Al Aol sl 4 530 3 4 sgand
REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
gA.J_tJi Eall g gJL&J\ ?..,\-Llﬂ\ 3109
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

bl gty Al e dada

UNIVERSITE AMAR TELIDJI DE LAGHOUAT

o pa-eb L
> -
7 .

ag—Lall i<
Faculté des Sciences

Département: Sciences de la matiere
Memoire de Master
Domaine : Sciences de la matiere
Filiere : Physique
Option : Physique appliquée
Présenté par:
HAFSI DJAOUHARE
THEME

Etude Ab-inito des propriétés magnetiques des

Composés Heusler Rh,TMSn (TM=Cr, Mn et Fe)

Soutenu publiquement devant le jury compose de:

Mr. BOUCHENAFA Mohamed Président
Mr. MAABED Said Examinateur
Mr. FAID Fares Examinateur
Mr. BOUROUROU Yahia Encadreur
Mr. BOULABDA Hicheme Co- Encadreur

Année Universitaire 2019-2020



REMERCIEMENT

Avant L‘oufje remercie ALLAH 7m’ m'a aidé & réaliser ce travail,

9e remercie mon encadreur Monsicur BOURODURDYU Yahia M.C.R 4 [université de
L’@ﬁouﬂf, of Co - encadreur Monsieunr BOULABDA HICHAM E, doctorant laniversits
dde Laghouat pour m avoir proposé un sujet de mémoire, ainsi que four leur dirigé of suivi ce
travail.
9 adlresse toute ma reconnaissance & Monsieur BOUCHENATFA Mohamed, M C A 4
Luniversité de L’@ﬁoum‘, fpour m wvoir fm’f [honneur de p;ﬂe}i;/er /eju@ de ce mémoire, e fiens
4 exprimer ma jmﬁfu/e i Monsieur MAABED Said, MA B ef & Monsieur Faid Feres,

MCB a [Université de L’@ﬁauﬂf Ad'avoir acceﬁfe’x d'étre examimateurs de ce travail

e remercie éﬂa/emenf tous mes co/@uex et mes amis /JOW‘ leur soutien, leur ﬁiﬂéyence, ef leur

encaumgemenf.

9e fiens G remercier tous ceux qui m'ont aidé de prés ou de loin,
xq



DEDICACE

9e dédie ce modeste travail

A'mon foére qui reste toujours 4 mon ceeur.
A celle quima donné ln vie, lo Jym%/e de tendresse,
Qui s'est sacrifiée four mon bonheur et ma réussite, & ma mére,
A mes fréves et  mes seurs,
A toute ln famille,
A tous mes amis,

A tous c]ui m'ont aidé de plﬂéy ou de loin,

Hafsi ﬁaouﬁmﬂe



Table des matieres

o]0 ToT (o =T 00T o I
Do [ o Vot PPN I
LiStE S I gUIES . .ttt i
(I G0 [ 2 o] [ U PP v
INTrOTUCTION @ENETALE. .. ..\ ettt e et et ettt e e et e e e e e e eene e 1

Chapitre I : Magnétisme et matériaux Heusler

I.1. Les classes des matériauxX MagnétiQUeS. ........o.vuineririeiii e e 7
0 00 0T o4 1o o P 7
1.1.2 LeS diamagn@tigUeS. ... . .uiniiet ettt e e e 7
1.1.3 LS Paramagn@ligUeES. ... ...or ittt ittt et e e e e e e 8
1.1.3 LS ferrOmagnetiqUES. . ...ttt e 8

1.1.4 Les antiferromagnétiQUeS. ... ...ttt e e 9

11,5 LS fermimagn@tiQUeES. .....o.or it e e 10

1.2. Généralité sur les alliages HEUSIEN ... ... ..o 10
20 O 1011 0o [ 1 o 10
1.2.2 AlIIagES HEUSIET . ... e 11
1.2.3 Structure Cristalling. ... ... e 11

1.2.3.1 Les alliages fUll-HEUSIEN........ ... e 11
1.2.3.2 Les alliages Half-Heusler. ... ... 12
2.3.3 Les alliages d’Heusler iNVerses. ... ...ovvuiiniiiiii i 13
1.2.4 comportement magnétique des alliages Heusler. ... 14
1.2.5 Matériaux Heusler demi-metalliques Ferromagnétiques ................cooevivininiiininnanannnn. 16
1.2.6 Laregle de Slater-Pauling (SP)........ooiiiii 17
1.2.7 Intéréts et applications des alliages HEUSIEr..............coiiiiiiiiiiii e 18
=] 1=] 1= o0 21

Chapitre 11 : La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I (o Yo 18 o2 (o] o AP O PR RRTOPRR 24

B T Vo] o] £ 0 )] = L[4 F SRS 25




11.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer ...........ocooveieiiiieie e 25

11.2.2 ApproXimation A& HAIEE .........ccoeiiiiieeiiee ettt 25
1.2.3 Approximation Hartree-FOCK (HF) ..o 25
11.3 La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ....c.coviiioiiieciie e 26
T3 INEFOTUCTION ..ottt bbbt 26
1.3.2 Théorémes de Hohenberg et KONN:..........cooovi i 26
11.3.3 Les équations de KOhN et SNam.........c.coiiiiic i e 27
11.3.4 La Fonctionnelle d’échange et de COrrélation............cocveririeiinineeninesee e 27
11.3.5 L’approximation de la densit€ Locale (LDA)........ccoiiiieririeiiniiie e 28
I1.3.6 L’approximation de Gradient généralis€ (GGA) .......covveriririiiiiiiiieie e 28
I1.4 Parametres de CalCUL ........coiiiiiiii it e et ee e st e e s aae e s rte e e stae e snreeennee s 29
11.4.1 Echantillonnage de la zone de Brillouin et pOint K.......c.cccceveviiiiiiiiiciicc e 29
I1.4.2 L’énergie de coupure ECUT .......coiiiiiiiiiiiciee e 29
I1.5 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) ... v s, 30
[1.6 Le code de CAlCUI WIENZK.............ooiiiiiiiiiic s 31
T1.7 CONCIUSTON ...t bbbttt ettt b e 32
RETEIEICES ...ttt bbb s bbb Rt bRt b ekt b ettt bbb b 33

T 2 INErOTUCTION L. b bbbttt e 35
[11.2 DELAIS & CAICUL ...t 35
[11.3 ELUAE U8 CONVEIGERINCE. ....cviititiiteteeeie ettt bbbttt sttt bt 37
[11.4 Propri€tes SITUCTUTAIES ......c.eveiiiieiieieiesiese ettt 42
[11.5 Propri€tes MAgNBLIQUES. ........cvrueiiieirieisieisie ettt ettt sn e 47

[11.5.1 Le MOMENT MAGNETIGUE .......cueveriieeriiieieie ettt sttt en e enas 47

111.5.2 Les interactions d’échange et la température de CUFIe ..............ccooovriiiciiiniiiniiiiiiee 48
CONCIUSION GENEIAIE ..ottt ettt b bbb et et bttt enas 51

RS =T eSO 52



Liste des Figures

Chapitre | : Magnétisme et matériaux Heusler

Figure 1.1 : Variations sous champ magnétique de l'aimantation (a) et variation thermique de la susceptibilité

magnétique (b) pour une substance diamagnétique !
Figure 1.2 : Paramagnétisme des atomes libres 8
Figure 1.3 : Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins ; (b) Variation sous champ de I'aimantation (T1 < Tc < T2 9
<T3>); (c) Variation thermique de I/y ; (d) Variation thermique de lI'aimantation spontanée
Figure 1.4 : Antiferromagnétisme : (2) réseau de spins ; (b) Variation sous champ de l'aimantation ; (c) g
Variation thermique de 1/
Figure 1.5: (a) Répartition des moments magnétiques élémentaires d’un ferrimagnétique formé de deux
réseaux de moments magnétiques opposés, et d’amplitudes différentes. (b) Dépendance en température de 9
1
/Xm
Figure 1.6: La maille conventionnelle de la phase ordonnée L21 de la structure X,YZ, le site bleu est occupé 12
par X= ¢, le site rouge par Y= - et le site vert par Z= -
Figure L1.7: Structure cristalline des alliages Half-Heusler XYZ: Le site rouge est occupé par X= -, le site blue 12
par Y= - et le site vert par Z=
Figure 1.8: Les différents types de structures Full Heusler, Heusler inverse. Les positions des atomes X= ¢, Y= 14
* et Z= - sont en coordonnées Wyckoff
Figure 1.9 : Schéma représentatif de bandes d'énergies des matériaux en spins polarisés. 17
Figure 1.10 : La courbe de Slater-Pauling pour certains alliages Heusler et les métaux de transition 3d / leurs 18
alliages
Figure .11 : schéma d’une MRAM 19
Chapitre 11 : La théorie de la fonctionnelle de La densité (DFT)
Figure 11.1 : potentiel « Muffin-Tin » 30
Chapitre 111 : Résultats et discussions
Figure 111.1 : Ordre ferromagnétique dans un alliage full Heusler 36
Figure 111.2 : Ordre Antiferromagnétique dans un alliage full Heusler (a) AFM de type | (b) AFM de type Il 37
Figure 111. 3 : Test de convergence de calcul de I'énergie totale en fonction Le paramétre de coupure RKmax 39
spéciaux sélectionnés dans la premiére zone irréductible de Brillouin
Figure 111. 4: Convergence de I’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la phase 41
ferromagnétique (FM). Antiferromagnétique-1 (AFM-I) et Antiferromagnétique-11 (AFM-I1).
Figure I11.5 Les énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM. AFM-I et AFM-II) pour m
Rh,CrSn en utilisant les deux approches GGA et GGA + U
Figure 111.6 Les énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM. AFM-I et AFM-II) pour 44
Rh,MnSn en utilisant les deux approches GGA et GGA + U
Figure 111.7 Les énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM. AFM-I et AFM-II) pour 44
Rh2MnSn en utilisant les deux approches GGA et GGA + U
Figure 111.6 : couplage premier proche voisin (J1) et second proche voisin (J2). 48




Liste des Tableaux

Chapitre I : Magnétisme et matériaux Heusler

Tableau 1.1 : Les principales combinaisons des alliages Heusler de formule XYZ ou X,YZ 11
Tableau 1.2 : Nombre, nature et distance des premiers voisins de chaque type d’atomes dans un alliage
full-Heusler X,YZ de structure L2;, a, est le paramétre de maille de I’alliage 12
Tableau 1.3 : Les sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages demi-Heusler 13
Tableau 1.4: Composition, magnetic order and crystal structure of Heusler alloys the experimental
information is taken from the reference 15
Chapitre 111 : Résultats et discussions
Tableau I11.1 : RMT des différents sites atomiques donnés en unité du rayon de Bohr 36
Tableau I11. 2 : de I'énergie totale en fonction de 1’énergie cinétique de coupure (R*Ka) du Rh,MnSn
dans la phase FM 38
Tableau I11. 3 : Convergence de 1'énergie totale en fonction de 1’énergie cinétique de coupure (R*Kiax)
du Rh,MnSn dans la phase AFM-I 38
Tableau I11. 4 : Convergence de 1'énergie totale en fonction de 1’énergie cinétique de coupure (R*Kax)
du Rh,MnSn dans la phase AFM-II 38
Tableau I11.5 : Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la phase
ferromagnétique 40
Tableau I11 .6 : Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la phase
Antiferromagnétique-1 (AFM-I) 40
Tableau 11 .7 : Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la phase
Antiferromagnétique-11 (AFM-I1) 40
Tableau I11.8 : Paramétre du réseau ap, module de compressibilité B, sa dérivée B’ et 1’énergie totale E
pour les matériaux étudiés 42
Tableau 111.9 : Energie de cohésion de nos composés Rh,TMSn (TM=Cr, Mn, Fe) calculées par GGA
dans la phase FM 45
Tableau 111.10: Le Moments magnétiques en (#&) de Rh,TMSn (TM=Cr, Mn et Fe) obtenus par GGA et 47
GGA+U comparer avec d’autre résultat
Tableau I11.11 : Interactions d’échange J; et J, et température Curie pour Rh,CrSn et Rh,MnSn et de 10

Néel pour Rh,FeSn calculé par GGA+U




Introduction générale

Introduction géneérale

Le sujet de notre étude consiste a etudier ’'une des catégories des matériaux magnétiques les plus
intéressants remonte a 1’année 1903, lorsque Fritz Heusler [1-3] a découvert qu’un alliage de
composition Cu,MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien qu’aucun de ses
éléments constitutifs est magnétique. 11 a fallu attendre jusqu’en 1963 pour comprendre que c’est le
Mn qui contribue au moment magnétique de spin dans ces alliages [4] sachant que ce dernier est lui-
méme de type Antiferromagnétique. Ceci a été expliqué par le mécanisme de double échange entre les
éléments magnétiques voisins. Ainsi les propriétés magnétiques des alliages Heusler sont fortement
dépendantes de la structure cristalline car c’est ’arrangement des atomes entre eux qui donne lieu au
Ferromagnétisme. Le composé Cu,MnAl et d’autre de méme famille sont maintenant appelés
composés Heusler. Le terme Heusler est attribué a un groupe de composés constitue de demi-Heusler
(avec une formule générale XYZ) et Heusler complet (X,Y Z) ou X et Y sont des métaux de transition

et Z est un élément des groupes I11 ou V (Figure 1).

}'o’)‘ "o’f
&’9 9’& @ x
J’o’)‘ 3’0’3’ @

demi-Heusler rempli-Heusler

Figure.l : Structure cristalline de demi-Heusler et de rempli-Heusler.
Une nouvelle classification a vu le jour, se fait en fonction de 1’ordre des atomes au sein de la maille
cristalline. Ainsi les atomes peuvent s’arranger sous trois phases cristallographiques différentes. La
phase L2; ou tous les atomes sont parfaitement arrangés. La phase B, ou les sites correspondants aux
atomes Y et Z sont occupés de fagon aléatoire par ces deux atomes. La phase A2 ou tous les sites
atomiques sont occupés de fagon aléatoire par les trois types d’atomes. Les trois phases sont

représentées sur la Figure 2. Cette derniere classification est importante par ce que les composés
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Heusler complets, de formule chimique X,YZ, ou X, Y sont un métal de transition et Z est un élément
du groupe p, sont principalement ferromagnétiques, mais ils peuvent étre transformés de I'état FM a
I'état AFM en modifiant la composition atomique. Par exemple, dans le cas de l'alliage Ni,MnAl ou les
atomes de Mn sont placé dans la structure ordonnes L2, si les atomes de Mn sont également places sur
les sites Al, ces atomes de Mn interagissent de maniere antiferromagnétique avec les atomes de Mn du
voisin le plus proche (NN) sur les sites d'origine et le matériau devient un anti-ferromagnétique dans la
structure désordonné B2 [5], qui est appelé antiferromagnétisme induit par la structure [6].
Expérimentalement, et dans ce cas particulier de l'alliage Ni,MnAl, ou un degré élevé de désordre

chimique peut étre atteint par un traitement thermique approprié.

@ x
@z

Figure.2 : La structure Heusler ordonnée L21, et les structures Heusler désordonnées
B2 et A2 respectivement
De nombreuses applications sont a prévoir de la part de Heusler composés. L’une des caractéristiques
qui mérite d’étre mentionné est la capacité de certains alliages Heusler a modifier leur forme avec un
champ appliqué. Sous I’effet d’un champ magnétique, la maille cristalline se déforme et lorsque le
champ est enlevé, I’alliage reprend sa forme initiale. Cette caractéristique, appelée mémoire a forme
magnétique [7], a été beaucoup étudiée dans 1’alliage NipMnGa qui peut atteindre jusqu’a 9% de
déformation sous des champ relativement faibles. Cette déformation entiére de 1’élément conduit a un
changement de la résistance électrique. En 2010, Trudel et al. [8] ont résumé un article compilant la

plupart des travaux concernant les alliages Full-Heusler a base de Co. Une autre propriété
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impressionnante est la propriété semi-métallique ou on trouve un gap d’énergie au niveau de Fermi, le
caractére isolant est présenté dans une sous-bande de spin, et le caractere métallique dans l'autre,
conduisant a une polarisation de spin de 100%. Une autre caractéristique importante de ces alliages est
leur température de Curie élevée, notamment dans les alliages Full-Heuslers.

Ces composés ont été largement étudies expérimentalement et théoriquement au cours de ces derniéres
annees. La plupart de ces travaux ont été concentrés sur les composés Heusler a base de Cobalt (Co),
tandis que les composeés a base des métaux de transition 4d sont moins étudies. En fait, en 1976, James
C. Suits [9], a étudié les propriétés structurales de Rh,MnZ (Z = Al, Ga, In, Tl, Sn, Pb et Sb) par les
rayons X et I’analyse magnétique et il a constaté que Rh,MnSn cristallise dans la structure L2y, il
présente un comportement ferromagnétique avec une température de Curie supérieures a la
température ambiante et présentent de grand moment magnétique a basse température. M. Pugacheva
et A. Jezierski (1995) [10] ont étudié la structure électronique et le moment magnétique de trois
alliages Heusler, Rh,MnX avec (X = Ge, Sn et Pb) a l'aide de la méthode linéaire des orbitales de
muffin tin (LMTO). Les résultats montrent que le moment magnétique total augmente avec
I'augmentation du nombre atomique X. Dans les densités d'états (DOS), il existe un gap d’énergie entre
les états s de I'atome X et les états p et d de Rh et Mn. Pour l'alliage Rh,(MnX) désordonné, le calcul
montre que la distribution des atomes dans la cellule influence la structure I'électronique ainsi que les
moments magnétiques. Saadi Berri et al.(2013) [11] ont effectué des calculs de premier principe des
propriétés structurales, électroniques, magnétiques et thermiques des alliages Rh,MnAl, Rh,MnGe et
Rh,MnSn Heusler, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
avec les deux approches GGA-WC et du GGA + U. La structure électronique, les propriétés
magnétiques et thermiques des alliages Heusler Rh,MnZ (Z=Ge, Sn, Pb) sous pression, ont été
investigué par la méthode (FP-LAPW), F.Z.Benkhelifa et al. (2014) [12]. Les propriétés électroniques
des composés Heusler complets Rh,TMSn (TM = Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu) ont été calculées par la
méthode Full potentiel implémenté dans le code FPLO avec I'approximation de la densité locale [13].

Les résultats des calculs bases sur la théorie fonctionnelle de la densité montrent que la structure
3
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cubique de tous les composés sauf Rh,CuSn est instable et les distorsions tétragonales peuvent réduire
considérablement I'énergie de I'état fondamental. L'instabilité structurelle s'explique essentiellement
par I’effet Jahn—Teller, Wenxu Zhang et al. (2015) [13]. Aguilera-Granja et al. (2019) [14], ont fait une
étude systematique des propriétés structural, électronique, et magnétiques des Heusler X,MnZ avec X
= Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt, Au et Z = Al, Si, Ga, Ge, In et Sn, et par la méthode Pseudo-
potentiel implémenté dans le code SIESTA.

Le but de ce travail et de voir I’effet de la corrélation électronique sur les propriétés structural
et magnétiques des composées Heusler complet Rh,TMSn (TM = Cr, Mn and Fe), par la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) avec les deux approches GGA et GGA + U. la
GGA + U est utilisé pour inclure explicitement l'interaction de Coulomb entre les électrons d
fortement localisés dans le cadre de modéle d’Hubbard, tandis que les interactions entre les électrons s
et p les moins localisés sont traitées dans 1’approximation du gradient généralisé GGA.

Notre manuscrit est organisé comme suit dans le premier chapitre, nous effectué une recherche
bibliographique succincte sur le magnétisme et les alliages Heuler. Dans le deuxiéme chapitre, nous
rappelons les principes fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la
méthode FP-LAPW. Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les propriétés structurales et
magnétiques et 1’effet de la corrélation électronique sur ces matériaux étudiés. Nous finirons par une

conclusion générale.
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Chapitre | Magnétisme et matériaux Heusler

I.1. Les classes des matériaux magnétiques
I.1.1 Introduction

A D’état libre, nous disant qu’un atome est magnétique s’il a un moment magnétique permanant représenté
par un vecteur de module constante. Tout substance matérielle est fournée d’un ensemble d’atome qui
peuvent étre soit magnétique, soit non magnétique. Dans le cas ou les atomes sont magnétiques, la
direction par fois du module de moment magnétique peuvent dépend de 1’environnement particulier de
chaque atome (nature et position des atomes voisins, température, champs magnétique appliquée). Nous
présentons dans ce chapitre, les principaux comportements magnétiques des matériaux.

1.1.2 Les diamagnétiques

Le diamagnétisme caractérise les substances qui ne comportent que des atomes non magnétiques leur
aimantation, induite par le champ, est tres faible et opposée a ce dernier. La susceptibilité est pratiquement
indépendante du champ et de la température, est négative (c’est-a-dire que l'intensité de 1’aimantation M
induite dans le corps, par un champ H, sera dans la direction opposée M= -y H ; ou y est la susceptibilité
magnétique) et habituellement de I'ordre de -10° (figure 1.1). Ce magnétisme trouve son origine dans la
modification du mouvement orbital des électrons sous I'effet du champ appliquée. Selon la loi de Lenz, les
courants induits donnent naissance a un flux d'induction oppose a la variation du champ appliquée. Un tres

fort diamagnétisme existe enfin dans les substances supraconductrices, avec une susceptibilité égale a -1.

M ¢ (a) X1 (b)

- H - T

X

Figure 1.1 (a) Variations sous champ magnétique de I'aimantation et (b) variation thermique

de la susceptibilité magnétique pour une substance diamagnétique.
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1.1.3 Les paramagnétiques

Si les interactions entre les moments magnétiques sont faibles, comparées a l'agitation thermique, les
interactions deviennent négligeables. En absence d'un champ magnétique, les moments peuvent s’orienter
dans n'importe quelle direction. Sous I'effet d'un champ magnétique extérieur, les moments magnétiques
tendent a s'orienter suivant ce champ. L'aimantation est proportionnelle a I'excitation H appliquée : M= y
H ; ou y est la susceptibilitt magnétique. Le paramagnétisme est sensible a la température. La
susceptibilité initiale est positive et devient infinie au zéro absolu. Elle décroit lorsque la température
augmente [1].

M! T<T<T 1/ 1
b - o 1< 12 . (T) X

(Ty)
PR
(T3)
" e - 5 . T

(a) (b) (c)

Figure 1.2 Paramagnétisme des atomes libres

1.1.3 Les ferromagnetiques

L'existence d'une aimantation spontanée méme en l'absence de champ magnétique appliqué indique qu'il
y a des interactions entre porteurs élémentaires qui tendent a s'aligner paralléelement entre eux. Tout se
passe comme si elles équivalaient a un champ magnétique actif, appelé champ moléculaire, proportionnel
a l'aimantation qui vient s'ajouter au champ appliquée c'est ce qu'on appelle le ferromagnétisme. Les
propriétés des corps ferromagnétiques dépendent beaucoup de la température. Généralement, I'aimantation
a saturation prend a T=0 K une valeur maximale, correspondant au parallélisme des moments
élémentaires, décroit regulierement a mesure que la température s'éleve et s'annule a une certaine
température appelée la temperature de Curie [1, 2]. En dessous de cette température, les interactions
magnétiques dominent 1'agitation thermique et une aimantation spontanée (Ms) apparait en 1’absence de

champ applique, aimantation qui atteint & température nulle sa valeur maximale, M, correspondant au
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parallélisme de tous les moments individuels. La susceptibilit¢ magnétique d’un matériau
ferromagnétique est tres éleveée.
iw T=0 X o
o (Ty) Ry
- - . (T»)
- - - -
- - -
i T (T3)
H T T
0 Te 0 Te

(a) (b) (¢) (d)

Figure 1.3 Ferromagnétisme : () Réseau de spins ; (b) Variation sous champ de I'aimantation (T;< T, <
T, <T3); (c) Variation thermique de 1/y ; (d) Variation thermique de I'aimantation spontanée

1.1.4 Les antiferromagnétiques

Dans un corps antiferromagnétique, I'état de plus basse énergie correspond a un alignement antiparallele
des moments magnétiques. Il en résulte un regroupement des moments en deux sous réseaux d'aimantation
égale et opposée de sorte qu'en absence de champ l'aimantation totale est nulle [3]. La variation thermique
de la susceptibilité magnétique présente un maximum correspondant a une certaine température, analogue
a la température de Curie pour les ferromagnétiques, appelée la température de Néel Ty. Au-dessus

decette température, un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique [4]

M “| <Th<Ty (T») ”X
ces | Sa | A
- - - : .
o+ 9 o (Tl)
o - -0 ,
H () Ty T

(c)

(b) Variation sous champ de I'aimantation ;

(b)

(a) réseau de spins ;

(a)

Figure 1.4 Antiferromagnétisme :
(c) Variation thermique de 1/y.
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I.1.5 Les ferrimagnétiques

Le ferrimagnétisme est une propriété magnétiqgue de certains corps solides. Dans un matériau
ferrimagnétique, les moments magnétiques sont antiparalleles mais d'amplitude différente (figuier 1.5). Il
en résulte une aimantation spontanée du matériau. Il se distingue donc a la fois de I'antiferromagnétisme,
pour lequel le moment magnétique résultant est nul et du ferromagnétisme pour lequel I'aimantation
spontanée résulte au niveau microscopique d'un arrangement paralléle des moments magnétiques. Le nom
de cette propriété est tiré de celle des ferrites. Les ferrites comme la magnétite (Fe3O4) et NiO/Fe,O3 [5]

sont des exemples de matériaux Ferrimagnétiques.

(a) (b)
Figure 1.5: (a) Répartition des moments magnétiques élémentaires d’un ferrimagnétique formé de deux réseaux de

moments magnétiques opposés, et d’amplitudes différentes. (b) Dépendance en température de 1 /X
m

1.2. Généralité sur les alliages Heusler

1.2.1. Introduction

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique des alliages Heusler, ces derniers sont
devenus un domaine d’intérét de la recherche pour les applications de 1’électronique de spin[6]. Le terme
alliages Heusler est attribué a un groupe de composés qui contient a peu prés de 3000 composés identifiés.
Ces composés remarquables ont été¢ découverts la premiere fois par Fritz Heusler en 1903 tandis qu’il
travaillait sur le ferromagnétisme de I’alliage Cu,MnAl [7]. Grace & un large éventail de propriétés, ces

composés peuvent avoir le comportement de métaux, de demi-métaux, de semi-conducteurs, de

10
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supraconducteurs et bien d’autres. Les alliages Heusler ferromagnétiques demi-métallique ont de
comportement des semi-conducteurs selon une orientation du spin, alors qu'ils sont métalliques pour
I’orientation opposée du spin. Les alliages Heusler ont continuellement attiré 1'intérét en raison de leurs
températures de Curie élevées [8].

Dans ce chapitre, nous prévoyons de donner une description générale des régles de base connues a propos
des alliages Heusler et nous fournirons un apercu genéral de cette classe des matériaux, leur structure

cristalline, les relations qui existent entre leurs propriétés et quelques une de leurs applications envisagées.

1.2.2 Alliages Heusler

Il existe deux groupes: les alliages dit demi-Heusler de formule chimique XYZ et ceux dit full-Heusler de
formule X,YZ ou, dans les deux cas X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe
111, IV ou V dans le tableau périodique. Les principales combinaisons des alliages Heusler sont présentées

dans le Tableau 1.1

H He
=20 Z
3 = CIN]|]O| F |Ne
S 2554 3. 04] 3 44 3 o8
Na s s P S |Cl|Ar
0.9 Y x B R 2 T 2 58] 3 8
K|Ca - 5 < Se| Br| Kr
0821 1 00 + 2 5542 964 3. 00
]
Rb| Sr =1 Tc .o R Pd Ag ! - A Te|] | | Xe
0.8210.95 .5 . ‘. BN 2 104 2 684 2.680
Cs|Ba Ta Re|Os P 2 Hg| Tip_F 'HPo| At|Rn
O .79 0 89 1.50 1.5 2. .20 1.908 1 B8O 50 SRl 2 O0g 3 208
v
FriRa
O.704 0 90
- P Eu . b D O S
.13 1.20
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu Bk| CflEs|Fm{Md|No| Lr
T T30 T SO T T T33O 280 T 112 T3 D T3 T OO T e 1.30

Tableau 1.1 Les principales combinaisons des alliages Heusler de formule XYZ ou X,YZ
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1.2.3 Structure cristalline

1.2.3.1 Les alliages full-Heusler

Les alliages full-Heusler sont caractérisés par la formule chimique X,YZ et la maille conventionnelle
cubique de leur phase ordonnée L2: est représentée sur la figure 1.6. Le prototype de cette structure
réguliére est CuzMnAl [7, 9]. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de groupe d’espace Fm3m
(N~ 225), les atomes X, Y et Z occupent respectivement les positions 8c (1/4, 1/4, 1/4), 4a (0, 0, 0) et 4b
(1/2,1/2, 1/2). Chaque atome est situé dans un environnement cubique. Les atomes X sont entourés, en
premiers voisins, par 4 atomes Y et 4 atomes Z, alors que les especes chimiques Y et Z sont chacune

entourées par 8 atomes X. Toutes ces informations sont présentées dans le tableau 1.2

atome 177 voising  d [fag 9 ynising  d Jag 3" voisins  d [ag

X dYetdZ 0433 6X 0.5 12X 0.707
Y X 0. 435 67 (0.5 12Y  0.707
Z 8X 0.433 6Y 0.5 122 0.707

Tableau 1.2 Nombre, nature et distance des premiers voisins de chaque type d’atomes dans un alliage full-

Heusler X,YZ de structure L21; o est le paramétre de maille de I’alliage.

Figure 1.6 La maille conventionnelle de la phase ordonnée L21 de la structure X,YZ, le site bleu est
occupé par X= ¢, le site rouge par Y= ¢ et le site vert par Z= -.
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1.2.3.2 Les alliages Half-Heusler
Les Half-Heusler cristallisent dans une structure cubique de groupe spatial (N-216, F43m, Cly) [10] qui

peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du
réseau. Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractériser par I’interpénétration de trois sous-réseaux
cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupé par les atomes X, Y et Z et les positions occupées
sont 4a (0,0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4) [11, 12]. En principe, trois arrangements atomiques
non équivalents sont possibles dans ce type de structure. Dans la structure Half-Heusler différents types de
désordre atomique sont possibles. Voici le tableau qui résume les trois combinées inéquivalentes possible

de ce type de matériaux (voir tableau 3).

Tableau 1.3 Les sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages demi-Heusler.

Eléments X Y Z

Type | 4a (0,0, 0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4)
Type 1l 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 4a (0,0,0)
Type Il 4c (1/4,1/4,1/4) 4a (0, 0, 0) 4b (1/2,1/2,112)

Figure 1.7: Structure cristalline des alliages Half-Heusler XY Z: Le site rouge est occupé par X= -, le site
blue par Y= - et le site vert par Z=-.

1.2.3.3 Les alliages d’Heusler inverses

Les alliages rempli-Heusler sont basés sur un critere de stabilité des positions atomiques occupés par les
éléments X et Y. Si le numéro atomique de Y est plus élevé que celui de X c’est-a-dire Z (Y)>Z (Mn) de
la méme période une autre structure dit structure Heusler inverse est observée. Cette structure présente le
prototype Hg,CuTi (groupe d’espace F3m, N°216) et encore décrite par quattre sous-réseaux cfc qui

s’interpénetrent. Cette structure d’Heusler inverse est souvent observée pour les matériaux a base de Mn;
13
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avec Z (Y)>Z (Mn) comme illustré dans la figure 1.8. le X occupe 4b (1/2, 1/2, 1/2) et (3/4, 3/4, 3/4) et les
atomes Y et Z sont situés a 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0) respectivement [13]. Un exemple qui a été bien

étudié est le Mn,CoSn [14, 15].

,YZ

Z(Y)>Z(Mn) | Z(Y)<Z(Mn)

ﬁ’o’ao’ )"o’o)'
PSP PP

P SP P

Inverse-Heusler rempli-Heusler

-
©
©o0

Figure 1.8: Les différents types de structures Full Heusler ,Heusler inverse. Les positions des atomes X=
e, Y= et Z= - sont en coordonnées Wyckoff.

1.2.4 comportement magnétique des alliages Heusler

Les alliages Heusler possédent des propriétés magnétiques treés intéressantes. On peut étudier dans la
méme famille d'alliages une série de divers phénomenes magnétiques intéressants comme le magnétisme
itinérants et localisés [16-18] et plusieurs types de magnétisme, tel que : le ferrimagnétisme, le
ferromagnétisme et I’antiferromagnétisme.

La majorité des alliages Heusler ont un ordre ferromagnétique. Si le moment magnétique est porté par des
atomes de Mn, comme c'est souvent le cas dans les alliages X,MnZ, une valeur proche de 4pg est
généralement observée. Bien qu'ils soient des métaux, ces composés ont des propriétés magnétiques
localisées et sont des systémes modeles idéaux pour étudier les effets du désordre atomique et les
changements de concentration des électrons de valence sur les propriétés magnétiques. Afin de révéler le

réle des atomes 3d (X) et sp (Z) sur les propriétés magnétiques des alliages Heusler, nombreuses mesures
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magnétiques ont été effectuées sur des alliages Heusler [18]. Il a été démontré que la concentration des
électrons sp est principalement importante dans I'établissement des propriétés magnétiques, influencant a

la fois la formation du moment magnétique et le type d'ordre magnétique.

Tableau 1.4: composition, ordre magnétique et structure cristalline des alliages Hesler [18]

Y X Z Ordre Magnétique | Structure cristalline
Mn Al, Ga FM* L21
Fe Al, Ga FM L21
\ Fe Si FM L21
Co Al, Ga, Sn FM L21
Cr Co Al, Ga FM L21
Fe Al, Ga FM L21
Cu Al, In, Sn FM L21
Cu Sb AFM Cilb
Ni Al AFM B2
Ni Sb FM Cilb
Ni Al, Ga, In, Sn, Sb FM L21
Co Al, Si, Ga, Ge, Sn FM L21
Co Sb FM* Cilb
Fe Al ,Si FM L21
bd Al AFM B2
bd In AFM L2-B2
bd Ge, Sn, Sb FM L21
Mn bd Sb FM Cilb
bd Te AFM Cib
Rh Al, Ga, In FM B2
Rh Ge, Sn, Pd FM L21
Rh Sb FM Clb
Ru Ga FM Cilb
Au Zn, Cu AFM B2
Au Al, Ga, In AFM L21
Au Sb FM Cilb
bt Al ,Ga AFM L21
bt Ga FM Cilb
Ir Al AFM L21
Ir Ga AFM C1
Fo Fe Al, Si FM D03
Cu Al, Si, Ga FM L21
Co Fe Ga FM L21
Ni Fe Al,Ga FM L21

FM*: Ferrimagnetic
15
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Certains d'alliages Heusler sont antiferromagnetiques, en particulier les composés contenant un élément
3d dans lesquels le moment est uniquement porté par les atomes de Mn au site Y. L'ordre
antiferromagnétique expérimentalement est mesuré a la fois en semi-Heusler (structure C1p) et en alliages
complets Heusler (structure L2; et B2). L'antiferromagnétisme est plus favorable dans les alliages
complets Heusler qui ont une structure cristalline de type B2 due a des courtes distances interatomiques
entre  Mn-Mn atomes. En effet, le comportement antiferromagnétique de plusieurs alliages Heusler
désordonnes de type B2 X;MnZ (X = Ni, Pd; Z = Al, In) a été rapporte[18].

La situation est différente dans les alliages semi-Heusler. En raison des grandes distances Mn-Mn en
Clstructure l'interaction antiferromagnétique entre les atomes de Mn est supposée étre Médie les atomes
intermédiaires (X ou Z). L'ordre ferrimagnétique (couplage antiferromagnétique des atomes X et Y) est
tres rare dans les alliages Heusler par rapport aux alliages ferromagnétiques ou antiferromagnétiques. Le
ferrimagnétisme a été détecté [18] uniquement dans les composés CoMnSb, Mn,VAI et Mn,VGa.
Mn,VAI a recu beaucoup d'attention expérimentale. L'expérience de diffraction neutronique de ce
composé a donné I'état ferrimagnétique avec un moment magnétique de Mn 1,5 £ 0,3 uB et un moment
de V —0,9 pg [19].

1.2.5 Matériaux Heusler demi-metalliques Ferromagnétiques :

Les applications de la spintronique ont élargi I'horizon de ce développent mondiale qui ne cesse pas a se
progresser dans tous les secteurs de nos vies quotidiennes, en basant sur la demi-métallicité
ferromagnétique des matériaux. Cette propriété a été découverte en 1983 par « Robert de Groot » sur
NiMnSb et PtMnSb [6] qui a présenté une nouvelle classe de matériaux ferromagnétiques demi-métallique
(HMFs), dont I’orientation de spin des électrons attribue une classification de ce type de matériaux par la
structure de bandes qui montre un comportement métallique dans une direction de spin « majoritaire ou
minoritaire » et un comportement semiconducteur dans 1’autre direction (voir (e) Figure 1.9). Cette

structure de bandes particuliére engendre une polarisation de spin a 100% au niveau de Fermi, qui donne
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une efficacité maximale de ces dispositifs magnéto électroniques [20]. Jusqu'a présent beaucoup de
matériaux (HMFs) ont été étudié expérimentalement et prédit théoriquement tels que les alliages Heusler
(CO2MnGe et NiMnSb) [21-23] les oxydes (CrOz, TiO2) [24, 25] ,les semiconducteurs magnétiques

dilués (Mn dopé aux AIN, CdS/ZnS) [26, 27] ,les (perovskites LaSrMnO) [28] .

I'ZA

L)

(a) Méal (b) Sesmi-Métal () Semmwonductens  (d) Seemconductenr  (0) Do Métal
& prtit Cap

Figure 1.9 : Schéma représentatif de bandes d'énergies des matériaux en spins polarises.
1.2.6 La regle de Slater-Pauling (SP)

Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique M des éléments 3d et de leurs alliages binaires
peut étre estimé sur la base du nombre moyen d'électrons de valence (Nv) par atome [29, 30]. Les
matériaux sont divisés en deux zones en fonction de M (Nv). La premiere zone de la courbe Slater-Pauling
est le domaine des faibles concentrations d'électrons de valence ( Nv<8) et du magnétisme localisé. Ici, les
structures liées principalement trouvées sont les bcc. Le second domaine est le domaine de concentrations
élevees d'électrons de valence (Nv>8) et du magnétisme itinérant. Dans ce domaine, des systémes avec
des structures fermées sont trouvés (cfc et hcp). Le fer est situé a la frontiére entre le magnétisme
localisé et itinérant. La figure 1.10 montre la courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition et

certains alliages.
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Figure 1.10 La courbe de Slater-Pauling pour certains alliages Heusler et les métaux de transition 3d /

leurs alliages.

Le moment de la région localisé peut étre calculé comme suit: m xy z = Ny-18 pour les matériaux demi-
Heusler XYZ (3 atomes par maille élémentaire) et mxoy z = Ny -24 pour les matériaux complets Heusler
XoYZ (4 atomes par maille élémentaire). Toutes ces relations sont clairement expliquées dans l'article

[31]. Les matériaux Heusler quaternaire peuvent étre également décrits par la régle de Slater-Pauling [32].

1.2.7 Intéréts et applications des alliages Heusler

Ces dernieres décennies, les alliages Heusler ont recu un grand intérét qui s’explique par différentes
propriétés qui sont bien adaptées pour des applications dans des dispositifs. L’une des propriétés qui a
contribué a la multiplication des travaux sur ces alliages est le caractére demi-métallique. Ce caractére a
été prédit par de Groot et al. en 1983, pour les Half-Heuslers [6]. Plus tard, en 2002, Galanakis et al. [2,
33] ont prédit que les alliages Full-Heusler sont également des demi-métaux. En effet, ce caractére les

place comme des candidats idéaux pour des électrodes dans des Jonctions Tunnel Magnétiques. Ainsi, les
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HMFs ont un courant 100% spin-polarisé et peuvent étre utilisés comme injecteurs de spin pour les

mémoires magnetiques MRAM (Magnetic Random Access Memories), voir la figure 1.11.

' barriére
électrodes _-~ tunnel
ferromagnétiques (isolant)

|'O" ” 1 "
état de faible résistance état de forte résistance

Lignes de bits -———* }\NI-R;—\M

.

Lignes de mots *

"O'I
Figure 1.11 schéma d’'une MRAM

Des travaux récents ont montré qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes dans des MTJ
permettent d’atteindre des valeurs élevées de TMR. Wang et al. ont mesuré une valeur de 330% avec une
électrode de CoyFeAl [3], et Ishikawa et al. une valeur de 182% avec des électrodes de Co,MnSi et une
barriere de MgO [4]. Bien que ces valeurs de TMR soient élevées, elles restent éloignées des attentes
d’aprés la théorie. Cela montre que les mécanismes qui prennent place dans les Heusler ne sont pas

totalement compris et justifie 1I’intérét d’une recherche actuelle sur ces alliages.

Une autre caractéristique importante de ces alliages est leur température de Curie élevée, notamment dans
les alliages Full-Heuslers. Cela s’explique par un couplage interatomique robuste entre les différentes
espéces formant 1’alliage, d’ou le fait que les Full-Heuslers, dont la maille ne possede pas de site vacant,
montrent des températures de Curie plus élevées que les Half-Heuslers. Comme exemple, dans 1’alliage
Co,MnSi, la température de Curie a eté déterminée égale a 985 K et dans I’alliage Co,FeGa, supérieure a

1100 K [34]. A différence d’autres demi-métaux comme la magnétite (FesO,4), dont la température de
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Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée des alliages Heusler les rend
intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique, pour les applications dans des dispositifs.

Une autre caractéristique qui mérite d’étre mentionné est la capacité de certains alliages Heusler a
modifier leur forme avec un champ appliqué. Sous I’effet d’un champ magnétique, la maille cristalline se
déforme et lorsque le champ est enlevé, 1’alliage reprend sa forme originelle. Cette caractéristique,
appelée mémoire a forme magnétique [35], a beaucoup été étudiée dans 1’alliage Ni,MnGa qui peut

atteindre jusqu’a 9% de déformation sous des champs relativement faibles.
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de La densité (DFT) et la méthode FP-LAPW

I1.1 Introduction
Dans ce chapitre nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette

méthode fait partie des méthodes ab-initio qui constituent un outil puissant pour prédire les propriétés
physiques et chimiques des matériaux. Elle est basée principalement sur la résolution des équations de

la mécanique quantique et en particulier I'équation de Schrodinger [1].

HY = EW (1.1)

Avec: H est I'opérateur Hamiltonien.
Y :est la fonction d’onde du systéme.
E : est I’énergie totale du systéme.

D’une fagon condensée. H pour un systéme solide de N électrons s’écrit :

H=Te4VeetWn e+ Tu+ Vi -n (11.2)

Te :L’énergie cinétique des électrons.

Tn I L’énergie cinétique des noyaux.
Ve-e  L’énergie d’interaction électron-électron.
Vn -e @ L’énergie d’interaction noyau-electron.
Vn - n ¢ L’énergie d’interaction noyau-noyau.

La résolution analytique de I’équation de Schrodinger (I1.1) d’un systéme de particules en interaction
est impossible. Donc pour trouver une solution de cette équation on doit faire des approximations [2],

parmi elles 1’ approximation de Born-Oppenheimer [3].
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11.2 Les approximations
11.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born et Oppenheimer le mouvement électronique peut étre découplé de celui des noyaux. Ceci
est justifié par le fait que la masse des noyaux est bien plus grande que celle des électrons. Les noyaux
peuvent donc étre considérés fixes pondant le déplacement des électrons. On néglige ainsi 1’énergie
cinétique Ty des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux Vy.y devient une constante. D’aprés

cette approximation 1’équation (I1.2) devient [3] :

H=Te+Ve-e+Vn-¢ (1.3)

11.2.2 Approximation de Hartee

Malgré que 1’approximation de Born-Oppenheimer traite la partie électronique seulement, nous
sommes devant un probléeme a N corps a cause du terme d'interaction électron-électron. Douglas
Hartree(1927) [2] proposa une methode permettant de calculer les fonctions d'onde et les énergies
approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, 1’idée de base de cette approximation consiste a considérer
que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, dans un champ de potentiel moyen.
Ainsi, si on considére deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de I'électron de coordonnées r:
dans I’orbital est indépendant de celle de I'électron de coordonnées r2 L’Hamiltonien d'un tel systeme
s'écrit :

H=>" h(i) (11.4)
Ou h est le Hamiltonien mono-électronique [4]
La fonction d’onde du systéme a N électrons est écrite sous la forme appelée produit de Hartree qui est

constitué d’un produit de n orbitales mono ¢€lectronique et il s’écrit par :

W, e, r) = (@ (e (). @ (1)) (11.5)

L’approximation de Hartree ne prend pas en compte le principe de Pauli (spin) qui ajoute une autre
difficulté de résoudre 1’équation de Schrodinger.
1.2.3 Approximation Hartree-Fock (HF)

Le systeme électronique dans 1’approximation de Hartree est non complétement décrit. En 1930,

Fock [5]a montré que la fonction d’onde de Hartree ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli
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car elle n’est pas antisymétrique par rapport a 1’échange de deux particules quelcongues (les electrons

sont des fermions donc la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique par rapport a 1'échange de

deux particules quelconques). Il a remplacé la fonction d’onde w(rs,rz,...rn) par un déterminant de

Slater.
(Dl((rlg (01?‘2)) gol((l’n)
1 |@pa\r1) @oarz2) --- @olln
w(r, rz,...rn):ﬁ : L
o(r) gu(r2) o gn(r)

Ou i Est la constante de normalisation

Jnt

11.3 La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

11.3.1 Introduction

Le concept fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est que 1’énergie d’un
systeme électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité électronique. C’est en fait une idée
ancienne basée sur le postulat proposé par Thomas [6] et Fermi. Cette théorie de la fonctionnelle de la
densité électronique (DFT) a été élaborée pendant les années 1964 et 1965, par Hohenberg-Kohn [7] et
Kohn-Sham [8]. lls ont repris la théorie de Thomas-Fermi. L’objectif est de remplacer la fonction
d’onde multiélectronique par la densité €lectronique en tant que quantité de base pour les calculs. Le
principe consiste a une reformulation du probléme a N corps a I’aide des équations type Schrodinger a
une seul particule, nommeées les équations de Kohn-Sham [8]. La résolution de ces équations conduit a
I’énergie totale E[n(r)] et a la densité électronique n(r) de I’état fondamental.

1.3.2 Théorémes de Hohenberg et Kohn:
Premier théoréme : Dans cette théorie, pour tout systéme d'électrons en interaction dans un

potentiel externe Vex, 1’énergic de 1’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité

électronique.

E=E[n] (11.6)
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Deuxiéme théoreme : Pour chaque Ve« particulier, cette fonctionnelle (E[n]) est minimisé par

I'énergie de I'état fondamental du systéme E(no)

E(no) = min E[n] (1.7)
11.3.3 Les equations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [9] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le systeme
réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise une correspondance exacte
entre la densité électronique, I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme constitué¢ de fermions non
interactifs placés dans un potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction
soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et 1’énergie du systéme réel sont conservées
dans ce systéme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle

de la densité E[p(r)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par 1’expression suivante :

E[o(r)]=Too(r)]+ En[o(r)]+ Exc[o(r)]+ Ve[ po(r)] (11.8)

En[p(r)] : Le terme de Hartee.

Exc[p(r)] : L’énergic d’échange-corrélation est une fonctionnelle additionnelle qui décrit

I’interaction inter-électronique.
Vex[p(r)] : inclut I”interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

To[p(r)] . Le terme de 1’énergie cinétique du gaz d’¢électrons non interagissant [10].

11.3.4 La Fonctionnelle d’échange et de corrélation

L’élaboration des équations de Kohn et Sham [9] a permis de mettre en évidence le fait que la seule

fonctionnelle de la densité demeurant inconnue au sein de ce formalisme correspond a la fonctionnelle

d’échange-corrélation Exc[p(r)] [11]. L’énergie d’échange et de corrélation Exc est alors calculée a

I’aide de fonctionnelles et généralement séparé en deux termes distincts, I’'un d’échange Ex et I’autre

de corrélation Ec .
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E.—E, +E, (11.9)

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potenticl d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations tels que LDA, GGA, meta-GGA, Hybrides.
11.3.5 L’approximation de la densité Locale (LDA)
Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc[n], Kohn et

Sham proposait des 1965 ’approximation de la densité local (LDA). Dans cette approximation, on
suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systeme pour que

I’on puisse écrire [12]

Ex = [y [n(r)]n(r)dr (11.10)
Ou &, est I’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogene d’électrons de densité

n(r). En d’autres termes, on postule qu’autour de chaque point r, on peut remplacer le systéme réel par

un gaz homogene d’¢lectrons de densité [13].

11.3.6 L’approximation de Gradient généralise (GGA)

La plupart des corrections apportées a la LDA sont nées de 1’idée consistant & tenir compte des
variations locales de la densité n(r)a travers son gradient Vn(r) et cela dans le but de prendre en
compte I’inhomogénéité du systéme. L’énergie d’échange-corrélation dans 1’approximation du
gradient généralisé (GGA) est une fonctionnelle des densités de charges locales et de leurs gradients

qui s’écrivent de la forme générale suivante [14]

EAn(r)]= J'gxc (n(r), vn(r) n(r)dr (11.12)
Ot &, (n(r), V(r)) représente ’énergie d’échangé-corrélation par électron dans un systéme d’électrons

en interaction mutuelle de densité non uniforme
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I1.4 Parametres de calcul
11.4.1 Echantillonnage de la zone de Brillouin et point k

Le théoréme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en un systéme fini mais
pour un nombre infini de points k. 1’énergie du systéme est calculée a partir d’intégration de zone de
Brillouin (ZB) par un échantillonnage plus finement possible. Ceci nécessite I'utilisation d’un maillage
tres dense, ce qui prend un grand temps de calcule. Donc pour diminuer le nombre de points
d’intégration, on peut utiliser les symétries du systeme. Monkhorst et Pack [15] ont proposés une
méthode d’échantillonnage plus répandue qui admet d’obtenir une grille uniforme de points k de

dimension choisie.

En pratique, les points k appartiennent au réseau réciprogue qui a une relation de taille inverse avec le
réseau direct, donc le réseau direct est de grand dimension, le réseau réciproque sera petite et le
nombre de point k nécessaire pour un bon échantillonnage est donc plus faible. Par contre dans le cas
ou le réseau direct est petit le réseau réciproque sera grand le nombre de points k sera plus important
pour intégrer la ZB correctement. De plus, le nombre de points k dans une direction de 1’espace doit
également étre proportionnel a celui des autres directions.

11.4.2 L’énergie de coupure EcuTt

Est une limite donnée a la base sphérique d’ondes planes [16] que 1’on utilise pour développer les
fonctions d'ondes de Bloch (périodicité des fonctions d'ondes du systeme est déterminée par la
périodicité du réseau cristallin). Les fonctions d'ondes de Bloch s'écrivent naturellement, sous la forme

d'une somme des ondes planes:
1 i -+ r
W = w/_Q > C(G)eitrer (11.12)

G : les vecteurs du réseau réciproque ; K : les vecteurs d'onde appartenant a la premiére zone de

Brillouin; n : ’index de bande ; Q : le volume du systéme
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1.5 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

¢ .
Négromn inferstiti /e

Figure 11.1: potentiel « Muffin-Tin »

En 1975, Anderson [17] a résolu les problémes rencontrés dans la méthode APW en proposant une
méthode de structure des bandes exactes par 1’égalisation de 1’énergie fixe et continue pour les
fonctions de bases ainsi que leurs dérivés. Cette méthode est appelée la méthode linéaire des ondes
planes augmentées LAPW. La fonction de base de la méthode FP-LAPW posséde des ondes planes
dans la région interstitielle comme dans la méthode APW et harmoniques sphériques dans les spheres
(Figure I1. 1).

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [18] aucune approximation n’est faite pour la forme du
potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en harmoniques du réseau a I’intérieur
de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a
I’origine du nom Full-Potential. Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la

sphére MT et le développe sous la forme suivante :

> VimYim(r) r<Rr,
— Im
V(r)_ kaeikr r-R (1.13)
K

[24
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11.6 Le code de calcul Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k. Le code

Wien2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par C. Shell Script [19] :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a déterminer le

rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les différentes

orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du coeur avec ou sans

orbitales locales.

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

les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que

le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que la théorie de la DFT mise en place par Kohn, Hohenberg et Sham
dans les années 60 permet d’approcher la densité¢ électronique de 1’état fondamental d’un gaz
d’électrons sans avoir a calculer sa fonction d’onde exacte. Cette théorie trés répandue en physique du
solide est utile pour évaluer finement les propriétés des matériaux a 1’échelle atomique. Il est important
de pouvoir calculer quantiquement de tel systéme a moindre colt grace a la DFT d’une part et aux

méthodes physico numériques employées d’autre part.
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I11. 1 Introduction

Nous allons présenter dans ce chapitre, en un premier lieu, la méthode et les différents
parametres utilisés dans nos calculs. Le reste de ce chapitre sera consacré aux resultats des
calculs ab-initio de I’ensemble des propriétés structurales et magnétiques des composés Heusler
complet Rh,TMSn (TM=Cr, Mn et Fe), pour but de voire I’effet de la corrélation électronique
sur les différentes propriétés.

111.2 Détails de calcul

Les propriétés physico-chimiques sont calculées par une méthode ab-initio basée sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k [1], en traitant 1’énergie
d’échange et de corrélation par 1’approximation du gradient généralisé de Perdew [2] et al.
(GGA). En effet la DFT seul ne peut pas rendre compte de la grande interaction de répulsion
coulombienne dans les orbitales localisées d ou f de certains matériaux. Le probléeme est dd a
I’utilisation de fonctionnelles d’échange corrélation conduisant & une mauvaise estimation de la
corrélation électronique [3]. Pour résoudre ce probléme, il est possible de tenir compte de la forte
répulsion coulombienne entre deux électrons en ajoutant un terme d’Hubbard (U) dans la

fonctionnelle GGA. On appelle cette nouvelle fonctionnelle GGA+U.

L’inclusion de corrélation électron-électron est nécessaire afin de respecter la localisation
partielle des électrons d (3d de TM et 4d de Rh) dans une meilleure fagon. Dans ce travail, nous
avons utilisé une valeur de Hubbard U=1.92 eV, 1.64 eV tirées de I’article [4], pour Rh et Mn,

respectivement.

Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont développés en
combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire dans les sphéres
atomiques et en série de Fourrier dans les régions interstitielles. Le choix des rayons muffin-tin
(RMT) est effectué de telle fagon que la région interstitielle entre les différents sphéres soit la
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plus petite afin d’assurer la précision de nos calculs. Les valeurs choisies de RMT sont
regroupées dans le tableau I11.1.

Apres le test de convergence (8111.3) le paramétre RMT*Kmax (Ecut) est choisi égale a 9. Ou
RMT est le plus petit rayon muffin-tin de la sphere MT et Kmax le module maximal de vecteur
réciproque dans la premiére zone de Brillouin et le parametre k-points est choisi égale a 3500.

Tableau I11.1 : RMT des différents sites atomiques donnés en unité du rayon de Bohr.

Rh,CrSn Rh,MnSn Rh,FeSn
Rh:2.35 Rh:2.35 Rh:2.35
RMT (ua) Cr:2.24 Mn : 2.25 Fe: 2.26
Sn: 2.32 Sn: 2.32 Sn:2.32

Nous avons effectue un calcule auto-cohérant pour déterminer les parameétres de maille pour les
trois phases magnétiques, ferromagnétique (FM), antiferromagnétique de typel (AFM-I) et
antiferromagnétique de type2 (AFM-II). Le cycle auto cohérent s’est accompli lorsque le calcul
d’¢énergie totale converge pour 10~ Ryd.

Dans un alliage ferromagnétique, tous les atomes possédent des spins orientés parallélement

les uns aux autres (Figure I11.1).

\d
»

-
\y

coc
N < X

13 !

Figure I11.1 Ordre ferromagnétique dans un alliage full Heusler

Dans un alliage antiferromagnétique, tous les atomes se trouvant dans un méme plan possedent

des spins orientés parallélement les uns aux autres. Les orientations dans deux plans adjacents
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sont antiparalléles et donc les moments se compensent exactement. Dans un alliage AFM de type
I. les atomes de méme orientation de spin sont disposés dans des plans (001) (Figure 111.2.a).

Tandis que pour un AFM de type II, ils sont disposes dans des plans (111) (Figure 111.2.b).

L’aimantation nette et la périodicité microscopique de spin rendent un alliage
antiferromagnétique beaucoup plus difficile a étudier expérimentalement qu’un alliage

ferromagnétique.

L1

[001]

__y[100]
— [010)

Figure 111.2 Ordre Antiferromagnétique dans un alliage full Heusler
(@) : AFM de type |  (b) : AFM de type Il
111.3 Etude de convergence

Dans la pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a la grille
d’échantillonnage de la zone de Brillouin, appelée K-points (§11.4.1) et par rapport a 1’énergie
de coupure Ecut (811.4.2). D’habitude, on commence par certaine valeurs de ces deux paramétres
puis en refait le méme calcul en prenant une grille plus dense et/ou en augmentant Ecut jusqu’a
ce que ’énergie totale ne varie plus [5]. Les résultats de ces calculs sont présentés dans les

tableaux I11.2-1117 et par les figures 111.3-111.4
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Tableau I11. 2 Convergence de I'énergie totale en fonction de 1’énergie cinétique de coupure

(R*Kmax) du RhoMnSn dans la phase FM.

R-Krma E (eV)
5 -459891.4476
6 -459902.32656
7 -459905.85428
8 -459906.68891
8.5 -459906.81598
9 -459906.87314

Tableau I11. 3 Convergence de I'énergie totale

(R*Kmax) du RhoMnSn dans la phase AFM-1.

en fonction de 1’énergie cinétique de coupure

R-Krmax E (eV)
5 -460084,25835
6 -460098,50325
7 -460098,74926
8 -460099,5426
8.5 -460099,66129
9 -460099,71524

Tableau I11. 4 Convergence de I'énergie totale

(R*Kmax) du RhoMnSn dans la phase AFM-II.

en fonction de 1’énergie cinétique de coupure

R-

max

E (eV)

-460084,61049

-460095,18102

-460098,59985

0 | N|lo | o | X

-460099,40352

8.5

-460099,52384

-460099,57797
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Figure 111. 3 Test de convergence de calcul de I'énergie totale en fonction 1’énergie de coupure
RKmax du Rh,MnSn dans la phase ferromagnétique (FM). Antiferromagnétique-1 (AFM-I) et
Antiferromagnétique-11 (AFM-I1).
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Tableau 111.5 Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la

phase ferromagnétique.

K-point E (eV)

500 -460099.67757
1000 -460099.67106
1500 -460099.6681

2000 -460099.66986
2500 -460099.66853
3000 -460099.66853
3500 -460099.66915

Tableau 111 .6 Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la
phase Antiferromagnétique-1 (AFM-I).

K-point E (eV)

500 -920199.25337
1000 -920199.25613
1500 -920199.25708
2000 -920199.25647
2500 -920199.2566
3000 -920199.25665
3500 -920199.25684
4000 -920199.25654

Tableau I11.7 Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la
phase Antiferromagnétique-11 (AFM-11).

K-point E (eV)
500 -920199.18878
1000 -920199.18207
1500 -920199.18329
2000 -920199.1819
2500 -920199.18122
3000 -920199.18283
3500 -920199.1828
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Figure I11. 4 Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points du Rh,MnSn dans la phase
ferromagnetique (FM). Antiferromagnétique-1 (AFM-I) et Antiferromagnétique-11 (AFM-11).
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D’aprés les résultats ci-dessus, le calcul de I’énergie totale demande une valeur de
R*Kmax importante. Pour assurer une bonne convergence on a choisi une valeur de R*Kpax= 9.
Pour le nombre des k-points 1’énergie totale demande une densité de K-points relativement
importante. Le calcul a été effectué avec un k-points=3500.

I11.4 Propriétés structurales

Nos calculs pour les différentes propriétés de Rh,TMSn (TM=Cr, Mn, Fe) sont effectué dans la
structure cubique de phase L2; avec le groupe d’espace Fm3m (Ne 225). La maille
conventionnelle de ses composées compte seize atomes par maille : 8 atomes de Rh, 4 atomes
de TM et 4 atomes de Sn, les atomes Rh, TM et Sn occupent respectivement les positions 8c
(1/4. 1/4. 1/4), 4a (0. 0. 0) et 4b (1/2.1/2. 1/2).

On peut vérifier la stabilité de ces composés Rh, TMSn (TM=Cr, Mn, Fe) a partir de 1’énergie de
cohésion. L'énergie de cohésion d'un solide est I'énergie qu'il faut fournir pour le séparer en ses

constituants a I'état libre. L'énergie de cohésion et donner par :

total atom atom

Ecoh=%(EX2YZ—2><EX ~E/ —Ejtom) (1n.1)

X2yz CErL s Mz . L s tes ey
Ou Ey " se référe a I'énergie totale du composé a I'équilibre et EJ., Elon EZom SONt les

énergies totales des atomes libres et N est le nombre d’atome par cellule unitaire. Les valeurs de

I’énergie de cohésion calculées sont données dans le tableau |11 .8.

Tableau I111.8 Energie de cohésion de nos composés Rh,TMSn (TM=Cr, Mn, Fe) calculées par
GGA dans la phase FM.

Energiede Energiede Energiede Energiede Energie de

| system Rh ™ Sn cohésion
Rh,CrSn  -457160.37545 -28589.200969 -3.933
Rh,Mnsn 46009359651 130508 97585 -31524.696867 158135 1204 -3.698
-463198.79945 -34629.68069 -3.415
Rh,FeSn
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Nos résultats confirment la stabilité de ces composés dans la structure cubique, phase L2;. On
conclue que le composé Rh,CrSn est le plus stable par rapport aux composés Rh,MnSn et
RhyFeSn. On note que la structure des composés Rh,CrSn et RhyFeSn déterminées
expérimentalement est la structure teragonal [6].

Afin de voir I’effet de la corrélation électronique sur la stabilité magnétique, nous avons varié
I’énergie totale en fonction du volume de la maille dans chacune des trois phases les plus
probables : ferromagnétique (FM) antiferromagnétique de type-1 (AFM-I), antiferromagnétique
de type-1l (AFM-I11) et pour les trois matériaux étudiés en utilisant les deux approches GGA et
GGA + U. Pour bien mettre en évidence 1’énergie la plus basse, nous avons présenté sur une
méme courbe 1’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire dans les
trois phases considérées (FM. AFM-1 et AFM-II). Les figures 111.5. 111.6 et 111.7 présente la
variation des énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM, AFM-I et

AFM-I1) et pour les trois composeés étudiés en utilisant les deux approches GGA et GGA + U.
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Figure I11.5 Les énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM. AFM-I et
AFM-II) pour Rh,CrSn en utilisant les deux approches GGA et GGA + U
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Figure 111.6 Les énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM. AFM-I et
AFM-I11) pour Rh,MnSn en utilisant les deux approches GGA et GGA + U
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Figure 111.7 Les énergies totales en fonction des volumes dans les trois phases (FM. AFM-I et
AFM-I11) pour Rh,MnSn en utilisant les deux approches GGA et GGA + U
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Les résultats obtenus de calculs GGA et GGA + U montrent bien que la phase magnétique la
plus stable est la phase ferromagnétique pour le composé Rh,CrSn. Pour le composé Rh,MnSn le
calcul GGA montre que la phase AFM-I est la plus stable tandis que le calcul GGA+U montre
que la phase FM est la plus stable. RhyFeSn est plus stable dans la phase FM et AFM-I1 calculé

par les deux approches GGA et GGA+U, respectivement.

Expérimentalement. James C. Suits [6] a trouvé que Rh,MnSn est un ferromagnétiques avec une
structure cubique (L2;). Nous remarquons que nos résultat concerne la stabilité magnétique pour

le Rh,MnSn (figure I11- 6) calculés par I’approche GGA + U est en accord avec I’expérimental.

Tableau 111.9 Parametre du réseau a,, module de compressibilité B, sa dérivée B’ et 1’énergie
totale E pour les matériaux étudiés.

a(A) B(GPa) B’ =NEY)
GGA (FM) 6.3051 190.1865 4.7748 -457166.5748
6.3129 173.3118 4.9166 -457160.375691
GGA+U (FM)
Rh,CrSn
Autres - - - -
EXp. - - - -
GGA (AFM-)) a=b=4.2370 176.1951 4.0692 -460098.505148
¢=6.9281
GGA+U (FM) 6.3149 171.3003 4.8513 -460093.734411
Autres (GGA_WC)
6.23[7] 195.55 [7] 5.55 [7] -
Autres (GGA+U) 6.31[7] 171.82[7] 5.20 [7]
Rh,MnSn ' ' '
Exp. 6.252 [6] i ; ;
EXp. 6.24 [8] - - -
GGA (FM) 6.2661 180.7244 3.9135 463203.883175
GGA+U(AFM-II) aC=:b2=14.1§43194;0 180.9878 4.3957 463198.791855

Rh,FeSn  Autres _ _ _ _

Exp.
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Afin de calculer les différentes propriétés de nos composés a 1’état fondamental, nous avons
réalisé une optimisation de paramétre de réseau. Cette optimisation consiste a ajuster les courbes
par une équation d’état. Dans notre étude, nous avons utilisé 1’équation d’état de Murnaghan [9].
L’¢énergie totale, le paramétre de maille a 1’équilibre, le module de compressibilité ainsi que sa
dérivée de la phase magnétique la plus stable pour les trois composes en utilisant la GGA et la
GGA +U, sont présentés dans le tableau 111.9 avec les résultats théoriques et expérimentaux
disponibles.

D’aprés les résultats obtenus, nous avons remarqué que nos résultats sont en accord avec les
résultats expérimentaux disponibles (pour le composé Rh,MnSn) et ceux trouvés dans la
littérature. La valeur du module de compressibilité (B) calculé par GGA + U pour le composées
Rh,MnSn est plus poche a I’expérimental que la valeur calculé par GGA.

I11.5 Propriétés magnétiques

I11.5.1 Le moment magnétique

Dans ce qui suit, nous allons étudier le comportement magnétique pour les différents composés
avec des différentes concentrations des électrons de valence. Le tableau 111.10 suivant regroupe
les résultats et les valeurs obtenues pour le moment magnétique total et local en (ug) a I’équilibre
pour les composés Rh,CrSn, Rh,MnSn et Rh,FeSn en utilisant les deux approches GGA et
GGA+U. En plus, nous citons aussi des résultats obtenus par d’autres travaux.

Le moment magnétique dans les matériaux résulte de la somme des moments partiels des
différents éléments et du moment de la zone interstitiel. Le moment magnétique total obtenu
dans les deux approximations utilisées et les phases magnétiques considérées sont indiquées dans
le tableau 111.10.

Le magnétisme dans ces composés est dii en premier lieu a 1’atome TM car c’est le principal
contributeur au moment total. Ainsi I’atome Rh présente une petite contribution au moment

magnétique total. Les moments magnétiques de 1’atome de Mn obtenus avec GGA pour le
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composé Rh,MnSn sont plus proches aux résultats expérimentaux que celle obtenus par

GGA+U.

Rh,CrSn (GGA+U_FM) 4.14 0.34 3.25 -0.03
Rh,CrSn (GGA_FM) 3.94 0.34 3.00 -0.01
Autre = = = =
Rh,MnSn (GGA+U_FM) 5.05 0.49 4.02 -0.02
Rh,MnSn (GGA_AFM-I) 0.00 0.43 3.78 -0.01
Rh,MnSn (GGA_FM) 4.79 0.43 3.78 -0.01
Autre (GGA_FM) 4.72 0.43 3.81 -0.01
Autre (GGA+U_FM) 5.18 0.93 3.69 -0.10
Exp. [6] 451 0.38 3.77 -0.01
Rh,FeSn (GGA+U_AFM-11) 0.00 0.31 3.35 0.00
Rh,FeSn (GGA_FM) 3.55 0.20 3.13 -0.004
Autre - - - -

Tableau 111.10: Le Moments magnétiques en ( », ) de Rh,TMSn (TM=Cr, Mn et Fe) obtenus

par GGA et GGA+U comparer avec d’autre résultat

111.5.2 Les interactions d’échange et la température de Curie

La déférence d’énergie entre la configuration de spin paralléle et spin antiparallele est définie
comme I’énergie d’échange. L’idée est de calculer les énergies totales pour les deférents
arrangements magnétiques et les intervenir dans le modéle de Heisenberg. Dans ce modele,

I’Hamiltonien s’écrit comme

H = — SiS; I (111.2)

ij

Ouietj sont les sites des spins S et Jjj sont les interactions d’échange
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En 1983. Kubler et al [10] ont réussi a calculer les interactions d’échange dans les matériaux full
Heusler par I’approche de déférence d’énergie. Cette approche est basée sur le modéle de
Heisenberg. Les couplages premiers proches voisins (J;) et les couplages seconds proches
voisins (J;). La Figure 111.8 présente le couplage premier proche voisin (J;) et second proche
voisin (J2). Ainsi (S;) est considéré comme le moment magnétique de I’atome occupant le site i.
Cette approche est généralement appliquée dans les cas des composés a moment magnétique
localise.

4 [001]

\ : J; [100]

=

Figure 111.8 : couplage premier proche voisin (J;) et second proche voisin (J,)

Pour calculer les interactions d’échange J; et J,, nous devons eétudier trois déférents

arrangements magnétiques FM. AFM-I et AFM-II.

1

‘]1 = @(EAFM—I - EFM ) (11.3)

1
32 = gag7 4B 11 ~3E w1~ Eru) (111.4)

Apres avoir calculé les interactions d’échange J; et J, et a 1’aide de modele de Heisenberg, nous

avons calculé la température de Curie des deux composés (Rh,CrSn et Rh,MnSn) a I’aide de la

relation suivante:

123, +6J,

To =2S(S +1
c ( ) 3K,

(111.5)

L’étape qui suit les calculs des interactions d’’échange, est 1’estimation de la température de
Néel, pour I’approche de différence d’"énergie, seuls les deuxiémes proches voisins, sont pris en

compte dans le calcul de la température de Néel.
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_4s(s +1)J
- b 2

T
N KB

(111.5)

Les résultats des interactions d’échange J; et J, et température de Curie pour Rh,CrSn et

Rh,MnSn et de Néel pour Rh,FeSn calculé par GGA+U sont regroupés dans le tableau 111.11

J,(mev) J,(mev) T, (K) Ty (K) T. (K) Ty (K)

Rh,CrSn 0.487 0.073 674 - - i
Rh,MnSn 0.084 0.214 360 - 410 [11] .

Rh,FeSn -3.874 -0.0005 - 338 . i

Tableau I11.11 Interactions d’échange J; et J, et température Curie pour Rh,CrSn et
Rh,MnSn et de Néel pour Rh,FeSn calculé par GGA+U

Les deux constants d’échange J; et J, sont positives pour Rh,CrSn et Rh,MnSn du fait que ces
composés se stabilisent dans une configuration FM. J; et J, sont négatives pour Rh,FeSn du fait
ce composes se stabilise dans une configuration AFM. Ainsi, nous pouvons clairement
remarquer que J; constitue la partie majeure des interactions d’échange des composes Rh,CrSn
et Rh,FeSn et la partie mineure pour le composé Rh,MnSn. On note que la température de Curie

de Rh,MnSn calculé par GGA+U est trés proche a la valeur expérimentale.
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Conclusion génerale

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales et magnétiques de Rh,TMSn
(TM=Cr, Mn, Fe) en utilisant la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented
Planes waves) basé sur la DFT implémentée dans le code de calcule Wien2k. Pour le potentiel
d’échange et de corrélation, nous avons utilisé I’approximation (GGA) et (GGA+U) pour bien
tenir en compte les fortes corrélations dans les orbitales 3d de Mn et les orbitales 4d de Rh.

Nous avons commencé par étudier la stabilité chimique des trois composés dans la structure
cristalline L2, les résultats montre qu’ils sont stable dans cette structure et le composée Rh,CrSn
est le plus stable. Nous avons aussi étudi¢ I’effet de la corrélation électronique sur la stabilité
magnétique pour les trois phases magnétiques (FM, AFM-1 et AFM-II). Le calcul GGA montre
bien que la phase magnétique la plus stable est la phase ferromagnétique pour les composes
Rh,CrSn et Rh,FeSn. Pour le composé Rh,MnSn la phase AFM-1 est la plus stable. Le calcul
GGA+U montre que les deux matériaux Rh,CrSn et Rh,MnSn se stabilisent dans la phase
ferromagnétique tandis que pour le Rh,FeSn, la phase AFM-II est la plus stable. Ces derniers
résultats sont en accord avec les résultats expérimentaux disponibles.

A T’aide de la méthode de différence d’énergies, nous avons réussi a calculer les interactions
d’échange et d’estimer la température de Curie des composés Rh,CrSn et RhoMnSn et la
température de Néel pour le composé Rh,FeSn.

Une perspective intéressante est d’étudier 1’effet de la corrélation €lectronique sur les propriétés

électroniques et élastiques.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons présentés une étude théorique des propriétés structurale, et magnétique des
composés Rh,TMSn (TM=Cr, Mn et Fe). Cette étude est réalisée par la méthode FP-LAPW (Full
Potential Linearized Augmented Planes waves), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT implémentée dans le code de calcule Wien2k. Pour le potentiel d’échange et de
corrélation, nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisée (GGA) et (GGA+U) pour bien
tenir en compte des fortes corrélations dans les orbitales 3d de Mn et les orbitales 4d de Rh. Nous
avons commencé par étudier la stabilité chimique des trois composés dans la structure cristalline L2;.
Nous avons présenté ’effet de la corrélation électronique sur la stabilité magnétique pour les trois
phases magnétiques (FM, AFM-I et AFM-II). Les paramétres de maille optimisés, les modules de
compressibilité et les moments magnétiques pour les phases magnétiques les plus stables sont calculé
par les deux approche GGA et GGA+U. A I’aide de la méthode de différence d’énergies, nous avons
réussi a calculer les interactions d’échange et d’estimer la température de Curie des composes
Rh,MnSn et Rh,CrSn et la température de Néel pour le composé Rh,FeSn.

Mots clés : Rh,TMSn (TM=Mn, Cr et Fe), DFT, GGA, GGA+U, FP-LAPW, Wien2k, propriétés
magnétiques.

Abstract

In this work, we have presented a theoretical study of structural and magnetic properties of Rh,TMSn
(TM = Cr, Mn and Fe) compounds. This study is conducted by FP-LAPW (Full Potential linearized
Augmented Planes waves) method, in the frame work of the density functional theory (DFT), which is
implemented in the Wien2k calculation code. For the exchange and correlation potential, we have
used the generalized gradient approximation (GGA) and (GGA+U) to take into account the strong
correlations in 3d orbitals of Mn and 4d orbitals of Rh. First, we have studied the chemical stability of
the three compounds in the L2, crystal structure. Second, we have investigated the effect of electronic
correlation on magnetic stability for the three magnetic phases (FM, AFM-I and AFM-II). The
optimized lattice parameters, bulk moduli and magnetic moments for the most stable magnetic phases
are calculated by the two approaches GGA and GGA + U. Using the energy difference method, we
were able to calculate the exchange interactions and estimate the Curie temperature of the Rh,CrSn
and Rh,MnSn compounds and the Néel temperature for the Rh,FeSn compound.

Key Words: Rh,TMSn (TM =Cr, Mn and Fe), DFT, GGA, FP-LAPW, Wien2k, magnetic properties.



