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Introduction géenérale

Introduction générale
Les alliages Heusler ont été découverts par Friedrich Heusler [1] au début du XX éme

siécle. Leur principale caractéristique était alors d’étre un alliage ferromagnétique sans qu’aucun
de leurs constituants ne le soit était le composé Cu>MnAl. Cet état magnétique est dd a un
arrangement et une distribution particuliere de certains atomes qui joue un rdle majeur sur leurs

propriétés physiques.

L’électronique est développée sur la base d'une propriété majeure des électrons charge
contrélant ainsi le courant assuré par la charge négative, appelée les électrons, et a travers des
charges positives, sont appelés trous. En effet, la spintronique (électronique spin) permet
d’exploiter une propriété supplémentaire de 1’électron, le moment Magnétique (ou "spin™). En
fait, le spin d'un électron est un petit aimant, Peut étre haut ou bas (état « haut » ou « bas »).
L’application de la spintronique s’est avérée d’une grande importance dans le domaine des
mémoires pour le stockage des informations et les applications d’enregistrement magnétique,

électronique dans I’information quantique.

Une étude ab-initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité a été réalisée sur
le composé NbVMnAI pour calculé les propriétés structurales, électroniques, magnétiques
élastiques et thermodynamiques. Les calculs de ces propriétés montrent que les structures de
bande contiennent un gap énergétique étroit, qui permet a indiquer le spin dn un caractere

demi-métallique ( Half metallic).

Dans mes calculs j’ai utilisé le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package)
[2]. Ce programme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2], qui utilise
I’approche des ondes planes et les pseudo-potentiels (PP). Ce programme permet d'obtenir
I’énergie totale a 1’état fondamentale du systéme, qui nous permit d’exploité plusieurs propriétés

physiques (électroniques, magnétiques élastiques et thermodynamiques...etc).

Le sujet de ce mémoire s’inscrit dans ce contexte : 1’étude des propriétés structurales,
électriques, magnétiques, élastiques et thermodynamiques des composés Heusler quaternaires de
type NbVMnAI Ce travail que nous présentons est composeé de trois chapitres, 1’organisation de

ces chapitres est comme suit :

v" Dans le premier chapitre, il s’agit d’une recherche bibliographique approfondie sur

les notions de magnétisme et ces différentes formes, les structure des alliages
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Heusler, leurs type (complet-Heusler X>YZ, demi-Heusler XYZ et quaternaires) et les
applications dans la spintronique.

v' Le chapitre Il concerne le fondement théorique, il présente la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), ainsi que les approximations LDA, la GGA

v Dans le chapitre 111, je présente et discutons les résultats de nos calculs concernant les
propriétés structurales, électroniques, magnétiques et élastiques respectivement de ces

alliages.

Enfin, je termine ce travail par une conclusion générales ou seront regroupé mes

principaux résultats.
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Chapitre | Les magnetismes des alliages Heusler

I.1 Introduction :

Dans ce chapitre, on va donner quelques notions de base concernant le magnétisme et on
va décrire les différents types de matériaux en présence d’un champ magnétique extérieur, puis
on va définir les alliages d’Heusler, leurs types, et on finit cette partie par les applications de

ces matériaux en domaine de la spintronique.

1.2 classifications des magnétismes

Le mouvement orbital et de rotation des électrons et l'interaction entre ces électrons est
l'origine du magnétisme. Sur la base de leurs classifications en présence d’un champ magnétique
d’excitation, il est possible de distinguer des différents types de matériaux selon leur
susceptibilité magnétique qui est définie comme étant le coefficient de proportionnalité entre

I’aimantation de la substance et le champ magnétique appliqué.
On peut dire qu’il existe cinq formes magnétiques différentes:

I.2.a Diamagnétisme :

Les matériaux diamagnétismes sont des matériaux qui ne comportant pas de moments
magnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Lors de I’application d’un champ
magnétique, ils acquierent une polarisation magnétique (apparition d'une faible aimantation) de
sens opposé a la direction du champ appliqué. Les matériaux diamagnétiques sont caractérises

par une susceptibilité négative[1].

M I a Xt (b)

H - T
N

Figure 1.1 : La variation de 1l'aimantation M sous l'effet du champ magnétique H (a), et la

variation thermique de la susceptibilité magnétique  (b) pour une substance diamagnétique.

I.2.b paramagnétisme :
Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux orientés aléatoirement qui possedent
un moment magnétique nul en absence de champ appliqué. Ces matériaux magnétiques

présentent une susceptibilité magnétique positive. Les substances telles que 1’oxygéne,
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I’aluminium, le manganeése et le tungsténe tous sont des exemples de matériaux paramagnétiques

[2]. Le paramagnétisme est une propriété réponse a 1’application d’un champ magnétique.

C’est un comportement qui dépend de la température, par exemple la matie¢re perd son
aimantation permanente au-dessus d'une certaine température critique appelée la
température de Curie. La susceptibilité magnétique » de ces matériaux est comprise entre

10 %t 103t diminue avec la température T selon la loi de Curie :

C
)(—; 1.1

; . o Mt Ty<Ty< T, (T /% t
(T>)
g 5 e
(T3)
LI N H T
(a) (b) (c)

Figure 1.2 : Paramagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de I'aimantation sous champ

applique, (c) Variation thermique de 1/y.

I.2.c Ferromagnétisme :
Dans un matériau ferromagnétisme, les moments magnétiques interagissent entre eux et
tendent a s’aligner parallelement les uns par rapport aux autres. Il existe alors une aimantation
spontanée méme en I’absence d’un champ magnétique appliqué. La plupart des solides

ferromagnétiques sont des métaux tels que les métaux de transition (Co, Fe, Ni) et leurs alliages.

En absence de champ appliqué, les moments s’arrangent spontanément dans des

domaines appelés domaines magnétiques.
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M 1/ 9 M

(T=0) x s

- 0+ -~ Mo (Ty) Y
—.— . - (T2)
o o e (T)

H T T
0 Te 0 Te
(a) (b) (c) (d)

Figure 1.3 : Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins ; (b) Variation sous I'effet du
champ de 1'aimantation (T1 < TC <T2 <T3) ; (c) Variation thermique de l/y ; (d)

Variation thermique de 1'aimantation spontanée.

1.2.d Antiferromagnétisme

Ces matériaux composés d’atomes ont des moments magnétiques permanents identiques

mais orientés de facon antiparalléle en deux sous-reseaux d'aimantations égales et opposeées,

Ce qui résulte une aimantation globale nulle en absence du champ et ceci est di aux

interactions d'échange négatives entre atomes voisins.

MitT,<T2<Ts (Ty) 1/
- - -+ (Ty) \/
- @ & (T3) - :
-—= - P H 5 1:N - T
(a) (b) (c)

Figure 1.4 : L’antiferromagnétisme : (a) Un réseau de spins ; (b) Variation de I'aimantation sous

champ appliqué ; (c) Variation thermique de 1/y.

I.2.e Ferrimagnétisme
Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux, mais a

la déférence des ferromagnétiques, le moment total de chaque sous-réseau est déférent. Au-
dessus d’une température critique (température de Curie), I’ordre magnétique est perdu et le

matériau se comporte comme un paramagnétique.
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M | T <Tec<Ts Ux'
(Ty)
Ae e @ (Te)
B <O~ ~O- ~O-
* o o T | ..
H 0 Te T
(@) (b) @

Figure 1.5 : Le ferrimagnétisme : (a) Un réseau de spins ; (b) Variation de I'aimantation sous
champ appliqué ; (¢) Variation thermique de 1/y ; (d) Variation thermique de 1'aimantation
spontané[3].

1.3 Alliage Heusler :

En 1903 Friedrich Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type
Cu2MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique, méme si aucun de ses constituants
ne soit magnetique[4]. La particularité de cette découverte vient du fait que trois matériaux non
magneétiques présentent une aimantation non nulle en les combinant. C’est en1963, montré que
c¢’est principalement le Mn qui contribue au moment magnétique de spin dans ces alliages [5]. 1l
est intéressant de relever que le Mn pur présente un ordre de type antiferromagnetique. Les
combinaisons possibles des éléments pouvant formés ces matériaux peuvent étre regroupés dans
la figure 1.6. En effet, un grand nombre d’alliage Heusler peut étre formé par la combinaison

des différents éléments selon le schéma de couleurs.
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H X,YZ Heusler compounds He
2.20
Be Y C|N|O| F|Ne

0.98 i1 2 55| 3.04| 3.44]3.98
Naj [ ‘ P|S|CI|Ar
0.93 51 1.0 PRE PX5 KRE
K |Ca e Co A ep ) Se| Br| Kr
0.82| 1.00 KIEE 56 83 1.88 1.91 1.90 1.65 1.81 2.01 2.18 L5 PXL KX
Rb| Sr b Mol[d Ru Rh Pd Ag Cc A Te| | | Xe
0.82/0.95 s KR 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 1.96 2.05 PR PXH PXN)
Cs|Ba Ta Re|Os WUl Hg| Tl 2 =] Po| At|Rn
0.79{0.89 1.50 1.90| 2.20 PRLIPRLIPEN] 1.90| 1.80 GRS 2.00| 2.20
Fr{Ra
0.70{0.90

z g M AP Eu 3 D U < v

0 1.13 1.20 0 0

Ac|Th|Pa| U |Np|PulAmCm| Bk| Cf| Es|Fm|Md|No| Lr
1.10}1.30] 1.50{ 1.70| 1.30| 1.28 1.13| 1.28] 1.30{ 1.30 1.30] 1.30| 1.30| 1.30| 1.30

Figure 1.6 : Tableau périodique des éléments.

1.3.a Alliages demi-Heusler

Alliage demi Heusler « Half-Heusler » ont une formule chimique XYZ Ces composés se
cristallisent dans une structure cubique non-Centro symétrique la structures cristallographiques
est Clp avec le groupe d’espace cubique F-43m (groupe d'espace N° 216) (Clp)[6]. Ce type de
structure demi heusler peut étre caractérisé par 1’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a
faces centrées (CFC), dont chacun est occupé par les atomes X, Y et Z, les positions occupées
sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). On peut associer trois arrangements

atomiques non équivalents. Le Tableau I.1. Il Présente ces différentes possibilités.

Tableau I.1: Différents types d’occupation des sites non équivalents dans la structure de

type Clb
Arrangement 4a 4b 4c
Type | X Y Z
Type Il Z X
Type HI Y V4 X
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Figure 1.7 : Structure cristalline des Alliages demi-Heusler XYZ

1.3.b Alliages Heusler complets

Une deuxieme famille des alliages Heusler est celle dont la formule générale est X2YZ et
d’une connue souvent sous "full-Heusler”. Généralement X et Y sont des éléments de
transition et Z est un élement de groupe Ill, IV ou V Cependant, dans certains cas, Y est
remplace soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux .L’emplacement
de I’atome double X, se situe toujours en début de la formule, par contre 1’atome Z des groupes
11, 1V, V, est placé a la fin de celle-ci par exemple Co.MnSi, Fe VA [7, 8] Parfois, il y a des
exceptions ou l’ordre de classement est relatif a 1’échelle de 1’électronégativité par exemple
LiCu2Sb et, YPd2Sbh[9] .Celles-ci cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe
d’espace N°225) avec CuzMnAl (L2:) comme prototype[10] les atomes X occupent la position
de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), tandis que les atomes Y et les atomes Z sont situés aux positions
4a (0,0,0) et 4b (1/2,1/2,1/2), respectivement.

P o

- el

® o e
- x vy

V.T ov y. ’ ®Z

o o° l

2 oV &

** - ""

Figure 1.8 : Structure cristalline des Alliages Heusler complets X>YZ
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I.2.c Alliages Heusler inverses

La structure L21reste la structure la plus favorable fréeqguemment observée dans la plupart
des alliages Heusler, observée Pour étudier les deux atomes X séparément, on utilise souvent le
groupe d’espace N° 216 (F -43m) c’est-a-dire I'un des atomes X occupe le site 4c (1/4, 1/4, 1/4)
et I’autre occupe le site 4d (3/4, 3/4, 3/4). Les atomes Y et Z occupent les sites 4a (0, 0, 0) et 4d
(1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Mais dans le cas ou le numéro atomique de 1’élément Y est
supérieur a celui de 1’élément X (Z(Y)> Z(X)), une structure inverse et différente est observée
[11]. Cette structure inverse présente le prototype Hg.CuTi, et encore décrite par quatre sous-
réseaux cfc qui s’interpénetrent. Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler
inverses des alliages Heusler normaux par la formule (XY) X'Z, Cette structure Heusler inverse
est souvent observés pour les matériaux & base de Mn avec Z (Y) > Z (Mn) comme illustré
dans la figure 1.9. Un exemple qui a été bien étudié est le Mn2CoSn ou (MnCo) MnSn [12, 13].

el

Mn-YZ

M
1A
»

C
@ @

Structure Heusler réguliére Structure Heusler inverse

Figure 1.9: Les deux structures (réguliere et inverse) pour les alliages Heusler a base de Mn

dépendant de la position de 1’¢lément Y.

1.3.d Alliages Heusler quaternaires
Il existe une autre famille pour les alliages d’Heusler, c’est le cas de composés Heusler
quaternaires, ou il y a quatre atomes de nature chimique différente, avec deux éléments
différents X et X’. Ils sont situés dans les positions 4a et 4d, respectivement, I’élément Y est
placé sur les positions 4b tandis que 1’élément Z sur les positions 4c. Cette structure présente le
prototype LiMgPdSn et cristallise dans le groupe d’espace cubique F-43m (groupe d’espace N°
216) [14]. Les éléments X ,X’,Y,Z occupent les positions atomiques 4c(1/4,1/4,1/4) ,
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4d(3/4,3/4,3/4), 4b(1/2,1/2,1/2) et 4a(0,0,0), respectivement. Une illustration de la structure

alliage Heusler quaternaire est donnée dans la figure 1.10.

or @b g
P e

ob @b P,
e O o

ap gb g ®

LiMgPdSb-type structure

Figure 1.10: structure quaternaire LiMgPdSn

1.4 Demi-metallicité des alliages Heusler

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiere fois par Groot et al [15], en
s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages demi-Heusler NiMnSb.
Conventionnellement, les  matériaux ferromagnétiques présentent une densité d’états
électronique (N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : N1(EF)) et

de spin minoritaires (down : N |(EF)), représentés dans la figure 1.11.

La définition de la polarisation en spin (P), est la mesure de I’asymétrie en spin, elle est
donnée par la relation suivante :au niveau de fermi

_ N1(Ef) = NL(Ef)

~ N1(Ef) + NU(Ep) %100 1.1

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

taux de polarisation en spin de 100%.
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A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi—metallique

N(E)

N(E) N(E)

P=0% P<50 % P=100 %

Figure 1.11: Densité d’état pour un matériau : (A) Non ferromagnetique, (B) ferromagnétique et
(C) demi-métallique[16].

1.5 Larégle de Slater-Pauling

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[17, 18] . Les matériaux sont divisés en deux zones en fonction de m (Nv). La premiere
partie est le domaine des faibles concentrations d'électrons de valence (Nv<8) et du magnétisme
localisé. On trouve ici les structures bcc. Le second domaine est le domaine de concentrations
élevées d'électrons de valence (Nv>8), et du magnétisme itinérant. Dans ce domaine, des
systéemes avec des structures fermées sont Trouvées (cfc et hcp). Le moment magnétique est

donné par I’équation :

MtOt = Z - an |.2

OU 2n, désigne le nombre d'électrons dans les états minoritaires. Le minimum de la

densité d’états minoritaire force le nombre d'¢lectrons dans la bande d minoritaire d’étre environ
trois. En négligeant les électrons s et p, le moment magnétique dans la zone localisée de la

courbe Slater-Pauling peut étre calculé selon

MtOt :Z_6 |3
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Ce qui signifie que le moment magnétique par atome n'est que le nombre moyen
d'électrons de valence moins six. Les demi-métaux ferromagnétiques présentent par définition
un gap dans les densités d’états minoritaires au niveau de Fermi. En raison de ce gap, le nombre
d'états minoritaires occupés doit étre un entier, ce qui est exactement confirmé pour le
cas Mo = Z, — 6 [19].

Cette regle peut conduire a des valeurs non entieres, si la concentration moyenne des électrons
de valence n'est pas entiére. Ainsi, il est souvent plus pratique d'utiliser le nombre d'électrons de

valence par unité de formule.

Pour les composés demi- Heusler avec trois atomes par formule unitaire, la regle Slater-Pauling

est donnée par :

Et pour les composés des alliages Heusler complets, il y a quatre atomes par maille

conduisant a la formule

Moy = Z; — 24 1.5
28
28 = wwCoFeMnSi
27 |- WCoFeCrsi MCoFeMnal
Mn2CoAl
N 26 = Cuﬂngﬁ m%?cm > “FeMnCrsb
= =N -
.. 25 oMnCral M N\- 24
i FeMncrsi CoMnvsi CoFaVia
E FeMnCral comnTiSi
"'E 24 - Femivs: @ M CcMnM".:ﬁ'TFHTﬁI
b
R Fed™Si pofimvas Cobhval CoMnTial
b
&
e 22 | OoMncCrvsm O CICeCrTiAl
o FaCrvAl FeMnTial
(33 ]
L P FaCrTiAl CoVTial
(ny]
S 20 b B W MNCrTiAl
= FeVTiAl
19 |- M=N -18 MRV TIAL
18 WCrvTial
17 L 1 " 1 " 1 " 1 . 1 L 1 L
85 56 57 58 59 6.0 6.1 6.2

Lattice constant (&)

Figure 1.12 : Courbe de Slater-Pauling représentant le moment magnétique total en fonction

du nombre d’électron de valence total(Ny) pour quaternaire Heusler.
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1.6 Application au magnétisme

I.6.a La magnétorésistance géante (GMR)

La découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Fert et Griinberg [20, 21] en
1988, a révolutionné le domaine de la technologie de I'information, La GMR peut étre observée
dans un empilement de type Ferro/Métal/Ferro.Elle se manifeste par une importante modification
de la résistance de ces empilements sous I’effet d’'un champ magnétique. En supposant qu’a
champ nul, les deux couches ferromagnétiques adjacentes ont une aimantation antiparallele,
alors, sous l’effet d’'un champ magnétique externe, les aimantations respectives des deux
couches s’alignent et la résistance de la multicouche décroit et devient constante. Si les champs
coercitifs des deux électrodes ferromagnétiques sont différents, il est possible de les commuter
indépendamment. Ainsi, on peut réaliser un alignement parallele ou antiparallele. Le rapport de
magneétorésistance MR est donné par la relation suivante :

Ry1—R
M, = Rufi 1.6
R
"

Ou R, et R, sont la resistivitt pour la configuration antiparallele et Ila

configuration parallele respectivement.

Aujourd'hui, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie quotidienne, par
les vannes de spin basées sur I'effet GMR qui sont utilisées dans les disques durs magnétiques,
une telle vanne de spin. Une vanne de spin est typiquement formée par un empilement
Ferro/Métal/Ferro ou les matériaux ferromagnétiques sont les électrodes. L’une des couches
ferromagnétiques doit étre capable de s’orienter facilement avec un champ appliqué d’intensité
faible. Cette couche est appelée douce. Généralement, des matériaux avec un coercitif faible sont
utilisés comme par exemple le NiFe ou le CoFeB, La deuxieme couche ferromagnétique doit
garder une aimantation indépendante de la couche douce et la direction de son aimantation doit
rester fixe pour des champs magnétiques de faibles intensités. Cette couche est appelée

"dure".
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Aimantation des
couches
ferromagnétiques

Fe —-
Cr

Fe -
Cr
Fe —-

Figure 1.13 : Alternance de couches ultraminces de Fer et de Chrome[22]

1.6.b Magnétorésistance Tunnel (TMR)

Le monde de la science a été aussi témoin d’une autre découverte, appelée
magneétorésistance tunnel MRT, est une propriété dérivant de la mécanique quantique et elle est
similaire a la magnétorésistance géante. , assisté par les travaux de Moodera et al.sur des
empilements Co/Al,0s/Co Fe [23] . Cet effet avait été observé pour la premiéere fois par le
Francais, Michel Julliére, en 1975[24] , Les jonctions tunnel magnétiques se présentent aussi
sous la forme de sandwiches FM/NM/FM mais a la différence des vannes de spin dans lesquelles
la couche séparatrice NM est métallique et se manifeste comme une variation de résistance
¢lectrique, d’un courant traversant 1’isolant par effet tunnel, en fonction de la configuration de
matériaux ferromagnétiques. La conduction purement quantique entre les deux matériaux
ferromagnétiques implique que la TMR est liée a la différence d’états disponibles pour les spins

up et les spins down, de part et d’autre et d’autre de la barricre.

Le dispositif le plus utilisé dans les technologies actuelles (mémoires MRAM par
exemple), exploitant la TMR, est la jonction tunnel magnétique (MTJ pour Magnetic Tunnel
Junction) (Figure(l.14)). Elle est formée par deux électrodes ferromagnétiques, séparés par une

barriére diélectrique, typiqguement du MgO ou de I’Al; O.
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Ligne de mot

Ligne de bit

Elément TMR

Figure 1.14 : Architecture d’une mémoire MRAM constituée d’une matrice de jonctions tunnels

magnétiques.
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I1.1 Introduction :
Dans le solide, les interactions entre leurs électrons déterminent la plupart de leurs

propriétés physiques, ceci nous améne a une étude de ces interactions afin de comprendre la
relation entre la plupart de ces propriétés physiques. On peut alors prédire théoriqguement ces
propriétés sans y recourir par expérience.et nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) et certaines les approximations liés de cette derniére qui est utilisé dans les

calculs ab intio pour calculer les différentes propriétés physiques et chimiques des matériaux.

11.2 Equation de Schrodinger :
Dans un systeme cristallin, la description quantique non-relativiste de ce Systeme est

basée sur l'équation de Schrédinger[1]. A [l'état stationnaire cette équation est donnée par

I’équation suivante :
HY = EY 1.1

Dans cette équation, E est I’énergie totale du systéme, H est ’Hamiltonien et ¥ est la

Fonction d’onde indépendante.

{F} =1, 1, F......, T, Sesont les coordonnées des électrons

{F\7, } =R,,R,,R......,R,, Se sont les coordonnées des noyaux.

Geéneéralement, I’opérateur hamiltonien s’écrit :
H=T,+V,  ,+V, . +V. +T, 1.2
ou

Z, o VZ L énergie cinétique des noyaux.

71z , . . - .

Vien = X N I>1 4; |RII é N L’ énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Ve = YN — pr——— L’¢énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
0
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Vo_ DN

L’¢énergie potentielle de répulsion entre les électrons

J>Ugme, ame, |r -7l

T, =— ”—V2 L énergie cinétique des électrons.

Tell que 7 est la constante de Planck (% :%), M, est la masse du noyau |, Z, et Z,

sont les charges des noyaux | et J, m, est la masse de I'électron, e est la charge de I'électron,
‘R", —F@‘ définissent les positions des noyaux (I) et (J),respectivement et |ﬁ — rj.‘ définissent les

positions des électrons (i) et (j) ,respectivement et|ﬁ —F?,‘ définissent les positions électrons (i)

et noyaux (1).

La solution de I’équation (11.2) conduit a la résolution d’un probléeme a N corps, qui ne
peut étre résolue directement. Afin de trouver des états propres acceptables, des approximations

ont éte appliquees, parmi-elles I’approximation de Born-Oppenheimer[2].

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer :
Born et Oppenheimer[2] , ont proposeé de simplifier I'equation de Schrodinger et cela en

séparant la partie électronique de la partie nucléaire cette approximation est basée sur le fait que
les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux, ceci étant d au rapport de
masses( la masse du proton est supérieures a celle de 1’¢électron). on peut considérer que les
électrons se déplacent dans le champ de noyaux fixes. L’énergie cinétique des noyaux est ainsi

négligée, et I’énergic potentielle noyaux-noyaux devient une constante.
Cette approximation donne une nouvelle forme a ’Hamiltonien du systéme :

H, =T, +V, . +V 1.3

e-n

2 —'Vz L

472'8 ‘r -r ‘ ZI 12 _147Z'80 ‘r R |]\P _E 1.4

L'équation de Schrodinger électronique peut s'écrire alors comme suit :

H.y, =E.w IL5

e
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Ee: représente 1’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux

fixes.

1.4 Theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
Les méthodes basées sur la DFT sont classifiées selon les représentations utilisées pour la

densité, le potentiel et les orbitales de Kohn-sham. L’idée fondamentale de la DFT est que, les
propriétés d’un systéme électronique sont déterminées a partir de la densité électronique, elle

repose sur deux théorémes fondamentaux, démontrés par Hohenberge et kohm[3].

11.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn
Les théoréemes de Hohenberg-Kohn [3] sont relatifs a tout systéme d’électrons

(fermions) dans un champ externe V__ () tel que celui induit par les noyaux. Ces théoremes

ext

sont les suivants :

Théoréme 1 : Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe V__ (F") est

ext

uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité ¢lectronique de 1’état fondamental

P, -Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité électronique de I’état

fondamental p, .

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

de I’état fondamental sont aussi des fonctions de cette densité électronique de 1’état

fondamental.

Une extension de ces propriétés a un systéme polarisé est faisable, a la condition que E

devienne une fonctionnelle des deux états de spin: E[p]=[p;,0,]

11.4.2 Equations de Kohn et Sham
L'approche proposée par Kohn -Sham[4] en 1965 suite aux travaux de Hohenberg &

Kohn, est basée sur l'idée suivante:

Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-particules y; (I"), telles que le gaz de particules
fictives présente a 1’état fondamental la méme densité électronique, donc la méme énergie E [p]

que le gaz électronique réel.
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Hew =[T.(MN+Vy (Nly; =5, 1=1...,N, 1.6

Avec T, (') est 'opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et ¢,
I’énergie de I’état y; (") .Les particules fictives subissent un potentiel effectif V (') , somme de

trois potentiels :

Veff (r) :V (r) +VH (F) +ch (F) “7

ext
V, () : Le potentiel de Hartree (potentiel d’interaction coulombienne classique entre les
Particules de gaz électronique).

V.. () : Le potentiel d’échange-corrélation.

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

vH(r)=e2jﬂd3r' 1.8
-

Ve (F)=—5EXCE’3] 1.9
op(r)

Aveci = j , la densité électronique est donnée par la somme de tous les états occupés:
= N, 2

La résolution des équations de Kohn- Sham reste impossible tant que le potentiel V,. ne

présente pas de forme explicite.

I1.4.3 Fonctionnelles d’échange et de corrélation V(")

La seule ambiguité dans I’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange
corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile,
Néanmoins, cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de la densité local(LDA)

[5] ou I’'approximation de gradient géneralise(GGA) [6].

11.4.3.1 Approximation du gradient généralisé (GGA)
Dans l'approximation du gradient généralisé[6] , I’énergie d’échange-corrélation est une

fonction de la densité électronique et de son gradient :
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L’approximation du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient Approximations)
est une ameélioration de la LDA dans le traitement de I’énergie d’échange et corrélation qui
consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais aussi de son

gradient :

Esslol =1 [p(F), Vo(r)ld °F 1111

1.5  Meéthode calcule
11.5.1 Le pseudo potentiel

Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls a
intervenir dans les liaisons chimiques, Les électrons de ceeurs, qui sont sur les couches les plus
internes, proches du noyau, sont trés peu sensibles a I’environnement. en outre elles sont
difficiles a représenter sur une base d’onde planes car elles possedent généralement de fortes
oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper les électrons du ceeur avec les noyaux,
pour former des ions rigides, dont les états électroniques resteront inchangés quel que soit
I’environnement dans lequel 1’atome sera placé; c’est D'approximation du cceur gelé
L’interaction des électrons de valence avec les noyaux et électrons de coeur peut étre remplacée
par un potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau. Ce potentiel
effectif est appelé un pseudo potentiel, voir la Figure 1.1 [7].Le pseudo potentiel est
actuellement la plus utilisée pour la détermination des structures de bandes électroniques et
d’autres propriétés telles que la bande interdite, la dépendance de la température et de la pression

avec la structure électronique, les propriétés chimiques...etc.
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L1

Figure 11.1 llustration schématise le potentiel de tout- électron et pseudo-électron et leurs

fonctions d’ondes correspondantes

11.5.1.1 Pseudo-potentiel de type OTFG
Le code serveur CASTEP de Matériel Studio vous permet de générer des pseudos

potentiels a la volée, c'est-a-dire qu'au lieu de fichiers a onglets dans une base de données, vous
pouvez fournir des parameétres qui contrdlent la génération. Cette approche présente de
nombreux avantages ; par exemple, la méme fonction d'échange-corrélation est utilisée dans les
calculs atomiques et a I'état solide. Un potentiel "plus doux” ou "plus dur" peut étre créé en
modifiant le rayon du noyau. Des configurations excitées avec des trous centraux peuvent étre

étudiées etc.....

1.6 Le code CASTEP
Tous les calculs présentés dans le manuscrit ont été effectués a l'aide d'un code de

modélisation appelée CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) [8]. Il s'agit d'un code
de calcul ab initio et il fait partie d'un ensemble de logiciel de simulation numérique homme
Materials Studio (MS) et commercialisé par Dassault Systemes Biovia. CASTEP est développé
dans le groupe de la théorie de la matiére condensée a I'Université de Cambridge, Royaume-Uni,
c’est un programme qui emploie la théorie fonctionnelle de la densité¢ (DFT) pour simuler les
propriétés des solides, et peut prédire les propriétés, y compris les constantes élastiques, les
propriétés structurales, les diagrammes de bande d'énergie, les densités d'états électroniques, les
densités de charge et les propriétés optiques ainsi que les propriétés vibrationnelles et

thermodynamiques.
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I11.1 Introduction
Dans ce troisieme chapitre, une étude de premier principe est entreprise afin d’examiner

quelques propriétés physique ; les propriétés structurales, électroniques, mécaniques

magnétiques et thermodynamiques du composé quaternaire Heusler NbVMnAll.

111.2 Détail de calculs :
Dans ce travail, les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, élastiques, et

thermodynamiques de I’alliage Heusler quaternaires NoVMnAI sont étudiées, par la méthode
des pseudo-potentiel et des ondes planes (PP-PW), basé sur la forme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [1],en utilisant le code CASTEP [2], nous avons choisi les
approximations comme potentiels d’échange et corrélation :Généralisé Gradient Approximation
(GGA) (PBE) parameétrée par Perdew-Burk-Ernzerhof [3], Nous avons choisi le pseudo-potentiel
de type OTFG ultra soft . La coupure d’onde plane I’énergie cinétique utilisée est 450 eV.

15x15x15 sont les k points dans la zone de Brillouin.

> Tolérance en énergie 5. 10%(eV/atome).
» Forces maximales 0.001 (eV/A®).

»  Stress maximum 0.002 GPa.

>  Déplacement maximal 5. 10 (A°).

I11.3Propriétés structurales :
L’étape la plus importante dans les calculs de premier principe (ab-initio) est de

déterminer les propriétés structurelles d'un systéme donné dans son état fondamental, ce qui nous

permettra d’apprendre plus sur d’autres propriétés physiques importantes plus tard.

Les alliages Heusler quaternaires ont une formule XX'YZ, dans laquelle X, X' et Y sont
des métaux de transition et Z des éléments du groupe 111, IV ou V, cristallisant dans une structure

cubique de type LiMgPdSn (structure de type-Y) ayant un groupe d’espace F-43m (216).

Premiérement, il est nécessaire de définir I’arrangement correct des positions atomiques
dans le cristal. Dans la structure de 1’alliage Heusler quaternaire, le composé NbVMnAI peut

avoir trois types structurels différents, comme le montrent la Figure 111.1 et le Tableau I11.1.
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Tableau I111.1 Les types structurels du composé NbVMnAL .

4a (0,0,0) 4b (1/4,1/4,1/14)  4c (1/2,1/2,1/2)  4d (3/4,3/4,3/4)
Type 1 \Y Nb Mn Al
Type 2 Nb \Y Mn Al
Type 3 Nb Mn \% Al

La démonstration graphique des différents types structurels étudiés :
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Figure 111.1 Les différents types structurels pour le composé NbVMnAl

Tableau I11.2 Paramétre de maille a (A"), Volume de la

maille V (A°%), et Energie totale (eV) de I’alliage NbVMnAl

~ NbVMnAl  a(A?) V(AR E(ev)
Type | 6,117435 228932837 -§582,442817
Type II 6,108211  227,898828  -6581,750471
Type Il 6,186206  236,740812  -6581,884741

L’optimisation géométrique des trois arrangements atomiques type I, type Il et type 1lI, a
été effectuée en minimisant I'énergie totale du composé NbVMnAI afin de déterminer le
favorable type pour notre étude. Par I’observation du tableau au-dessus on voit que le type | a

I’énergie la plus basse, pour cette raison il sera pris en compte dans tous les prochains calculs.

La stabilité énergétigue du composé(NbVMnALI) étudié, est inspectée en calculant son
énergies de formation Er et cohésion exprimée par les relations suivante [4]:

E.on(NDVMnAL) = EQNPYMrALCED) _ g (D) — Eyso (V) — Eiso (Mn) — Eiso (AD) 1111

total

Ef (NDVMnAL) = E¢op,(NBVMRAL) — E,op(Nb) — Egop, (V) = Eop, (M1) — Ecop (AL 1.2

OU : Econ (NbVMNAI) est I'énergie de cohésion de NbVMnAI par formule unitaire ; Es
(NbVMnAI) est son énergie de formation ; Econ (Nb, V, Mn, et Al) est I'énergie de cohesion de
chaque élément du composée ; Totat (NOVMNAL, Cell) est I'énergie totale calculée de NbVMnAI
par cellule unitaire (maille primitive) ; Eiso (Nb, V, Mn, et Al) est I'énergie totale d'un atome

isolé. La méthode de calcul pour Ecoh (NbVMnAI) peut également étre utilisée pour évaluer
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I'énergie de cohésion des éléments purs (Nb, V, Mn, et Al) Les valeurs négatives de Econ
(NbVMnAI) et Ef(NbVMnAI) confirme la stabilité énergétique de notre composee NbVMnAI.

Tableau 111.3 : Energie de cohésion et de formation de NbVMnAI.

Energie/composé  NbVMnAI Nb V Mn Al
Eiso (€V) - -1647.1040  -1945.5603  -2855.7099  -108.02635
Erotal (6V) 6582.442817 -1656.4262  -1952.0508  -2861.4533  -110.8692
Econ (V/maille) -26.04 -9.322 -6.49 -5.74 -2.84
Eform (eV/maille) -1.65 -- -- -- --

Les valeurs calculées de 1’énergie de cohésion et de formation de NbVMnAIl sont,
respectivement ; -26.04 eV et -1.65 eV, indiquant que notre composé est stable

thermodynamiquement du fait que leurs énergies sont negatives.

I11.4Propriétés électroniques :
Dans cette section, le but est de vérifier le caractéere demi-métallique du composé

NbVMnAL Utilisant I’approximation GGA nous avons calculé les structures de bandes ainsi que

les densités d’états électroniques et ont les a traces.

111.4.1 Structure de bande :
La figure I11.2 représente les structures de bande ; spin majoritaire (up) et spin minoritaire

(dn) de notre alliage. A partir du graphe de spin (dn) nous voyons qu’il y a un chevauchement
entre la bande de valence et la bande de conduction ce qui confirme le caractére métallique, par
contre pour le spin (up), un gap énergétique est apercu autour le niveau de Fermi (Eg=0.81eV),
veut dire qu’un caractére semi-conducteur est présent, et ¢a nous dirige a dire que le composé
NbVMnAI est un demi-métal (Half-metal).
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Figure 111.2 : Structure de bande de spin up et down de composé NbVMnAI.

I11.4.2 Densité d’états électroniques :
A T’objectif de confirmer le comportement électronique de notre composé, un calcul de la

densité d’état totale (TDOS) et partielles (PDOS) est effectué et ploter (Figure 111.3).
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Figure 111.3: La densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) de NbVMnAl

La figure II.3 confirme qu’il y a une contribution presque identique pour les deux

orientations de spin avec une concentration de DOS remarquable autour le niveau de Fermi,

précisément dans 1’intervalle [-4, 0] eV. La figue 111.3 affirme aussi que la couche d des atomes

Nb, V, et Mn sont les majeurs contributeurs a la DOS par rapport aux couches électronique (s,
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p) de 'atome de Al et des éléments Nb, V, et Mn. En plus, la remarque la plus intéressante c’est
qu’il y a un gap (Eg=0.81eV) au niveau de Fermi dans les DOS de spin up ce qui confirme la

présence du caractére demi-métallique de notre alliage.

Les résultats obtenus par nos calculs concernant la densité d’état est inversement
différent de point de vue morphologie de celle obtenu pat L. Zheng et al [5], c'est-a-dire que, le
calcul du gap de notre composée NbVMnAI est situé dans le canal spin-majoritaire, tandis que le
gap calculé de L. Zhang et al est situé dans le canal spin-minoritaire, nous justifiant cette
différence par la polarisation du champ magnétique appliqué par le code de calcul.

I11.5 Propriétés magnétiques :
Dans cette partie nous concentrons sur 1’effet magnétique de notre alliage étudié, pour

cela nous avons calculés les moments magnétiques atomiques totaux (composé et élément). Les
résultats obtenus sont affichés dans le Tableau 111.3

Tableau 111.4 Moments magnétiques total et atomique en (ug) du composé Heusler

Quaternaire NbVMnAI

~— C Myy(eg)  My(up)  Myn(ug)  My(ug)  My(ug)  P(%)

NbVMnAI 0.26 -2.17 -0.26 0.16 -2.00 100

Autre calcul  -0.17 2.26 0.04 -0.13 2.00[5] 100

D’aprés le tableau 111.4, nous remarquons que le moment magnétique total pour le
composé NbVMnAI est entier ce qui est en parfait accord est le résultat trouvé dans la
référence[5]. La polarisation en spin atteinte 100% de spin au niveau de fermi par un calcul

TlT(Ef) - Tll(Ef)

X 100 oun T etn ! sont les densités
TlT(Ef) + Tll(Ef)

simple base sur la regle de la polarisationp =

d’état pour les spins up et down. De Plus, la contribution majeure au moment magnétique total
provient de I'atome V et Mn contrairement aux moments magnétiques des atomes Al et Nb qui
ont des valeurs petite, ce que nous force a conclure que le composé NbVMnAI est un composé

ferrimagnétique demi-métallique.

Le nombre entier du moment magnétique total -2.0ug approuve a la régle de Slater-

Pauling qui s’écrit comme suit :
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MtOt =Zt_18 |“3

Ou : M,,, représente le moment magnétique total, etZ, le nombre total des électrons de

valence.

En approuvant la régle de Slater-Pauling nous remarquons un accord parfait avec la
littérature, sachant que le nombre total d’¢électrons de valence calculé est égale a 20(5électrons*2
pour Nb et VV Conjointement, 7électrons pour le Mn et 3 pour Al) par conséquent 20-18=2, donc
la régle de Slater-Pauling est parfaitement respectée. Cela garanti la demi-métallicité de notre

alliage Heusler quaternaire étudié.

Ci-dessous un tableau présentatif de la configuration électronique pour chaque atome.

Tableau 111 .5 Etat de valence pour chaque atome du composé NbVMnAI

atome Nb V Mn Al

I11.6 Propriétés élastiques :
L’étude de I’élasticité d'un solide est un moyen tres important pour déterminer sa

stabilité. La structure cubique fourni une information énergétique sur la légere déformation du

solide lorsqu'il est soumis a une contrainte mécanique externe.

Les constantes élastiques sont réduites a trois constantes élastiques indépendants C,; ,
C,, et C44 pour la symétrie du réseau cubique, qui peut étre obtenue en appliquant la déformation
isotrope de la structure cubique et les déformations tétraédriques et rhombiques conservatrices de
volume .La stabilité mécanique des cristaux cubiques dans les conditions ambiantes implique les

criteres suivants[6]:

Pour un cristal cubique isotrope, le module de compression B s’écrit en fonction de C;; et

C;, comme suit :

_ C11+2Cy,
3

B .5
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Dans le but d’étudier la dureté du composé Heusler quaternaire NbVMnAl nous avons
calculé plusieurs grandeurs mécaniques, notament le module de Young(E), I’anisotropie( A) , le
module de cisaillement(G) et le Coefficient de poisson (v) qui sont directement déduites parles
constants élastiques obtenus :

Pour le module de Young E est défini comme le rapport entre la contrainte et la
déformation linéaire.

_ 9BGy

= 1.6
3B+Gy

Le facteur d'anisotropie élastique (A) donne une mesure de l'anisotropie de la vitesse de
propagation des ondes dans un cristal [7].

2C
A — 44
C11_C12

1.7

A # 1 indiquant une anisotropie élastique, si A < 1 selon direction <100>, alors que pour

A > 1 le cristal est plus dur en diagonale<111>[8].

Gy . Le module de cisaillement dans I’approche de Voigt est defini par[9] :

_ C11—=C1243Cyy

Gy = == 1.8

Gg : Le module de cisaillement dans I’approche de Reuss est défini par[10] :

Gp = 5C44(C11—C12) 1.9
4C44+(C11—C12)
Gy : Le module de cisaillement dans I’approche de Hill est défini par[11] :
Gr+G
Gy = =X 111.10
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Le coefficient de poisson v caractérisation de la traction et de la compression des solides
perpendiculaire a la direction de la force. Dans le cas des systemes cubiques, le coefficient de
Poisson est defini comme :

3B—-E
6B

v = .11

Les valeurs obtenues des constantes élastiques C;;, C;, et Cyy €t les modules poly

cristallinE,G,B,A, v et le rapport B/G de notre composé sont listées dans les Tableaux 111.6-7

Tableau 111.6 Represente les constantes €elastiques C;; pour le composé NbVMnAI

Composé C11(Gpa) C12(Gpa) C44(Gpa)

NbVMnAI 219.34830 107.65200 89.40230

Tableau I11.7 Représente le module de compression(B), Module de Young(E), Module de

cisaillement(G), Coefficient de poissonv, Paramétre d’anisotropie (A) et le rapport

(B/G) pour le composé NbVMnAL.

Composé B Gy Gg Gy E A B/G v

NbVMnAI 144.8841 75.9806 72.0797 74.0302 189.7690 1.6 1.9 0.28

Le module de compression (B), le cisaillement (G) l'anisotropie (A) le module de
Young(E), le rapport (B/G)et le coefficient de Poisson (v)sont déterminés par les équations au-

dessus et les constantes élastiquesC,,, C;, etC,4. De ces résultats des conclusions sont tirées :

» Les constantes élastiques calculées sont positifs et satisfont aux criteres de stabilité
mécanique donnés par I'équation (I11.4), ce qui indique que le composé NbVMnAI est
stable dans la structure d’Heusler quaternaire.

» On observe que pour ce compose, le facteur d'anisotropie A#1 indiquant qu'il est
élastiquement anisotrope. Dans mon casA > 1, ce qui indique qu'il est plus rigide dans
le sens diagonal <111>.

> 1l convient de noter que le module de Young E obtenu est relativement supérieur des

modules de compression (B) et cisaillement(G) , ce qui entraine une rigidité.
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> Pour cet alliage Heusler quaternaire, le module de cisaillement G est inférieur au module
de compressionB, par conséquent on déduit qu’il est plus résistif a la compression
volumique qu’au cisaillement.

> Généralement un rapport de Pugh[12] B/Gélevé correspond a la ductilité, tandis qu'un
rapport faible est dit fragile, la valeur critique pour distinguer les matériaux ductiles des
matériaux fragiles est d'environ 1,75 (fragilité < 1,75 < ductilité). Le rapport (B/G )de
notre composée est supérieur a 1,75, donc le composé NbVMnAI peut étre classé comme
matériau ductile.

> Le coefficient de Poisson obtenue est égal 0.28 ce qui implique la stabilité mécanique de

notre compose.

111.6.1 L’ Anisotropie €lastique
L'anisotropie élastique représente la dépendance de la direction de la réponse élastique

d'un matériau a une contrainte externe. Elle est définie par I'indice d'anisotropie universel qui
s'exprime selon les modules Gy, Br, Gv et Gr

AU=52—V+§—V—6 11.12
R R

Une valeur nulle de Ay (Au=0.2705) indique un comportement isotrope parfait pour les
propriétés élastiques des matériaux, tandis qu'une valeur plus élevée indique un certain degré

d'anisotropie élastique.

Dans un matériau isotrope, le module d"Young et le module compression restent les
mémes quelle que soit la direction de la contrainte. C'est-a-dire que si l'on présente
graphiquement ces modules sous forme d’une surface 3D fermée en fonction de la direction
de la contrainte, nous obtenons une forme parfaitement sphérique. Dans ce concept, chaque
point de la surface est repéré par son vecteur de position, dont I'amplitude donne une mesure
du module élastique, et sa direction correspond a celle de la contrainte. Une forme déformée
indique un certain degré d'anisotropie. Par exemple, la dépendance directionnelle du module

de Young et le module de compressibilité linéaire pour un cristal cubique sont donnés par.

1/E = Siy + 2 (Si1 = Siz =3 Saa) + (B12 + BI3 + 1212) 11.13

ﬁzl/B:‘gll-l_ZSlZ 111.14
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Figure 111.4 : Représentation 3Det 2D du module de Young(E) et de module de compression(B)
sa projection sur le plan (xy) pour le composé NbVMnAI

On note que le module de compression dans le systeme a une symétrie cubique est
isotrope

111.6.2 Température de Debye et les vitesses d’ondes élastiques
La température de Debye Op, qui est un paramétre important, fondamentale et
étroitement lié a plusieurs propriétés physiques tel que la chaleur spécifiqgue ou la
température de fusion. En regle générale, une valeur de température de Debye élevée de
révele une conductivité thermique et une température de fusion élevées. La température de
Debye peut étre dérivée a partir des vitesses d’ondes acoustiques isotropes qui sont reliées a

leur tour aux modules d’élasticité isotropes :
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Donc, une des méthodes standards pour calculer la température de Debye, est la
détermination des constantes élastiques, puisque 8 peut étre obtenue a partir de la vitesse
moyenne du son vm, par la relation suivante[13]:

0 = o[22 (22)] ", 116

Ou h est la constante de Planck, Kg est la constante de Boltzmann, n est le nombre
d'atomes par molécule, Naest le nombre d'Avogadro, p est la densité du matériau et M est la
masse moléculaire. La vitesse d’onde moyenne du son Vm est donnée par 1’équation

suivante[13] :

~1/3
1(2 1
Vi = [§<V—t3+V—l3)] .17

Dans lagquelle V: et V) sont respectivement les vitesses d’ondes acoustiques longitudinales
et transversales. Ces deux paramétres peuvent étre estimés a partir des modules de
compressibilité B et de cisaillement G via les équations de Navier :

3B+4G\1/2 o\ 1/2
V= ( - )" Et v, _(;) 111.18
Ou p est la densité du composé : p = % 111.19

Les résultats sont présentés dans le tableau 111.8

Tableau I11.8 : Température de Debye et

vitesse de propagation des ondes

longitudinales, transversales et moyennes pour

NbVMnAI
Vm (m/s) BD (K)
NbVMnAI 3738.6335 457.8075

La remarque qu’on peut tirer de ce tableau est que la température de Debye est élevée, ce

qui indique la possibilité de présenter une conductivité thermique importante.
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I11.7 Propriétés thermodynamiques
Il existe d’autres paramétres thermodynamiques utiles et importants pour comprendre le

comportement des matériaux lorsqu’ils sont utilisés dans un environnement a trés haute
température, tels que la température de fusion Tm, le coefficient de dilatation thermique et la

conductivité thermique minimale Kmin.

La température de fusion Tm peut donner une idée de la liaison atomique et du coefficient de
dilatation thermique des matériaux, une température de fusion élevée indique une forte liaison
atomique et un faible coefficient de dilatation thermique. La température de fusion permet
également de déterminer les limites des matériaux utilisés en continu dans des conditions
extrémes et dans des environnements agressifs (oxydation, transformations chimiques et
déformations excessives) [14]. La température de fusion des solides cristallins cubiques peut étre
calculée a partir du constante élastique C11 en utilisant I’équation [14, 15]:

Des informations sur la conductivité thermique minimale (Kmin) d’un matériau sont nécessaires
pour contrbler ses applications a haute température. Elle est définie comme la conductivité
thermique d’un matériau, qui atteint sa valeur minimale a une température suffisamment
élevée[16]. A haute température, la formule de Clarke[15]est utilisée pour calculer la
conductivité thermique minimale Kmin(W/mK)de matériaux :

Kpnin = kp * Vm(VatomiC)_2/3 11.21

Ou, K5 est la constante de Boltzmann, 1}, est la vitesse moyenne du son et V,;omic €St le volume
cellule par atome.

Pour le calcul du coefficient de dilatation thermique, la formule suivante a été utilisée[17]

_16x 1073
“T7

Le Tableau 111.9 regroupe les résultats de calcul des parametres thermodynamiques pour le
composeé le composé NbVMnAI étudié dans ce chapitre.

Tableau I11.9 : Représenté le coefficient de dilatation thermique, la conductivité thermique

et la température de fusion

Kmin(W/mK) Tm
NbVMnAI 2.1x10° 1.15017x 10~27 1849.3484
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Conclusion Générale :
L’objectif de ce mémoire était de présenter une étude théorique des propriétés

structurales, magnétiques, électroniques, et élastiques du composé Heusler quaternaire
NbVMnAI. Nous avons utilisé la méthode des pseudo-potentiel et des ondes planes (PP-PW)
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢é DFT qui est implémentée dans le code
CASTEP. La fonctionnelle d’échange et de corrélation est traitée par 1’approximation du

gradient généralisé GGA.

Tout d’abord, nous avons déterminé la stabilité structurale de ce composé, aprés avoir
calculé I’énergie total minimale des trois types proposée. Le type 1 qui a I’énergie total minimale

a une énergie de cohésion et de formation négatif (-26.04eV, -1.65eV) respectivement.

En ce qui concerne les propriétés électroniques telles que la structure de bande et la
densité d’état, les résultats obtenus montrent bien un comportement demi-métallique avec une

polarisation 100% de notre composé étudie NoVMnAL.

Nous avons aussi étudié les propriétés magnétiques, en particulier le moment magnétique
total de ainsi que le moment magnétique de chaque atome, ou il satisfait au critere de la régle
de Slater-PaulingM,, = Z — 18

Le composé NbVMnAI satisfait aux criteres de stabilité mécanique.

Le composé NbVMnAI présente un degré d'anisotropie pour le module de Young E, par

contre le matériau est parfaitement isotrope pour le module de compression B.
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Résumé

Les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, élastiques et thermodynamique du composé
Heusler quaternaire NbVMnAI ont été calculées par la méthode des pseudo-potentiel et des ondes
planes (PP-PW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code
CASTEP. Nous avons utilisé I'approximation du gradient généralis¢ GGA pour le terme du potentiel
d'échange et de corrélation. Tout d’abord, nous avons déterminé la stabilité structurale de ce composé,
aprés avoir calculé I’énergie total minimale des trois types proposée. Le type 1 qui a 1’énergie total
minimale a une énergie de cohésion et de formation negatif. Les propriétés électroniques et
magnétiques sont également discutées, d’apres le calcul de la structure de bande électronique et de la
densité d’états totale polarisée en spin (DOS), nous avons constaté que ce composé présente un gap
pour les états de spin majoritaire. Le moment magnétique calculé est -2.0ug, il est en bon accord avec
la regle de Slater-Pauling, Le composé NbVMnAI a montré un comportement demi-métallique avec de
polarisation 100 % de spin. Il a été constaté que notre matériau est mécaniquement stable. Ces

caractéres permis le composé d’étre un bon candidat pour les applications spintronique.
Abstract :

Structural, electronic, magnetic, elastic and thermodynamics Heusler compound Quaternary
properties NbVMnAI have been calculated by the method of pseudo-potential and plane waves (PP-
PW) method based on the theory of the functional of the density (DFT) using the CASTEP code. We
used the approximation of generalized gradient GGA for the term of the Exchange and correlation
potential. First, we determined the structural stability of this compound, after calculating the minimum
total energy of the three proposed types. Type 1 which has a minimum total energy with a negative
cohesion and formation energy. The electronic and magnetic properties are also discussed, according
to the calculation of the structure of electronic band and the density of total States polarized spin, we
found that this compound has a gap for majority spin states. The calculated magnetic moment is -
2.0ug, it is in good agreement with the rule of Slater-Pauling, The NbVMnAI compound showed a
Half-metallic behavior with 100% spin polarization. From the elastic properties after it was
mechanically stable .These characters allow the compound to be a good candidate for the spintronic
applications.
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