant les
deux approximations PBE-GGA et mBJ-GGA. Le résumé des résultats détaillés obtenus est

le suivant :
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(1) Pour le composé Mn:IrGe, nous avons enregistré fiyn 4y = —0,285 g ; Uynp) =
2,905 up 5 U =0,182 ug ; pge = 0,023 g ; ine = 0,181 pp avec I'approximation
GGA et pmnwy = —0420up; Umne) =309 up  ;  pr =0201 up ; pge =
0,022 up ; Uint = 0,101 pg avec ’approximation mBJ-GGA .

(2) Pour le composé Mn2CoGe, nous avons noté iy, 4y = —1,333 ug ; tyuns) = 3,083 ug
; Ueo = 1,198 up ; pge = 0,034 up 5 Mine = 0,026 up avec I’approximation GGA et
Hmncay = —1,552 pip 5 tmney = 316 g 5 teo = 1,459 g ; tge = 0,037 up ; Uine =
0,106 up avec I’'approximation mBJ-GGA .

(3) Pour le composé Mn2RuGe, nous avons noté iy, 4y = —1,103 ug ; tyns) = 2,884 ug
v Ury = 0,114 up ; pge = 0,034 ug ; pine = 0,073up avec l'approximation GGA et
Hmncay = —1,615 g 5 tynesy = 3,245 up 5 try = 0,258 g ; pige = 0,054 g ; fip, =
0,058 up avec I’'approximation mBJ-GGA .

En conclusion, pour le calcul des propriétés magnétiques, on peut noter les points
importants suivants :
e Le composé MnalrGe caractérisé par un comportement demi-métallique (FIM) avec les
deux approximations GGA et mBJ-GGA.
e Avec les deux approximations GGA et mBJ-GGA ; le composé Mn,CoGe conserve son

comportement demi-metallique (FIM).

e L’alliage Mn2RuGe full-Heusler, qui caractérisé par un comportement demi-métallique
(FIM) avec les deux approches GGA et mBJ-GGA.

Comme l'indiquent les valeurs numériques des moments partiels obtenus par les deux
approximations PBE-GGA et mBJ-GGA pour les trois composés, il y a une forte
concentration du moment magnétique autour de I'élément manganése, alors que le moment
magnétique est trop faible autour de Ir, Co, Ru, Ge atomes et la région interstitielle. On note
la 1égére différence entre les résultats obtenus par PBE-GGA et ceux obtenu par mBJ-GGA.
Les alliages MnzlrGe, Mn.CoGe et Mn;RuGe obéissent a la regle de SP [88]: M;,; = Zr —24,
OU M, est le moment magnétique total (en pg) par unité de formule et Zt représente le

nombre total des électrons de valence (voir Tableau 111.6).
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Tableau.l11.6: Les valeurs calculées du moment magnétique total, les moments magnétiques

partielles en (ug) pour les alliages Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru).

Composes HNn(A)  HMn(B) Ly MGe Hint Hot
Mn2lrGe PBE-GGA -0.285 2.905 0.182 0.023 0.181 3.000
mBJ-GGA -0.420 3.096 0.201 0.022 0.101 3.000
Théorique 3.000@
Mn,CoGe PBE-GGA -1.333 3.083 1.198 0.034 0.026 2.980
mBJ-GGA  -1.552 3.16 1.459 0.037 0.106 3.000
Mn,RuGe PBE-GGA -1.103 2.884 0.114 0.034 0.073 2.000
mBJ-GGA -1.615 3.245 0.258 0.054 0.058 2.000
Théorique 2.000®)

Ref[56], PRef[59]

111.6.2. Effet de la pression hydrostatique sur les propriétés magnétiques

Pour illuster I’effet de la pression sur le comportement magnétique des alliages full-Heusler

MnYGe (Y= Ir, Co et Ru), nous avons tracé sur les Figure 111.21-23, la variation du moment

magnétique total et celui des atomes les consituant ; Mn (A, B), Ir, Co,Ru et Ge, en fonction du

parametre de réseau. La ligne de tiret verticale bleue indique I’état d’équilibre et les trois autres

lignes de tiret verticales roses délimitent quatre zones avec un comportement magnétique

différent.
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Nous pouvons voir sur les figures.l1l. (21a, 22a, 23a) que le moment magnétique total
garde sa valeur entiere sur I’intervalle [5.66- 5.95] A pour Mn2IrGe, et entre [5.67-5.92] A pour
Mn2CoGe et [5.66-5.92] A pour MnzRuGe, ainsi le comportement HM a été préservé pour ces
trois materiaux. Au-dela de ces intervalles, la valeur du moment magnétique total n’est plus
constante.

- D’autre part, a partir des figures.111.21, 22,23 (c, d, e), il a été noté une variation croissante des
moments Mn(B), Ir, Co, Ru et Ge sur les précédants intervalles du parametres de reseau pour les
matériaux MnzlrGe, Mn,CoGe et Mn;RuGe, respectivement.
- Les courbes de variation des moments magnétiques de Mn (A) en fonction de a, illustrées
sur les figures.Ill. (21b, 22b, 23b), montrent une diminution du moment en fonction des
valeurs croissantes du paramétre de réseau. Pour les trois materiaux le moment magnetique de
Mn (A) change de signe et devient négatif audel a de 5.65 A.
Quatres comportements magnétiques distincts sont ensuite détectés pour les trois materiaux
MnzIrGe, Mn2CoGe et Mn2RuGe.
Les quatres domaines sont delimités sur les figures I11. (21a, 111.22a, 111.23a):
Sur intervalle [5.5-5,65] A pour Mn2IrGe et [5,5-5,66] A pour Mn.CoGe et entre [5,5-5,65]
A pour Mn2RuGe, respectivement :
Les moments magnétiques Mn (A, B) sont paralleles et un moment magnétique total non
entier d’otl un comportement FM-M (Ferromagnétique Métallique).
-Sur Pintervalle [5,65-5,7] A pour Mn2IrGe et [5,66-5,69] A pour Mn2CoGe et entre [5,65-
5,7] A pour Mn2RuGe, respectivement : Les moments magnétiques Mn(A,B) sont paralléles
et un moment magnétique total entier d’ou un comportement FM-HM (Ferromagnétique
demi-métalliques)
-Sur Pintervalle [5,7-5,95] A pour MnalrGe et [5,69-5,92] A pour Mn,CoGe et entre [5,7-
5,92] A pour Mn2RuGe : Les moments magnétiques Mn (A, B) sont antiparalléles et un grand
nombre de moments magnétiques totaux d’un comportement FIM-HM (Ferrimagnétique
demi-métalliques)
-Sur Pintervalle [5,96-5,99] A pour Mn2IrGe et [5,93-5,95] A pour Mn2CoGe et entre [5,93-
5,94] A pour Mn;RuGe: Les moments magnétiques totaux non entiers résultant du
comportement FIM-M (Ferrimagnétique Métallique).
Le moment magnétique total trouvé au parametre de réseau d'équilibre, vérifie de maniere
rigoureuse la formule Pauling-Slater [89-90] (chapitre 1.6).
L’alliage Mn2IrGe on compte un nombre total d’électrons de valence €gale a 27 électrons (7

électrons*2 pour Mn (A,B) conjointement ,9 électrons pour le Ir et 4 électrons pour Ge) donc
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M;,; =27-24 =3ug, qui est la valeur que nous avons trouvé pour le moment magnétique total.

Le Mn2CoGe on compte un nombre total d’électrons de valence égale a 27 électrons (7
électrons*2 pour Mn(A,B) conjointement ,9 électrons pour le Co et 4 électrons pour Ge) donc
M;,; =27-24 = 3ug, qui est la valeur que nous avons trouvé pour le moment magnétique total.

Le Mn2RuGe compte un nombre d’électrons de valence total égale a 26 (7 électrons*2 pour
Mn(A,B) conjointement ,8 électrons pour le Ru et 4 électrons pour Ge), par consequent M;,;
=26-24= 2 ugvaleur trouvée pour le moment magnétique total. Ainsi la régle de Slater-Pauling
est parfaitement respectée. Cela garanti la demi-métallicité des trois full-Heusler étudiés et
vérifie encore une fois nos résultats, il espere que ces résultats contribueront au développement

des résultats expérimentaux pour ces COmposes.

I11.7. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques nous fournissent des informations trés importantes sur la
stabilité des matériaux, pour cela nous avons effectué un calcul de 1’énergie libre de Gibbs :

G=E+PV-ST (111.23)
Puisque les calculs sont effectués a T= 0 K, I’énergie libre de Gibbs devient égale a I’enthalpie
deformation H ou I’énergie de formation du matériau.

L’enthalpie de formation devient [91] :
H=FE+P (111.24)

A pression constante P, ’enthalpie de formation d’un matériau est égale a I’énergie de
cohesion qui refléte la force qui lie les atomes entre eux a 1’état solide .En d’autres termes,
c’est une énergie nécessaire pour les désassembler en ses parties constituantes. L’importance
de cette énergie réside dans le fait qu’elle représente 1’énergie de 1’état fondamental elle est
calculée en utilisant la relation suivante :

AHf = Ero; — Eiy (111.25)

Avec E7,; I’énergie totale du matériau, I’énergie de chaque atome constituant ce matériau pour

un matériau constitué de différents types d’atomes, I’enthalpie de formation peut étre obtenue par le
calcul de I’énergie totale qui peut étre calculé en utilisant la relation suivante [92] :

Nos calculs montrent que les valeurs de I’enthalpie de formation AHf sont négatifs ; ces

valeurs garantissent ’existence de la stabilité thermodynamique de nos composés dans la
structure XA, mais aucune des données théoriques ou experimentales n’est disponible pour la

comparaison (Mn,IrGe, Mn,CoGe, Mn,RuGe).
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Tableau 111.7 : Le rapport V/Vo , module de compressibilité B(GPa), le coefficient dilatation o
(10%/K), capacité thermique Cv, température de Debye (K), entropie S (J/mol K).

VWV, B(GPa)  a(Alpha) Cy 0 S
Mn.IrGe Notre calcul 7.09 218.25 3.75 85.36 596.17 84.832
Mn,CoGe | Notre calcul 6.86 188.36 35 76.62 486.56 70.753
Mn,RuGe | Notre calcul 7.05 188.59 4.45 79.76 452.47 77.562

Nous avons étudié la variation du paramétre de réseau, capacité thermique et entropie sous
I’effet de température ambiante T (K°) et sous I’effet de la pression P (GPa) hydrostatique a
I’aide du modéle de Debye [93] ; ce modele est bien connu pour son succes et fournit des
résultats tres efficaces [94,95]. En utilisant le modéle Debye, la fonction Gibbs est un moyen
indispensable pour etudier toute autre quantite liée, il est donne par [96,97]:

G*(V,P,T) = E(V) + PV + Avib[6,(V); T] (111.26)

Parmi eux : P est la pression hydrostatique appliquée, V est le volume de l'unité cellule a une
pression et une température données, E(V) est I'énergie du volume unitaire, Avib est I’énergie
libre vibratoire de Helmholtz et (V) est la température de Debye par une unité de volume donné
[97]:

. 90 _ 0
Avib(8,V) = nKT |2+ 3Ln(1—e~9/T) — D] (111.27)
0, = §[6n2V1/2p(a) /%l (111.28)
Bsest le module adiabatique, qui est estimé par la compressibilité statique :
2
Bs==B(V)=ViE (111.29)

dazv
Par conséquent, minimiser la fonction de Gibbs hors d’équilibre G * (V; P; T) par rapport a la
variable de volume unitaire de la cellule a constante, la pression et la température ménent a 0

selon les indications suivantes:

aG*(V;P;T) _
|2 &R by =0 (111.30)
0p

_ fp 370/ l
Cy =3nK |4D | =) — 11.31
v [ (F) = (111.31)

Le coefficient de dilatation thermique o est donné par [97] :
a=rv (111.32)

BTV
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Ou y est le parametre de Grineisen [98] :
__ding (V)

y = —4new) (111.33)

dinv
L’entropie S a été calculée en appliquant la relation suivante [98] :

Sy = nkj [4 D(2)-3Ln (1 - e‘e?D)] (111.34)

Gréace au modele quasi-harmonique de Debye [99], nous pouvons calculer les grandeurs
thermodynamiques des alliages Mn,YGe (Y =Ir, Co, Ru) full-Heusler. Dans cette étude nous
présenterons et discuterons les résultats obtenus concernant 1’évolution en fonction de la

température jusqu'a 1000 k ; I’effet de pression a été étudié dans la gamme de 0 a 5 GPa.
111.7.1.Influence de la température sur le volume normalisé

Les figures.ll1. (24,25 ,26) présentent les variations des rapports V/Vo et de température
a différentes pressions (0.1.2.3.4.5 GPa) des alliages Heusler Mn2YGe (Y = Ir ,Co,Ru) dans la
phase la plus stable . Le rapport V/Vo varie légérement avec 1’augmentation de la température
lorsque T est inférieur a 100 K, quand T est supérieur a 100 K, le rapport VV/Voaugmente de
maniére approximativement linéaire ; nous pouvons voir que le rapport V/Vo augmente avec

I’augmentation de la température.
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Figure 111.24: Variation du volume normalisé V/V, en fonction de la température a
différentes pressions (0, 1, 2, 3, 4,5 GPa), pour MnzIrGe full-Heusler
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Figure 111.26: Variation du volume normalisé V/V, en fonction de la température a différentes
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111.7.2.Influence de la température sur le module de compressibilité

L’évolution du module de compressibilité¢ en fonction de la température dans la gamme
de 0 21000 K a différentes pressions (0.1.2.3.4.5 GPa) est exhibée dans les figures.Il1. (27,
28, 29). Pour les températures T > 100 K le module de compressibilité B décrofit linéairement
avec I’augmentation de la température (voir les figures.lll. (27a, 28b, 29c). Ceci s’explique
par l’augmentation du volume des matériaux étudiés résultant de I’augmentation de la

température. Par conséquent, la proportionnalité inverse entre B et V vérifie Ba V* (voir

tableau.ll1.1) et ainsi Ba T
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Figure 111.27: Module de compressibilité B en fonction de la température aux différentes

pressions pour MnzlrGe.
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Figure 111.28: Module de compressibilité B en fonction de la température aux différentes

pressions pour Mn,CoGe.
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Figure 111.29: Module de compressibilité B en fonction de la température aux différentes

pressions pour Mn2RuGe.
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111.7.3.Influence de la température sur le module de la dilatation thermique

La variation du coefficient de dilatation thermique a en fonction de la température
pour les trois alliages Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru) est schématisée sur les figures.111.(30a,31b,
32c) respectivement ; les figures montrent un comportement identique pour le coefficient de
dilatation thermique o en fonction de la température dans les trois cas Mn,IrGe, Mn,CoGe et
Mn,RuGe. Il s'avere que o dépend a la fois de la température et de la pression, o augmenté
plus rapidement a la température a pression nulle ; a haute pression et haute température o
tendvers une valeur constante. Dans d'autres cas, nous constatons qu'a une pression donnée, o
augmenté treés rapidement en fonction de la température comprise entre 0 et 100 K. De plus
au-dela de 100 K, la variation de la dilatation thermique en température, l'approche
progressive de la variation linéaire et du taux de leur croissance deviennent modérées. Ce qui
signifie que la dépendance de la température pour o est faible a haute température. A 100 K et
a 0 GPa, le coefficient de dilatation thermique prend les valeurs 2,56 x 10 °, 2,615 x 10°

,3x10° K respectivement pour les trois full-Heusler.

| Mn,IrGe

0 200 401 600 a20d 1004

Température (K)

Figure.111.30 : La variation du coefficient de dilatation thermique a en fonction de la

température pour I’alliage Mn,IrGe .
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Figure.l11.31 : La variation du coefficient de dilatation thermique a en fonction de la température

pour I’alliage Mn,CoGe.

L

Mn,RuGe

0 200 400 500 200 1000
Température (K)

Figure.l11.32 : La variation du coefficient de dilatation thermique a en fonction de la température

pour I’alliage Mn,RuGe
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111.7.4.Influence de la température sur les capacités calorifiques

La variation de la capacite calorifique & volume constant Cv en fonction de la
température a 0, 1, 2, 3,4 et 5 GPa est illustrée aux figures.l11.(33a,34b,35c) pour la série
Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru). Il semble que Cv présente le méme comportement sous pression et
température pour les trois matériaux. A basse température, Cv augmente rapidement avec
T ,Cv et vérifié la loi dans T2 ; par contre, a température élevée, il augmente lentement et
tend vers les limites de petit et Dulong [100]. Il a été constaté que pour T<400 K ,Cv dépend a

la fois de la température et de la pression : Mn,Y Ge avec (Y=Ir,Co,Ru).

l\InzIrGe

100 |
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C (J Mol K"

0 200 400 &00 200 1000
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Figure.l111.33 : La variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en fonction de la

température 2 0, 1, 2, 3,4 et 5 GPa pour Mn,IrGe a la phase la plus stable.
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Figure.l11.34 : La variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en fonction de la
température 2 0, 1, 2, 3,4 et 5 GPa pour Mn,CoGe a la phase la plus stable.
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Figure.l11.35 : La variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en fonction de la

température a 0, 1, 2, 3,4 et 5 GPa pour Mn,RuGe a la phase la plus stable.
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111.7.5.Influence de la température sur la température de Debye

Nous montrons dans les figures.Ill. (36, 37,38) la variation de température de Debye
en fonction dela température et de la pression. Pour Mn,IrGe, Mn,CoGe et Mn,RuGe sur les
figures.111.(36a,37b,38c), elle n’a été trouvée que pour différentes valeurs de pression ; la
température de Debye est quasi-constante entre 0 et 200 K et décroit linéairement avec la
température lorsqu’elledépasse 200 K . D’autre part, nous constatons que le 8p augmente avec
I’augmentation de la pression dans I’intervalle 0, 1, 2, 3,4 et 5 GPa. Cependant a 300 K et 0
GPa, nous trouvons les valeurs suivantes pour 8p :400 K ,420K et 430 K pour Mn,YGe (Y=
Ir,Co,Ru) respectivement nous savons que les matériaux durs ont une température de Debye

élevée .

420
I\InzIrGE

470

480

450 |

440 |

op (K)

430

420 |

410 L . L . L . 1 . L . L
0 200 400 600 a00 1000

Temp érature(K)

Figure.l11.36: La variation de température de Debye en fonction de la température a

différentes pressions pour MnzIrGe.
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Figure.l11.37: La variation de température de Debye en fonction de la température a

différentes pressions pour Mn.CoGe.
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Figure.l111.38: La variation de température de Debye en fonction de la température a

différentes pressions pour Mn2RuGe.

105



Chapitre 111 : Présentation des résultats et discussions

111.7.6.Influence de la température sur I’entropie S

Les figures.111.(39,40,41) montrent respectivement la variation du paramétre de
’entropie S des composés  Mn.IrGe, Mn.CoGe et Mn2RuGe sous I’effet d’une température
comprise entre 0 et 1000 K et des différentes pressions.Selon les résultats figures. 111. (39a,
40 b, 41c) obtenus, nous avons constaté une augmentation de I'entropie en fonction de la

température, mais la variation croissante des valeurs de la pression ne l'affecte pas.

230
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Figure.l11.39 : La variation du paramétre de I’entropie S des composés Mn,IrGe sous I’effet

d’une température comprise entre 0 et1000 K.
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Figure.111.40 : La variation du paramétre de 1’entropie S des composés Mn,CoGe sous I’effet d’une

température comprise entre 0 et1000 K.
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Figure.l11.41 : La variation du paramétre de I’entropie S des composés MN;RuGe sous I’effet

d’une température comprise entre 0 et1000 K.
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I111.8.Conclusion

Cette étude théorique réalisée a l'aide de la théorie fonctionnelle de la densité basée sur
la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), au sein d'une
approximation généralisée a gradient, nous a permis de déterminer les propriétés physico-
chimiques des alliages MnoYGe (Y=Ir,Co,Ru) full-Heusler. L'étude des propriétes
structurelles a révélé que les composés Mn.YGe (Y=Ir,Co,Ru) sont plus stables de maniere
énergique dans l'état ferromagnétique du type CuHg.Ti. Propriétés mécaniques classées les
alliages Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru) dans la catégorie de matériaux ductiles est anisotrope. Les
propriétés magnétiques et électroniques révelent que les composés Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru)
présentent un comportement HM-FIM a l'état d'équilibre. La variation de la pression
hydrostatique influence le comportement magnétique de ces matériaux. Enfin, les propriétés
thermodynamiques sur la base du modele de Debye quasi-harmonique. Les proprietés
thermodynamiques des composes Heusler Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru) prouvent la stabilité
chimique de ces matériaux .

La détermination de toutes ces proprietes nous donne I'espoir d'une utilisation
prometteuse des alliages Mn2YGe (Y=Ir,Co,Ru) pour les applications industrielles dans le

domaine de la spintronique.
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Dans la présente thése, nous avons présenté une étude ab-initio des propriétés structurales,
élastiques, électroniques et magnétiques des trois full-Heusler Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru). Cette étude
de premier principe est fondée sur la théorie de la densité fonctionnelle DFT, nous avons mené notre
calcul en utilisant la méthode des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW)
implémentée par le code WIENZ2K. Les propriétés thermodynamiques des full-Heusler étudiées ont

été calculées dans le cadre d’approximation quasi-harmonique de Debye via le programme GIBBS.
Les principaux résultats obtenus sont:

> Les propriétés structurales : pour les trois composeés, les courbes de variation de I'énergie totale
en fonction du volume, calculées avec PBE-GGA pour les deux prototypes AlCu,Mn et
CuHg2Ti dans les trois configurations magnétiques (NM, FM, AFM), ont montré quiils sont
plus stables dans la phase ferromagnétique de CuHg.Ti. A’ partir des calculs des enthalpies de
formation, nous avons montre la stabilité chimique des trois full-Heusler et la possibilité de leur

synthese expérimentale.

> Les propriétés élastiques: nous avons effectué une étude des propriétés élastiques , en calculant
les constantes ¢lastiques Cij, le module de cisaillement G ,le module d’Young E , le coefficient
de poisson v et le paramétre d’anisotropie A. Les constantes ¢lastiques obtenues pour les trois
composeés obéissent aux conditions de stabilité mécanique dans lintervalle de pression
considéré [0-5] GPa. Les valeurs calculées de A indiquent que le composé Mn,CoGe a une
forte anisotropie comparé a Mn.IrGe et Mn,RuGe. L’analyse de la rigidité¢ de nos matériaux
montre que MnzIrGe est plus rigide que Mn2CoGe et Mn,RuGe .Nous concluons aussi que

tous les matériaux étudiés sont des matériaux ductiles.

> Les propriétés électroniques: pour déterminer ces propriétés, nous avons calculé les structures
de bandes, les densités d’états totales et partielles des spins majoritaires et minoritaires pour
les trois matériaux. Les structures de bandes des trois full-Heusler, issus des calculs PBE-GGA,
dans les spins minoritaires ont révélé la présence d’une faible bande interdite indirectI' — X de
larguer égale 0.45, 0.694 et 0.37 eV, pour MnzIrGe, MnCoGe et Mn2RuGe, respectivement.
Pour les états de spins majoritaires nos matériaux a une nature métallique. Ces deux états font
de nos matériaux Mn,YGe (Y=Ir, Co, Ru) demi-métalliques. L’utilisation de mBJ-GGA a
apporté une amélioration significative sur les valeurs du gap d’énergie des trois matériaux ; 0.9
,1.118 et 0.49 eV pour MnzIrGe, MnCoGe et Mn;RuGe, respectivement. L approximation
mBJ-GGA a donné un gap indirect T'— W pour le cas de MmIrGe, tandis que pour

Mn>CoGe et Mn2RUGe, le gap et toujoursT” — X , D'apres les résultats recueillis au cours de
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cette étude, les deux méthodes PBE-GGA et mBJ-GGA ont montres que les alliages Mn,YGe
(Y=Ir,Co,Ru) dans la structure de type Hg.CuTi a l'état d'équilibre est caractérisé par un
comportement métallique pour les états des spins majoritaires et par un comportement semi-
conducteur pour les états des spins minoritaires, ce qui affirme le comportement HM de ces
alliages . Les densités d’états totales et partielles montrent un comportement métallique pour les
trois systtmes études avec les deux approximations PBE-GGA et mBJ-GGA. Ce
comportement métallique observé pour les spins majoritaires est di aux états 3d-Mn(A), dt2g-
Mn(B) ,5d-Y (Y=Ir, Co, Ru) et 3p-Ge hybridés au niveau de Fermi. Ainsi, Pour les états de
spins minoritaires, il existe une région inoccupée autour du niveau de Fermi. Cette région

devient plus grande avec le mBJ-GGA.

Les propriétés magnétiques: les moments magnétiques totaux évalués par les deux
approximations (PBE-GGA et mBJ-GGA) est des valeurs entieres. Alors, les alliages
MnzlrGe, Mn.CoGe et Mn;RuGe ces des matériaux HM obéissent la régle de SP
[88]: Mipy = Zr —24 oU M, représente le moment magnétique total (en pg) par unité
de formule et Zt est le nombre total des électrons de valence. La distribution des
moments magnétiques partiels autours des différents atomes et dans les régions
interstitielles est presque similaire pour les deux approximations PBE-GGA et mBJ-GGA.
En effet pour les deux approximations (PBE-GGA et mBJ-GGA), les moments
magnétiques partiels des atomes Mn(A) et Mn(B) sont de signes opposés. La conclusion
faite est que ces deux atomes sont des spins antiparalleles. De plus, on a remarqué que les
moments magnétiques autour de l'atome de Mn (B) est trés important comparé par
rapport a celui de I'atome de Mn (A). D'apres ces résultats, les valeurs entiéres des
moments magneétiques totaux et des moments partiels avec des spins antiparalléles
autours de Mn (A) et Mn (B) affirme que nos alliages ont un comportement demi-
métallique avec un arrangement ferrimagnétique dans la structure de type XA a I’état
d'équilibre. De plus, les polarisations de spin des composés Mn 2lrGe, Mn > CoGe et
Mn2RuGe sont toutes égales a 100 %.

Sous contrainte hydrostatiques, la demi-métallicités est robuste pour une large gamme

de constantes de réseau : de [5,7-5,95] A pour Mn2IrGe, [5,69-5,92] A pour Mn2CoGe

et [5,7-5,92] A pour Mn2RuGe.

Les propriétés thermodynamiques : 1’approximation quasi-harmonique, implémentée dans le
programme Gibbs, est utilisée pour prédire ces propriétés telles que le volume normalisé, le
module de compressibilité, les chaleurs spécifiques, le module de dilatation thermique, la

température de Debye et I’entropie. A partir de nos, nous constatons que le volume normalisé
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V /Vydémunie avec I’augmentation de la température. La capacité thermique obtenue pour les
trois composés au-dela de la température ambiante, obéit bien a la loi de Dulong-Petit , elle
augmente pour les températures inférieures a 400 °K , puis elle se stabilise , se rapprochant de la
valeur de Dulong-Petit de (4x 25 = 100J/mol K) ; pour les hautes températures. On
montre également que le coefficient de dilatation thermique (@)  augmente avec
I’augmentation de la température. On remarque aussi que la température de Debye 6, décroit
linairement lorsque la température augmente, les valeurs obtenues pour la température de
Debye a température nulle et pression nulle lors du calcul thermodynamique sont en bon
accords avec celles retrouvées en utilisant les constantes €lastiques et cela pour les différents
composés dans les mémes conditions. La variation de I’entropie S obéit aux deuxieme, et
troisieme principes de la thermodynamique, pour les trois composés .Au dessus de la
température ambiante T= 400 °K.

Cette étude du premier principe fait partie des grand efforts theoriques pour explorer les différentes
propriétés physiques des alliages full-Heusler Mn,YGe (Y=Ir,Co,Ru) et nous espérons qu’elle sera
utile pour I’interprétation de futures données expérimentales.

+ Perspectives

Un prolongement intéressant de ce travail sera de calculer d’autres propriétés telles que
les propriétés optiques et les propriétés thermoélectriques, ainsi 1’étude des phonons
comme étape supplémentaire pour confirmer la stabilité dynamique de nos alliages
Heusler. L’influence des contraintes hydrostatiques et tétragonales sur la stabilité de la
demi_metallicité de ces composés est un point trés important a étudié.

Nous pouvons indiquer qu’en raison du caractére demi-métallique, ces composés pourront

étre utilisés pour des applications technologiques dans le domaine de la spintronique
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Résumé :

Ce manuscrit présente une étude modélisatrice, au sein du formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), des propriétés structurales, électroniques, magnétiques, élastiques et
thermodynamiques des composés full-Heusler : Mn,YGe avec (Y = Ir, Co, Ru).Les propriétés
structurales, élastiques ont été calculées avec ’approximation du gradient généralisé de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE-GGA), pour [I’énergie d’échange-corrélation (Exc). Les propriétés
électroniques et magnétiques des matériaux traités dans le cadre de cette these ont été obtenues en
utilisant le potentiel d’échange modifi¢ de Beke-Johnson combiné avec 1’approximation du gradient
généralisé (mBJ-GGA) pour améliorer les résultats. Cette simulation a été mise en ceuvre par la
méthode du calcul ab initio, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées potentiel
(FP-LAPW) implantées dans le code de WIEN2k. Les résultats électroniques ont révélé que ces trois
composés posseédent un caractere demi-métallique qui se distingue par un comportement métallique
des bandes dans les spins majoritaires et la présence d’un gap d’énergie indirect dans les spins
minoritaires, ces composés sont ferrimagnétiques étant donné qu’ils possédent un moment magnétique
total entier non nul et avec un taux de polarisation en spin de 100% , ces caractéres permettent aux
composés d’étre des candidats promoteur pour les applications spintroniques et favorisent les
recherche expérimentales .Par ailleurs, les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le
programme GIBBS qui s’est basé sur le modéle quasi-harmonique de Debye. Nous avons étudié I’ effet
de pression et de température des systémes étudiés pour une température comprise entre 0 et 1000 K et
pour des pressions entre 0 et 5 GPa.

Abstract:

This manuscript presents a modeling study, within the formalism of the density functional
theory(DFT), the structural ,electronic ,magnetic ,elastic and thermodynamic properties of full-Heusler
compounds : Mn,YGe with (Y=Ir,Co,Ru). The structural, elastic properties were calculated with the
approximation of the generalized gradient of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) ,for the exchange-
correlation energy (Exc). The electronic and magnetic properties of the materials treated in this thesis
have been obtained by using the modified exchange potential of Beke-Johnson combined with the
approximation of the generalized gradient (mBJ-GGA) to improve the results .This simulation has
been implemented by the method of the ab initio calculation ,the calculations are performed by the
full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method ,implanted in the WIEN2K code.
The electronic results revealed that these three compounds have a half-metal character which is
distinguished by a metal behavior of the bands in the majority spins and the presence of an indirect
energy gap in spins minority .These Heusler compounds are ferrimagnetic since they hold an integer
non zero magnetic moment and a spin polarization ratio of 100 % , these character allowed
compounds to be promoter candidates for spintronic applications and favored for experimental
research .In addition, the thermodynamic properties have been explored with the GIBBS program that
is based on the quasi-harmonic model of Debye.We have studied the pressureand temperature effect of
the systems studied for the temperature between 0 and 1000 K and for pressures between 0 and 5 GPa.
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Abstract

In this study, we are interested in the calculations of physicochemical properties of a new full-Heusler Mn,IrGe alloy. The
calculations are performed by the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method within the spin
density-functional theory. As exchange—correlation potential, the generalized gradient approximation formulated by Perdew,
Burke, and Ernzerhof (GGA-PBE) and the modified Becke-Johnson potential (mBJ)-GGA-PBE were used. Our results have
shown the structural stability and ductile character for Mn,IrGe in the CuHg,Ti-type structure. The magnetic and electronic
properties reveal a half-metallic ferrimagnetic (HM-FIM) behavior of Mn,IrGe at the equilibrium lattice parameter which
can be influenced by the variation of hydrostatic pressure. An integer value equal to 3 uy has been recorded for the total
magnetic moment, and it is in good agreement with the Slater—Pauling rule. The thermodynamic properties including Debye
temperature, heat capacity, and entropy have been estimated with different temperatures and pressures using the Debye quasi-
harmonic model. This new full-Heusler can be viewed as a good candidate for spintronics.

Keywords DFT - Full-Heusler - Half-metallic ferrimagnet - Magnetic properties - Electronic properties

1 Introduction

04 Y. Al-Douri Cu,MnAl is ferromagnetic despite that none of its own ele-
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ments is ferromagnetic [1]. Scientists have classified these
materials, and nowadays, there are hundreds according to the
number of atoms they are made of and according to their struc-
ture. A group of Heusler alloys is generally ternary materi-
als formed by three types of element of the periodic table X,
Y, and Z, and it can be classified in two subgroups. The first
subgroup with the stoichiometric composition 01:01:01 and
with an XYZ composition is named half-Heusler alloys. The
second one with the stoichiometric composition 02:01:01 and
with the composition X,YZ is called full-Heusler alloys. The
quaternary Heusler alloys XX"YZ can be obtained by a substi-
tution of X by X' in the full-Heusler or by diffusion into vacant
sites for the half-Heusler [2—4]. de Groot et al. [2] investigated
theoretically the study of NiMnSb alloy. They have discovered
that this material had a metallic character for the majority spin
state and a semiconductor character in the minority spin state.
This discovery created a major breakthrough in the world of
technology by moving from applications based on microelec-
tronics to applications combining the charge and spin of the
electron, and it is referred to by spintronics [5-7].
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A large number of alloys in Heusler family permit for a large
degree of adaptability for many applications including the high
Curie temperatures [3], ferrimagnets and ferromagnets, multifer-
roic shape memory alloys [8, 9], and topological insulators [10,
11]. These materials are classified among the most important,
given their applications in the technological sector [ 12—14]. Full-
Heusler alloys with composition X,YZ, where X and Y are tran-
sition elements and Z is a I, IV, or V group element, crystallize
in a face-centered cubic (fcc) lattice. We distinguish a regular
type of full-Heusler alloys (Cu,MnAl, L2, prototype) (#Fi m3m:
no. 225) and an inverse type of full-Heusler alloys (Hg,CuTi, XA
prototype) (#F" 43m: no. 216). The regular structure is obtained if
the electronegativity of element X is greater than that of element
Y. Otherwise, the compound takes the reverse structure [15-20].

Many researchers have focused on the study of different
properties and applications concerning this type of materials.
Among the many works, we will mention in what follows
some of these researches. Lee et al. [21] have studied the
structural and electronic properties of full-Heusler Co,TiX
(X=Al, Ga, Si, Ge, Sn, and Sb) using full-potential line-
arized augmented plane wave (FP-LAPW) calculation, and
they established that the full-Heusler Co,TiGa is nearly half-
metallic, Co,TiSb is ferromagnetic metallic, and the other
materials are all half-metallic alloys. Miura et al. [22] have
researched the atomic disorder caused by the cobalt atom on
a series of 25 full-Heuslers formed by different combinations
of the element Co,YZ (Y =Ti, V, Cr, Mn, and Fe; Z=Al,
Ga, Si, Ge, and Sn) by using the pseudopotential calcula-
tion. The results obtained by this study have showed that
the disorder between the Co and Y atoms is correlated with
the charges of total valence electrons around the Y atom.
Therefore, we could make a good choice of the Y atoms to
have a Co-based full-Heusler stable with excellent predic-
tions for HMF. Balke et al. [23] have conducted an experi-
mental study on alloys for magnetoelectronic applications.
The Co,FeZ alloys where Z=Al, Si, Ga, and Ge are suitable
for magnetoelectronic applications. XRD technique has dem-
onstrated that Co,FeAl crystallizes in the B, structure while
Co,FeSi crystallizes in the L,; structure. The EXAFS tech-
nique indicates that two Co,FeGa and Co,FeGe alloys crys-
tallize in the structure L,;, while Kiibler et al. [24] have used
the ab initio method with the spherical approximation for
computation of Curie temperature for full-Heusler materials.
We have cited some results obtained for full-Heusler half-
metallic Co,TiAl (157 K), Co,VGa (368 K), and Co,FeSi
(1185 K) that are very close to the following experimental
results: 134 K for Co,TiAl [25], 352 K for Co,VGa [26],
and 1100 K for Co,FeSi [27]. Belkharroubi et al. [28] did a
comparative theoretical study using a WIEN2k code on the
half-metallicity of two Co,TiAl and Co,FeAl alloys utilizing
different exchange and correlation potentials.

Another group of Heusler alloys is the class of half-metallic
ferrimagnets and ferromagnets, Mn,YZ, which has been found
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to have many applications in the field of spintronics. These
full-Heuslers based on manganese and for their specific mag-
netic properties have attracted the interest of researchers and
have been the subject of several works [29—32]. In Mn-based
Heusler alloy, Mn, VAl is the first half-metallic (HM) material
studied intensively for many specialized applications [33, 34].
Yousuf and Gupta [35] have studied the structural, electronic,
and transport properties of Mn, (Y, Zn) Sn alloys using the
FP-LAPW method. Their results have allowed them to confirm
the half-metallic behavior of two alloys in F43m structure.
The excellent thermoelectric response of these materials with
the concentration variations affirms the importance of these
alloys as thermoelectric power generators. Ozdemir and Ziya
[36] have analyzed the structural, elastic, magnetic, and elec-
tronic properties of Mn,IrAl alloy, and their results have con-
firmed the stability of this alloy in the Hg,CuTi phase: that it
is ductile and has a half-metallic ferrimagnetic behavior. Wan
et al. [37] have examined the structural, elastic, magnetic, and
electronic properties of Mn,MgGe alloy using the ab initio
method (Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)), and
their results have showed that this alloy is stable with XA-type
structure and that it has a half-metallic ferrimagnetic behavior.
Recently, Maizia et al. [38] have investigated the structural,
elastic, electronic, and magnetic properties of Mn,OsGe by
the FP-LAPW method within two approximations (GGA
and modified Becke-Johnson potential (mBJ)-GGA), and the
obtained results have revealed that this new alloy has a half-
metallic ferromagnetic behavior.

In this simulation work, we are interested in the determina-
tion of physicochemical properties linked to the full-Heusler
Mn,IrGe alloy. It is a new full-Heusler alloy that has been
theoretically calculated by Faleev et al. [39] using the VASP
program. The influence of hydrostatic pressure on the magnetic
behavior of Mn,IrGe full-Heusler is highlighted. The results
have confirmed that this alloy has a half-metallic behavior in the
cubic phase at equilibrium state. This work is based on calcula-
tions made by using the FP-LAPW method with full potential
[40] within the framework of the formalism theory of density-
functional density (DFT) [41-49]. The Perdew—Burke—Ernz-
erhof generalized gradient approximation (PBE-GGA) [50] is
employed for exchange—correlation potential functional imple-
mented in the WIEN2k code [51]. The mBJ-GGA is used to
improve the energy gap [52, 53]. It is reported in the following:
Sect. 2 gives a general overview of the calculation method. In
Sect. 3, the different results and the appropriate discussions are
presented, and in Sect. 4 will conclude our results.

2 Computational
In this work, we used the FP-LAPW method [40], implemented

in the WIEN2k code [51]. This method is the most precise
method for performing electronic structure calculations [2], and
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it is based on DFT [41-49]. For the treatment of the exchange
potential and correlation with the two approximations, (i) GGA
via the Perdew—Burke—Ernzerhof parameterization with spin and
without spin [50] and (ii) the approximation developed by Becke
and Johnson modified by Tran and Blaha (TB-mBJ) [52, 53] are
also designed by mBJ-GGA. The second approximation applied
(mBJ-GGA) allows to obtain a good improvement of the energy
gap and approaches the experimental value. To carry out the vari-
ous calculations in order to study the various properties, several
parameters concerning the WIEN2k code must be adapted. We
will quote the following: (i) The base functions, electron densi-
ties, and potentials are developed in combination of spherical
harmonics within non-overlapped spheres surrounding atomic
sites up to the maximum quantum number (/,,,,,) of 10 and in
Fourier series in the interstitial region; (ii) the cutoff energy
of —6 Ryd is used in order to separate the core and valence states,
and all basic functions have been extended up to Ry pK,,,«=8
(Ryr is the muffin—tin radius, and K|, is the maximum modulus
of the reciprocal lattice vectors); (iii) the expansion of spherical
harmonics inside atomic spheres and that of plane waves in the
interstitial regions are limited to the maximum quantum num-
ber (/) of 10; (iv) for self-consistent calculations, the energy

and charge convergence is set to be 0.0001 Ryd and 0.001,

respectively; and (v) the k-space integration on the first Brillouin
zone (BZ) for the self-consistent calculations is performed with a
14X 14 x 14 k-point Monkhorst—Pack (MP) mesh [54].

The Th muffin—tin radii (Ry;y) we had chosen for Mn, Ir,
and Ge are 2.4 a.u., 2.5 a.u.,, and 2.3 a.u., respectively. The
valence configurations of Mn:[Ar]3d%4s2, Ir:[Xe]4ﬂ45d76s2,
and Ge:[Ar]3d'%s%4p? elements are employed. Thermody-
namic properties describing the evolution of our compound
Mn,IrGe at high temperatures and pressures are studied by
applying the quasi-harmonic Debye model as implemented in
the Gibbs program [55]. Our work consists of carrying out a
study on different properties, allowing to highlight the semi-
metallic ferrimagnetic behavior and to give a global overview
on the magnetic stability of this compound under different
hydrostatic pressures.

3 Results and discussion

3.1 Structural properties

In order to determine the different parameters characterizing
the equilibrium state such as volume (V})), lattice parameter
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(ap), bulk modulus (B), as well as its derivative (B'), at equi-
librium state, we calculated the variation of the total energy
according to the volume per formula unit. Structural stability
has been calculated for both regular and inverse structures
of the full-Heusler using GGA with spin and without spin.
The calculation of variation of total energy as a function of
volume is represented in Fig. 1.

The evolution of the energy as a function of the volume
was carried out for the two types of inverse and regular
structures and for the two states: NM and ferromagnetic
(FM). The state (AFM) has been granted for the inverse
structure which has the lowest energy.

In addition, the data are fitted by the Murnaghan equation

of state [56]:
2/3 3 2/3
(7))
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We hope that with such predicted results, this material
will benefit from an experimental study in the future. To see
the possibility of being able to synthesize this new material,
we determined its energy of formation (AHy,,,,) [57, 58]
which is given by the following relation:

( )

where EMn2IGe i the equilibrium total energy of unit cell of
Mn,IrGe, and E} , El' |, and EbGlflk are the minimized ener-
gies per atom of the pure Mn, Ir, and Ge in their individual
bulk reference structures, respectively. The results of the
calculation of formation energy for the full-Heusler Mn,IrGe
alloy in the direct structure and the inverse structure with

spin and without spin are summarized in Table 1. As we
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As shown in Fig. 1, our Mn,IrGe alloy displays the mini-
mum energy with the structure CuHg,Ti type in the FM states.

In Table 1, we have grouped the values of various param-
eters (lattice constants (a,), bulk modulus (B), and its pres-
sure derivative (B')) which are collected from the optimi-
zation calculation for the full-Heusler Mn,IrGe alloy. The
lattice parameter corresponding to the equilibrium state in
the inverse structure (FM) states is equal to 5.931 A. Since
our material has not been the subject of any experimental
or theoretical study, we compared our results with those
obtained for the Mn,IrSi compound and Mn,0sGe com-
pound. Our results are in good agreement; in fact, these three
materials crystallize in the regular CuHg, Ti-type structure
(FM) states. The lattice parameter of Mn,IrGe verifies it
dependence with the atomic number Z. The lattice parameter
of Mn,IrGe has the greatest value among the three com-
pounds. On the other hand, the concordance of the results
concerning the bulk modulus is clearly visible. The value
of B of the Mn,IrGe compound is the smallest among the
three materials, and this affirms the proportionality existing
between B, and the atomic number Z.

can see, the energy of formation of our alloy Mn,IrGe in the
CuHg,Ti-type structure in the FM state is the smallest, and it
has the value equal to —0.954 Ryd. This allows us to deduce
the chemical stability of our alloy in the CuHg, Ti-type struc-
ture (FM) states.

3.2 Elastic and mechanical properties

The calculation of mechanical properties makes it possible
to define a set of information which is essential to determine
the suitability of each alloy in the industrial sector. The for-
mulas and procedures for calculations of elastic constants
are given and discussed in Ref [59]. to investigate the elas-
tic nature (stability, stiffness, ductility/brittleness, hardness,
melting point, Debye temperature). In this study, the second-
order elastic constants (C) for the full-Heusler Mn,IrGe
alloy in Hg,CuTi-type structure are respectively calculated
using stress—strain relationships. To obtain the C; values, the
total energy calculations are carried out with regard to the
stresses, keeping the volume by following the approach as
described in Ref. [60]. For the calculation of the mechanical

Table 1 Calculated structural Alloy Type structure and state ~ a (A) B, (GPa) B’ E (Ryd) E; (Ryd)
parameters and the formation
energy levels (E; (Ryd)), with Mn,IrGe  CuHg,Ti_FM 5931  220.134 4415 —44,549.128144  —0.954
GGA and mBJ-GGA CuHg,Ti_NM 5874 245.066 4479  —44,549.049886  —0.856
AlCu,Mn_FM 6.111 118557 3.133 —44,549.062791  —0.887
AlCu,Mn_NM 5879 238310  4.761 —44,549.042204  —0.868
CuHg,Ti_AFM 5.832  201.261 4.853 —44,549.121167
Mn,IrSi  Theoretical 5.830° 234.5151* 5.2289° -
Mn,0OsGe  Theoretical 5.903°  221.906 4.81
“Ref [56]
PRef [38]
1bda dools
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stability of any material in the cubic phase, only three inde-
pendent elastic constants (C,;, Cy,, C44) are necessary to
calculate the different parameters, such as bulk modulus,
Zener anisotropy factor, Young’s modulus, shear modulus,
and Poisson’s ratio, and to extract the different characteris-
tics of this material. The obtained calculated values for C;,
C|,, and C,, are listed in Table 2. For the mechanical stabil-
ity of the Mn,IrGe alloy, the elastic constants must obey
the stability criteria imposed by the Born—Huang stability
criteria [61-63]. The rules of stability are designated by the
following relations:

C,-C,>0,C,;>0,Cyy>0,C;; +2C1, >0, and Cj, < B < Cy;
3)
As shown in Table 2, our results check the stability con-
ditions. To explore the hardness of polycrystalline materials,
main mechanical quantities, such as the Zener anisotropy fac-
tor (A), the Cauchy pressure (CP), Young’s modulus (E), the
shear modulus (G), the ratio B/G, and Poisson’s ratio (o), are
also calculated at 0 Pa and O K. These parameters are given by
the following relations:

C,, +2C,
B=———= 4
3 4)
Cauchy pressure [64] is defined as
C'=C,-Cy (5)

The Voigt (Gy) and the Reuss (Gy) shear moduli are
obtained by [65-67]

C,-C,+3C
Gy = 11 ;2 44 )

G — 5(C‘l] - CIZ)C44 (7)
K740, +3(C, - Cp)

The G of cubic crystals can be obtained from Navier’s
equation [68]

Young’s modulus (E) [70]

c,,-C C,+2C
E=( 1 12)(Cyy 12) (10)
Ch+Cpy

The Zener anisotropy factor (A) [71, 72]

2Cy

A= —m—— 11
Chr = Cry (n

The results we had obtained are grouped in Table 2.
The value of the B/G ratio found is equal to 2.33 which
indicates that our compound has a ductile behavior. This
result is affirmed by the result found for Poisson’s ratio
0.33 and indicates the ductile character of the material in
its equilibrium state. The obtained value is 0.38 which is
greater than the lower limit 0.25, designating the ductile
character of this material [73]. Moreover, the Cauchy pres-
sure value obtained is 111.13 GPa for Mn,IrGe alloy. The
positive value of this parameter affirms the ductile nature
of this alloy, and this result is an approved B/G ratio. In
addition, the Zener anisotropy factor (A) for Mn,IrGe
(A=2.42) deviates from unity, indicating the anisotropy
behavior of the full-Heusler alloy [74]. It is noted that the
acquired Young’s modulus (153.68 GPa) for Mn,IrGe is
the most important training to the stiffness.

In the absence of theoretical and experimental results,
they were compared with the results obtained by the theo-
retical study made on the material Mn,OsGe. It can be
concluded that these two materials have an anisotropic
ductile behavior. The Debye temperature (6y,) is directly
related to the elastic constants and also describes the phys-
ical properties of the material.

The Debye temperature () is given by the formula
[75,76]

N 1/3
o, = |3 (La2) (12)
kg |4r \ M

The Debye temperature depends on the average sound

G= M ) velocity (v,,,) and is related to the transverse (v,) and lon-
2 gitudinal () sound velocities due to using [77]
Poisson’s ratio (o) [69] -1/3
1{ 2 1

B ClZ Vin = g ) + ) (13)

== ©)] o Y
Ci+Cpy
Table 2 Calculated elastic c ol Cyy C,-Cy B E G o A BIG
constants (C,;, C|,, and Cy,)
and mechanical parameters for Mn,iGe 29335 18202 13444 47.58 21913 15368 9432 038 242 233
Mn,[rGe Mn,0OsGe 294.36* 189.02* 131.43% 57.59* 224.13*  146.61* 91.10* 0.34* 2.49* 2.46°
4Ref.[38]
orrrCco g s ool
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Table 3 Thermal parameters (density p in g/cm3, and v, v}, and v, in
m/s), calculated from polycrystalline elastic moduli, and Debye tem-
perature (6,(K)) for the Mn,IrGe alloy

Alloy p(g/cm3) vi(m/s)  w@m/s)  v,(km/s) 60,(K)
Mn,IrGe 11.93 2436.97 5126.45 2741.35 578.394
Mn,0sGe 2755.13*  5365.64* 3086.05* 651.16°
“Ref.[38]

where £ is the Planck constant, k5 is the Boltzmann constant,
N, is Avogadro’s number, p is the density (calculated values:
PamorGe = 11.562 g/cm?), M is the molecular weight, and n
is the number of atoms per formula unit.

The following two formulas express v, and v, as a func-
tion of the elastic parameters [78]:

[3B + 4G
v = T (14)
and
v=4/g (15)
p

The calculation results we had obtained for the param-
eters v, Vv, Vy,, and 0y are listed in Table 3.

Our results were compared with the theoretical results
of the compound Mn,0OsGe, and they are comparable.

3.3 Magnetic and spin polarization properties

The calculated values of total and partial magnetic moments
of Hg,CuTi-type structure of Mn,IrGe are listed in Table 4.
First of all, the total magnetic moment which is recorded by
the two approximations (GGA and mBJ-GGA) is an inte-
ger value equal to 3 p5. An integer value of total magnetic
moment reveals the HM character of this material. The dis-
tribution of the partial magnetic moments around the differ-
ent atoms and in the interstitial region is almost similar with
the two approximations (GGA and mBJ-GGA). Indeed for
the two approximations, the partial magnetic moments of the
atoms Mn (A) and Mn (B) have opposite signs. The conclu-
sion made is that these two atoms are of antiparallel spin.

In addition, we notice that the magnetic moment around the
Mn (B) atom is very important compared to that of the Mn
(A) atom. From these findings, the integer value of total
magnetic moment and partial moment with antiparallel
spin around Mn (A) and Mn (B) affirms that our alloy has
a half-metallic behavior with ferrimagnetic arrangement in
the XA-type structure at equilibrium lattice constant. The
distribution of the magnetic moments of each atom and in
the interstitial region can be seen in Table 4. With GGA, we
obtained a value of —0.285 pg for Mn (A), 2.905 uy for Mn
(B), 0.182 py for Ir, 0.023 uy for Ge, and 0.181 up in the
interstitial region. With mBJ-GGA, we got a value of —0.420
up for Min (A), 3.096 py for Mn (B), 0.201 i for I, 0.022 iy
for Ge, and 0.101 pg in the interstitial region. On the other
hand, we see that the contribution of the magnetic moment
brought by the atom Ir is too low in comparison to that of
the two atoms of Mn.

To determine the effect of the hydrostatic pressure on
the magnetic behavior of the full-Heusler Mn,IrGe alloy,
we have plotted in Fig. 2 the variation of the total magnetic
moment and that of each atom (Mn (A), Mn (B), Ir, and
Ge) as a function of the lattice parameter. The blue vertical
dash line indicates the equilibrium state, and the other three
pink vertical dash lines delimit the four zones with different
magnetic behaviors. From the results collected, it is found,
as we can see in Fig. 2(a), that the total magnetic moment
kept its integer value over the interval 5.66-5.95 A where the
HM behavior is preserved. Beyond this interval, the value
of the total magnetic moment is no longer constant. On the
other hand and from Fig. 2(c—e), an increasing variation of
the moments of the atoms Mn (B), Ir, and Ge over this same
interval has been noted. The magnetic moment of Mn (A) is
illustrated in Fig. 2(b), showing the decreases as a function
of the increasing values of the lattice parameter while chang-
ing sign. Four distinct magnetic behaviors are then detected
for Mn,IrGe. The four areas are delimited in Fig. 2(a):

— Opver the interval 5.5-5.65 A, the magnetic moments
of Mn (A) and Mn (B) are parallel and a non-integer
total magnetic moment, hence a metallic ferromagnetic
(M-FM) behavior.

— Opver the interval 5.65-5.7 A, the magnetic moments
of Mn (A) and Mn (B) are parallel and an integer total

Table 4 Total magnetic moment (i) and magnetic moments (41, (o) Hnin By M1 HGer a0 fiy, in g units) with the XA-type structure, and FIM

states for the Mn,IrGe alloy in comparison with other theoretical studies

Alloy Study Z Hrot Hvin (A) Hvin (B) Hie HGe Hing Nature
Mn,IrGe GGA 27 3.00 —0.285 2.905 0.182 0.023 0.181 HM
mBJ-GGA 3.00 -0.420 3.096 0.201 0.022 0.101 HM
Theoretical 3.00° - - - - - -
b ~
Ref.[39]
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Fig.2 (a—e) The magnetic moment dependence of lattice parameter
for the Mn,IrGe full-Heusler alloy. The vertical dashed blue line indi-
cates the equilibrium lattice constant

magnetic moment, hence a half-metallic ferromagnetic
(HM-FM) behavior.

— On the interval 5.7-5.95 A, the magnetic moments of
Mn (A) and Mn (B) are antiparallel and an integer total

magnetic moment, hence a half-metallic ferrimagnetic
(HM-FIM) behavior.

— Opver the interval 5.96-5.99 A, the magnetic moments
of Mn (A) and Mn (B) are antiparallel and a non-integer
total magnetic moment, resulting in HM-FIM (metallic
ferrimagnetic) behavior.

The total magnetic moment found at equilibrium lattice
parameter verifies rigorously the Slater—Pauling formula
Mt=Ny, —24 [78, 79]. Our results which were obtained for
the calculation of the magnetic properties are identical to the
theoretical results available [39].

3.4 Electronic properties
3.4.1 Band structure

The electronic band structure calculations are done to pre-
vise in the electronic nature of Mn,IrGe alloy. The majority
and minority spin band structure along the high symmetry
direction of the first Brillouin zone is depicted in Fig. 3a
and b for Mn,IrGe full-Heusler alloy. As can be seen in
the figures representing the band structure of majority spin
channel with the two approximations (GGA and mBJ-GGA),
Mn,IrGe alloy has a metallic behavior. For majority spin
state, the valence bands and the conduction bands intersect
the Fermi level, and in the minority spin state, we observe
the presence of an energy band gap at the Fermi level. This
characteristic points to the half-metallic behavior of the
Mn,IrGe alloy in the Hg,CuTi-type structure at equilibrium
state, with the two approximations (GGA and mBJ-GGA).

The band structures for the minority spin states are
presented in Fig. 3a and b. The two approximations (GGA
and mBJ-GGA) revealed the presence of indirect band gap
energy. With the GGA, the top of the valence band is on
the I' high symmetry axis and the bottom of the conduc-
tion band is on the X high symmetry axis. With the mBJ-
GGA, the top of valence band is always on the same I
axis while the bottom of the conduction band is located at
the W axis. The results obtained on the description of the
band gap of minority spin states with the two approxima-
tions are listed in Table 5. From these calculations, with
the GGA, we obtained an indirect band gap (I'"-X), and its
energy value is equal to 0.457 eV. With the mBJ-GGA,
we obtained an indirect gap (I'-W) with an improvement
in its value (0.900 eV). We can affirm the semiconduc-
tor behavior of this material in the minority spin state.
Based on our results collected during this study, we can
say that the Mn,IrGe alloy in the Hg,CuTi-type structure
at equilibrium state is characterized by a metallic behav-
ior for the majority spin state and by a semiconductor for
the minority spin state, which affirm the HM behavior
of this alloy.
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Fig.3 Band structure repre-
sentations of Mn,IrGe in the
XA-type structure (FIM) states
with a GGA and b mBJ-GGA,
for the spin-up and spin-down
electrons

Energy (eV)

e

Energy ( eV)

3.4.2 Density of states the total and partial state density of the alloy Mn,IrGe with

the two approximations (GGA and mBJ-GGA).
To inspect the distribution of electronic states in the valence In the representation of Fig. 4a and b, we have represented
band and the conduction band, we represent in Fig. 4aand b the variation of deg-Mn (A, B) in solid red line, df2g-Mn (A,
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Table5 Energy E, .. Epins AE

: Y Zmax> “min> Material Study Energy gap, AE (eV) Spin polarization
(in eV), and spin polarization
Emax (VBM) Emin (CBM) AE pT (EF) /)l (EF) P%
Mn,IrGe GGA —-0.015 0.442 0.457 3.53827 0 100
mBJ-GGA —-0.130 0.770 0.900 4.5698 0 100

B) in dash dot blue line, deg-Ir in solid green line, df2g-Ir
in dash dot magenta line, and p-Ge in solid dark gray line.

As can be seen in Fig. 4a and b representing the densi-
ties of states, the upper part of the figures represents the
majority spin state and the lower part represents the minor-
ity spin state. The Ey value has been set to 0 eV. On the two
curves representing the total density of state (TDOS) with
the two approximations (GGA and mBJ-GGA), the upper
part which corresponds to the majority spin states shows
that the Fermi level is occupied by electronic states, thus
pointing out the metallic behavior of this alloy. The lower
part of the curve corresponding to the minority spin states
represents unoccupied energy levels around the Fermi
level. This empty space corresponds to the energy gap,
and we see that this gap is wider with mBJ-GGA. The
presence of the energy gap in minority spin states affirms
the semiconductor behavior. So, the Mn,IrGe alloy with
Hg,CuTi-type structure is classified as a half-metallic fer-
rimagnetic material.

In Fig. 4a and b, we have represented the partial density
of state (PDOS) of the states 3d-Mn (A), 3d-Mn (B), 5d-Ir,
and 3p-Ge for spin-up and spin-down channels as a function
of energy for the lattice constant of Mn,IrGe. With the two
approximations (GGA and mBJ-GGA), in the majority spin
channel, the Fermi level is occupied by 3d-Mn (A), dt2g-Mn
(B), 5d-Ir, and 3p-Ge states, thus pointing to the metallic
behavior. In the valence band for the majority spins, we can
distinguish two regions. The first one is between the Fermi
level and —2.6 eV, and the second one is from this energy
up to—7.5 eV. In the first region which is the hybridization
between states 3d-Mn (A), dt2g-Mn (B), 5d-Ir, and 3p-Ge,
the deg-Mn (B) states are the most important. In the second
region, a hybridization is made between a high density of 5d-
Ir and dr2g-Mn (B) states and a low density of df2g-Mn (A)
and 3p-Ge states. Two sharp peaks are perceived in the first
region at the energetic points —085 eV and — 1.5 eV. How-
ever, in the second region, we note the presence of four acute
peaks at the energy levels —3.01 eV, —3.25eV,—-3.95 eV,
and — 5.7 eV. In the conduction band, a continuous region
extends between 0.6 and 8 eV. In the conduction band, a con-
tinuous region extends between 0.6 and 8 eV. The 3d-Mn (A)
and 3d-Mn (B) states are few. We especially mark the pres-
ence of states, and a peak is observed at the 0.78 eV point
and is due to a hybridization between Mn (A)-deg and Ir-
deg. For minority spin states, there is an unoccupied region
near the Fermi level. This region becomes larger with the

mBJ-GGA. Two distinct regions are observed in the valence
band: a region located in the interval (—7.28,—2.83) eV
which is made up of 5d-Ir states and another region located
in the interval (—2.78,—0.45) eV which is made up of 3d-
Mn (A), dt2g-Mn (B), and 5d-Ir states. One peak is observed
in the low-energy region at the point—3.43 eV, and two
peaks are located in the region near the Fermi level at the
points 2.43 eV and — 1.38 eV. In the conduction band, two
distinct regions appear: the first region and, with GGA, the
bottom of the conduction band which corresponds to the
appearance of the electronic states began to be detected at
the point 0.43 eV; with mBJ-GGA, this corresponds to the
point 0.779 eV. In the interval located before the Fermi level,
a wide and acute peak is located at point 0.73 eV with the
GGA and at point 1.077 eV with the mBJ-GGA. This peak
is due to a hybridization between the states deg-Mn (A),
deg-Mn (B), and deg-Ir. Another peak is located at 1.48 eV
with GGA and at 1.89 eV with mBJ-GGA. This second peak
is due to the hybridization between dt2g-Ir and deg-Mn (B)
states with GGA and the hybridization between 3d-Mn (A),
3d-Mn (B), and 5d-Ir states with mBJ-GGA. For energy
levels above 2.43 eV, the different 3d-Mn (A), 3d-Mn (B),
5d-Ir, and 3p-Ge electronic states are present with a low
density. This is clarified by a continuous region extending
to high energies.

To calculate the spin polarization, we use the relation
connecting the polarization (P) with the density of state
(DOS) and that by the following relation:

_ P (EF)_Pl(EF)
p1(Eg) 40l (Ep)

(16)

where p (EF) is the TDOS value of majority spin and
p 1 (Eg) is the TDOS value of minority spin at the Fermi
level (Ey). Our calculated values are presented in Table 5. It
can be seen that the Mn,IrGe alloy shows 100% spin polari-
zation at Ep. The spin-up total DOS has a large positive value
at the E.. However, there is no state at the Ey; for the spin-
down total DOS. The influence of the hydrostatic pressure
on the spin polarization ratio is represented in Fig. 5. The
blue vertical dash line indicates the equilibrium state, and
the other three pink vertical dash lines delimit the four zones
with different magnetic behaviors. On this curve, we have
represented the variation of P% as a function of the lattice
parameter. Over the interval, the ratio is 100%, indicating the
HM character of this alloy. Beyond the limits of this interval,
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Fig.4 TDOS and PDOS representations of the Mn,IrGe full-Heusler
alloy XA-type structure ferrimagnetic states with a GGA and b mBJ-
GGA. The Fermi level is set at zero energy

P% takes smaller values, thus inducing the metallic behavior
for Mn,IrGe. Thus, the full-Heusler Mn,IrGe alloy in the
CuHg,Ti-type structure alloy exhibits the HM-FIM behavior
at the equilibrium state.
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Fig.4 (continued)

3.5 Thermal properties

The study of the thermodynamic properties of the alloy
Mn,IrGe in the CuHg,Ti-type structure at the equilibrium
state is carried out by the application of the quasi-harmonic
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Fig.5 The spin polarization dependence of lattice parameter for the
Mn,IrGe full-Heusler alloy. The vertical dashed blue line indicates
the equilibrium lattice constant

Debye model realized within the framework of the Gibbs
program [55]. For the calculations, the non-equilib-
rium Gibbs function G*(V, P, T) can be expressed in the
following:

G*(V.P,T) = E(V) + PV + Ay, [0,(V), T] a7

where E(V) is the total energy per unit cell, PV corresponds
to the hydrostatic pressure, 8(V) is the Debye temperature,
and A, is the vibration Helmholtz free energy. Using the
Debye model of phonon density of states, A,;, is described
as [74, 80, 81]

Ay (V. T) = nKBT[% +3Ln(1— e /T) - D(gﬂ (18)
8T T

where n is the number of atoms per formula unit, Ky is the

Boltzmann constant, and D(6/T) represents the Debye inte-

gral. For an isotropic solid, the Debye temperature () is

formulated [80, 81] as

6, = KiB[6n2vl/2n]”3f(a)\/% (19)

where M is the molecular mass per unit cell, and By is the
adiabatic bulk modulus that is expressed by static compress-
ibility [80, 81]

(20)

2
By = B(V) = v[d E(V)]

dv?

and f(o) is given [80, 81] as
_ 2 A+ ) (1. A+
fo= 3[2<§X(1—26>> +<§x<1—a>> ]
21

where o is Poisson’s ratio, taken as 0.25. Thus, the non-
equilibrium Gibbs function G*(V, P, T) as a function of V,
P, and T can be minimized with respect to volume (V)

1/3
-1

[ac (;/‘,/P, T)] ~o @)
PT
By solving Eq. (22), one can obtain the thermal equa-
tion of state (EOS) V(P,T). The isothermal bulk modulus
(B1), heat capacity at constant volume (Cy), heat capacity
at constant pressure (Cp), and thermal expansion coefficient
() are given by [80, 81]

*G*(V,P,T)
B(P,V)=V| ——=
(P, V) ( 52 ) (23)
30/T
Cy = 3nKy [40(9 D=2 1} (24)
_rCy
= BV (25)
where y is the Griineisen parameter [74, 82] as
_ _dLnB(V) o6
~ dLaV (26)

The entropy (S) has been calculated by applying the fol-
lowing relation [74, 82]:

0 %
Sy = nky [4D<7D> —3Ln(1 —eT )] @7

The temperature interval chosen varies from 0 to 1000 K
with a step of 100 and a pressure interval between 0 and 5
GPa with a step equal to 1. We are interested in the determi-
nation of the dependence of the temperature and the pressure
with the V/Vj, ratio, the bulk modulus, the thermal expansion
coefficient, the heat capacity, and the Debye temperature.
Figure 6 shows the variation of V/V ratio as a function of
the temperature and the pressure of Mn,IrGe alloy in the
CuHg,Ti-type structure. From this graph, we can see that
for a temperature lower than 100 K, the line obtained is
almost parallel to the temperature axis which means that
the variation of the V/V, ratio in the interval 0,100 K is con-
stant. Then for temperatures greater than 100 K, the varia-
tion of the ratio increases rapidly with increasing values of
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the temperature. On the other hand, we notice that at a fixed
temperature, V/V|, decreases with the increasing values of
the pressure. It is noted that at zero pressure and zero tem-
perature, the volume V=V,=52.15 A3 denotes the volume
of the elementary cell in the equilibrium state. Figure 7 illus-
trates the variation of the bulk modulus for Mn,IrGe in the
CuHg,Ti-type structure as a function of the temperature and
at different pressures. The pressure corresponds to the inter-
val 0,5 GPa and the temperature to the interval 0,1000 K.
As it is perceived on the curve, for low temperatures below
100 K, the slope of the curve tends towards zero, thus reveal-
ing a constant variation. For temperatures above 100 K, a
rapid decrease in bulk modulus is recorded. At a fixed tem-
perature value, the bulk modulus increases with the increase
in pressure values. It is noted that at zero pressure and zero
temperature, the volume B=B;,=218.25 GPa denotes the
bulk modulus of the elementary cell in the equilibrium state.
This value is in good agreement with the value obtained with
the calculation of structural stability and that obtained by the
calculation of mechanical stability.

The variation of thermal expansion coefficient () as a
function of the temperature and at different pressures for
Mn,IrGe in the CuHg,Ti-type structure is shown diagram-
matically in Fig. 8. We have kept the same temperature inter-
val and the same pressure interval as done previously. The
curve representing the variation of this parameter as a func-
tion of temperature and pressure shows two distinct varia-
tions. At temperatures below 400 K, a grows linearly and
rapidly with temperature. For temperatures above this value,
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Fig.6 Evolution of V/V,, ratio as a function of temperature at different
pressures for the Mn,IrGe alloy in the CuHg,Ti-type structure
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the slope of the curve decreases considerably. At high tem-
peratures, a takes on a constant value. We conclude that tem-
perature has a considerable influence on alpha variation at
low temperatures while, at high temperatures, the influence

o
o

A
o
T

—0O—0GPa
—A—1GPa
—DA—2GPa
—D—3GPa
—/\A—4GPa
—/\—5GPa

Thermal expansion coefficient o (10_5/1()
I T

v

-

o
=

|
0 200 400 600 800
Temperature (K)

1000

Fig.8 Evolution of thermal expansion coefficient («) as a function
of temperature at different pressures for the Mn,IrGe alloy in the
CuHg,Ti-type structure



Emergent Materials

of temperature on alpha becomes negligible. The pressure
variation does not affect alpha. It is noted that at zero pres-
sure and zero temperature, the volume a=a,=0 denotes the
bulk modulus of the elementary cell in the equilibrium state.

Figure 9 shows the variation of heat capacity (Cy) as a
function of temperature and at different pressures. The pres-
sure does not influence this variation, but the temperature
significantly affects it. As we can see, at temperatures below
400 K, Cy, grows rapidly as a function of the increasing val-
ues of the temperature. For temperatures below 400 K, Cy,
grows slowly towards the Dulong—Petit limit [83]. Figure 10
illustrates the variation in the Debye temperature (6p) as a
function of the temperature and at different pressure values.
A description similar to that of the variation of the bulk
modulus with the temperature and of the pressure could be
made for the Debye temperature. For a temperature smaller
than 100 K, the variation of the bulk modulus is constant,
and for temperatures above this value, there is a decrease in
the value of the Debye temperature. At a given temperature,
the value of the Debye temperature becomes more important
with the increasing values of the pressures. We recorded
at 0 K and 0 GPa a value equal to 596.17 K for the Debye
temperature which is close to the value of obtained by the
mechanical stability calculations [84]. Finally, Fig. 11 pre-
sents a variation of entropy as a function of temperature and
at different pressures. According to the results obtained, we
noted an increase in entropy as a function of the temperature;
however, the increasing variation of the values of the pres-
sure does not affect it.
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Fig.9 V Evolution of heat capacity (Cy) as a function of tempera-
ture at different pressures for the Mn,IrGe alloy in the CuHg,Ti-type
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4 Conclusions

This theoretical study carried out using the density-func-
tional theory based on the full-potential linearized aug-
mented plane wave (FP-LAPW) method within generalized
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Fig. 11 Evolution of entropy (S) as a function of temperature at dif-
ferent pressures for the Mn,IrGe alloy in the CuHg,Ti-type structure
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gradient approximation has allowed us to determine the
physicochemical properties of a new full-Heusler Mn,IrGe
alloy. The study of structural properties has revealed
that the Mn,IrGe alloy was energetically more stable in
CuHg,Ti-type structure ferromagnetic state. Mechanical
properties were classified in the category of ductile and ani-
sotropic materials. The magnetic and electronic properties
reveal that the Mn,IrGe alloy has a HM-FIM behavior at
equilibrium state. The variation of hydrostatic pressure has
influenced the magnetic behavior of this material. Finally,
on the basis of quasi-harmonic Debye model, the thermo-
dynamic properties of Mn,IrGe Heusler alloys have proved
a chemical stability of our new material. As we know, no
experimental or theoretical results were available to give
estimation to the quality of our findings. We hope that in
the future, our results will be verified. The determination
of all these properties gives us hope for a promising use of
the alloy Mn,IrGe for industrial applications in the field of
spintronics.
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