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Résumeé

Francais :
Les propriétés structurales, mécaniques, électuesigt magnétiques

de la série des alliages Heusler CoFeMnZ avec%t, As, et Sb) ont été
étudiées théoriguement. L'objectif est de chercdes nouveaux
matériaux ferromagnétiques, demi-métalliques staldgec des

températures de Curie plus élevées que la tempérambiante. La série
de CoFeMnZ (Z = Si, As et Sb) présentent un carad&romagnétique
demi-métalliqgue avec un moment magnétique élevé lddomination du

moment magnétigue du Mn. A la fin, il a été obseque tous les
composes ont des températures de Curie élevéeslasgolarisations de
spin élevé.

Anglais :

The structural, mechanical, electrical and magrstites of Heusler
alloys with CoFeMnzZ (Z = Si, As, and Sb) were tregmally
investigated. The objective is to look for new ¢enagnetic materials,
semi-metallic steady with higher Curie temperaturdgn room
temperature. Series CoFeMnZ (Z = Si, As and Sbhg lmwhalf-metallic
ferromagnetic character with a high magnetic momiadiomination
which the magnetic moment of Mn. At the end, it basn observed that
all the compounds have high Curie temperatures wiih spin

polarization.
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Introduction général

Depuis la seconde guerre mondiale, dans le dontlEnmatériaux magnétiques pour les
hyperfréquences, les matériaux les plus utilisés les ferrites magnétiques, et en particulier
les ferrites grenats. Ces matériaux, qui s'ontalgsles a base de fer, se caractérisent par des
facteurs d'amortissement magnétiques trés faibfes~ 10, ce qui les rendent
particulierement bien adaptés pour les applicati@tessitant des faibles pertes magnétiques.
Or, la constante miniaturisation des composants dies technologies actuelles, améne un
certain nombre de problémes lorsqu’il s’agit detégration des ferrites dans des composants.
En effet, les procédés de fabrication de ces oxyusgnétiques nécessitent des températures
de dépodt élevées et cela peut endommager d’autegasants lors d'une intégration

monolithique.

Le développement de la spintronique nécessite gragégjuent l'utilisation de matériaux a
forte polarisation en spin et ayant de faibles ficehts d’amortissement. Les demi-métaux,
caractérisés par un taux de 100% de polarisatispenau niveau de Fermi présentant ainsi
une faible résistance pour un type de spin et wardg résistance pour l'autre type de spin,
possedent donc un énorme potentiel pour étreadilians les composants spintroniques.

Des matériaux ferromagnétiques sous forme de ceutices se présentent comme une
solution pour remplacer les ferrites dans les cwmapts RF. Cependant, les facteurs
d’amortissement dans ces matériaux sont générategtearés(a ~ 10%). Parmi les matériaux
ferromagnétiques, une famille d’alliages ternamppelés alliages de Heusler sont des bons
candidats pour des applications hyperfrequencamddpart, des calculs ab initio ont montré
gu'il est possible d'atteindre des valeurs d’anssgiment magnétique aussi faibles qué. 10
D’autre part, ces alliages possédent des aimantagbdes températures de Curie élevées, ce
qui leurs confére une réponse élevée lors d'unerdantion avec une onde hyperfréguence

ainsi qu’une bonne stabilité thermique.

Les matériaux demi-métalliques (P=1) montrent da®pnetés de conduction
complétement différentes entre spins minoritairespgns majoritaires. lls présentent ainsi
une propriété meétallique pour une direction de gdensité d’état non-nulle au niveau de
Fermi) et une propriété semi-conductrice ou mérokamge pour l'autre direction de spin et

par conséquent un taux de polarisation en spir06éol
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Chapitre | : Matériaux magnétiques

.1 Matériaux magnétiques pour la spintronique :

Ces dernieres années, la spintronique, ou éleqtrenide spin, est devenue
incontournable dans le domaine du stockage deofimétion. Bien que cette thése se
focalise principalement sur I'étude de matériawxgnéiques pour les hyperfréquences,
nous avons décidé de présenter cette section ®nrede I'importance de la spintronique
dans le développement de nouveaux matériaux magesti

La spintronique est une nouvelle technologie qui aerofit le spin de I'électron et
plus précisément, le phénoméne de courant polanspin. Les travaux fondateurs de la
spintronique concerne la Magnétorésistance Tuni@®R pour Tunneling Magne-
toResistance), découverte par Julliere en Jaf5'injection de courant polarisé en spin
d’'un matériau ferromagnétique vers un métal nonmatgue, observé par Johnson and
Silsbee en 19832], et notamment, la Magnétorésistance Géante (GM& @iant
MagnetoResistance) découvert par Fert. et al. 88 [BY, et Grinber et al. en 1984.

Dans les matériaux ferromagnétiques comme le He Go, les bandes d, des électrons
up et des électrons down, sont dissymétriques,t-a'ere que la densité d'états
électroniques pour les spin up et pour les spinndeawnt différentes. On parle alors de spin
majoritaires et spin minoritaires. Cela impliquélwsuélectron traversant un matériau

ferromagnétique aura une probabilité de diffusidféente selon son état de spin, se
traduisant par une différence de résistivité élgatr des spin up et des spin down. Ainsi,
un courant électrique, passant a travers un maiefie@romagnétique, voit sa quantité
d’électrons avec spin up et spin down modifiée ditrque le courant est polarisé en spin.
Cet effet est a la base des phénomeéenes de Magri&tRée Geéante (GMR) et de
MagnétoReésistance Tunnel (TMR).

1.1.1  Magnétorésistance Géante :

La GMR peut étre observée dans un empilement de Bgrro/Métal/Ferro. Elle se
manifeste comme une différence de résistance geetrentre une configuration ou les
aimantations des couches ferromagnétiques sontlgdesa et une configuration ou les
aimantations sont antiparalleles. Le rapport demétgésistanc®R est donné par la relation

suivante :

11



Chapitre | : Matériaux magnétiques

RTl = RTT
— (1.1).

ou RT! et R 1T sont la résistivite pour la configuration antipkle et la configuration

MR =

paralléle respectivement.

Un dispositif qui met a profit le phénomene de GMRqui est grandement utilisé dans
les tétes de lecture des disques durs, est la \@spin. Une vanne de spin est typiquement
formée par un empilement Ferro/Métal/Ferro ou lestémaux ferromagnétiques sont les
électrodes. L'une des couches ferromagnétiques &t capable de s’orienter facilement
avec un champ appliqué d’intensité faible. Cettecbe est appelée "douce". Généralement,
des matériaux avec un coercitif faible sont utdisémme par exemple, le NiFe ou le CoFeB.
La deuxieme couche ferromagnétique doit garderaimantation indépendante de la couche
douce et la direction de son aimantation doit reBk® pour des champ magnétiques de
faibles intensités. Cette couche est appelée "diDelhe maniére générale, des matériaux
ferromagnétiques avec des coercitifs plus élevésogux de la couche douce sont utilisés,
mais la différence de coercitif peut aussi étreepbé par "durcissement” a l'aide d'un
couplage ferro-antiferro, permettant de décaler chcle d’hystéresis des couches

ferromagnétiques.

[.1.2  Magnétorésistance Tunnel :

La TMR peut étre observé dans les systemes FertailéFerro. Elle se manifeste
comme une variation de résistance électrique, daurant traversant Iisolant par effet
tunnel, en fonction de la configuration de matéridarromagnétiques. La conduction
purement quantique entre les deux matériaux fergogtagues implique que la TMR est
lite a la différence d’états disponibles pour lps sup et pour les spin down, de part et
d’'autre de la barriere.

Le dispositif le plus utilisé dans les technologeguelles (mémoires MRAM par
exemple), exploitant la TMR, est la Jonction TunNM&gnétique (MTJ pour Magnetic
Tunnel Junction). Elle est formée par deux éle@sofirromagnétiques, séparés par une
barriere diélectrique, typiquement du MgO ou dy@Al Bien que les premiéres obser-
vations de cet effet ont été faites en 1975 pdredel[1], ce n'est qu'a partir de 1995,
assisté par les travaux de Moodera et al. sur mgdaements Co/Al203/ CoFB], que la

TMR a connu un regain d’intérét.

12



Chapitre | : Matériaux magnétiques

Depuis les années 2000, de nombreuses équipesitseosmentrées sur I'étude de la
TMR avec différents types de matériaux ferromagpéts. En 2004, Parkin et ], et
Yuasa et al.[7] ont observé une TMR de 200%, a température anghigdur un
empilement Fe/MgO/Fe. Puis en 2009, Ikeda ef8l.ont observé une TMR de 600%, a
température ambiante, dans un empilement FeCoB/NMgCuB.

Si un matériau présentait, a I'énergie de Fermg densité électronique nulle pour un
type de spin et non nulle pour l'autre (matériatemdmeétalliques), la TMR serait
théoriquement infinie et le courant serait polaésiD0%. Les matériaux qui ont été predits
comme étant demi-métalliques les plus connus soreBO4, le CrO2 ou les alliages
Heusler. Ces derniers ont suscité un grand ine&€dernieres années. Méme si des TMR
élevées ont été observées dans des MTJ avec atoddés d’alliage Heusler (330% a
température ambiantf]), les performances restent, a I'heure actuelleigéées des

prédictions théoriques.

1.1.3 Systémes logiques a base d’ondes de spin :

Toujours dans le besoin de miniatuiesatdes technologies actuelles, plusieurs
groupes s'intéressent a remplacer des systemeagukgji principalement a base de silicium,
par de dispositifs logiques a base de matériauxnétagies. Un dispositif a ondes de spin 1
contrblable a été proposé par Kostylev e{HD]. Le principe est basé sur un transducteur a
ondes de spin, c’est-a-dire, deux lignes de trassion (une entrée et une sortie) couplées par
la propagation d’ondes de spin sur un matériau @tagre (figure 1.1).

Un autre exemple de systemes basés sur la propagiitindes de spin sont les cristaux
magnoniques. Ces derniers sont des métamatériawpnétigues dont les propriétés
magneétiques (aimantation, susceptibilité) varieansdl’espace de facon périodique ces types
de systemes sont généralement obtenus par desixésennés de nanoaimarjisl], ou
alors par des réseaux ordonnés de trous dans unkecmagnétiqupl2]. Les ondes de spin
se propageant dans une telle structure voientridation de dispersion modifiée et cette
modification dépendra de la périodicité du rése@as bandes de fréquence interdites
apparaissenfl3], et seules les ondes de spins de fréquence etuwedibnde déterminées
peuvent se propager dans le milieu. Cette séléetdn fréquence pourrait étre mise a profit
dans des systemes logiques.
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Couches diélectriques

Figure I.1 — Schéma d’un transducteur a ondes dersp

.2 Les demi-métaux :
1.2.1 Définition d'un demi-métal selon de Groot (1983)
La premiére apparition du terme « demi-métal » datelébut des années 1980 (de Groot et

al. 1983). Dans un demi-métal, d’apres de Groatlsskes électrons d’'une orientation de
spin donnée (« up » ou « down ») sont métalliqtasdis que les électrons de l'autre
orientation de spin ont un comportement isolanttrédment dit, les demi-métaux ont une
polarisation en spin de 100 % puisque ne contribada conduction que soit des électrons
de spin « up » soit des électrons de spin « do\iffigure 1.2). Nous verrons dans la partie
1.2.3 que cette définition ainsi que le schéma QadEigure 1.2 sont incomplets car ils ne

correspondent qu’'a un type particulier de demi-indtas autres types de demi-métaux

seront présentés plus loin.

A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique
E

E E Somme sur

‘ toutes les
Epau
Er E- bandes
(3d, 4s...)
N(E) N(E) e
P=0% P < 50% P =100 %
Fe, Co, Ni
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Figure 1.2 : représentation schématique des densités d'étapolarisation en spin d’'un
métal non ferromagnétique (A), d’'un matériau feragmétique (B) et d’un matériau demi-
métallique (C). On observe que pour un matériauidagtallique le niveau de Fermi passe
par un gap d’énergie pour une direction de spirpat une bande d’énergie pour l'autre
direction. Nous verrons dans la partie 1.2.3 q@&@iiste d’autres types de demi- métaux que

celui-ci.

Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus Egeterromagnétiques forts comme le
Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Mt &ien polarisées en spin a 100 % mais
les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Faenspnt pas polarisées. Des électrons « up
» ou « down » sont donc présents au niveau de F&woir obtenir un demi-métal, il faut
alors une hybridation des bandes 3d et 4s poutegui@eau de Fermi ne se trouve plus dans
la bande 4s. C’est pour cela qu'aucun matériau ttnésd’'un seul atome n’est demi-
métallique.

Les demi-métaux ne doivent pas non plus@&indondus avec les semi-métaux, comme
le bismuth, qui ont un nombre égal de trous etedt®bns du fait d’'un Iéger recouvrement

entre les bandes de valence et de conduction.

[.2.2 Quelques exemples de demi-métaux :

Structure Matériau P a5 K Ms Tc [Références pour la polarisatio
(ne/uf) | (K)

Rutile AO, CrO2 96% 2 39C |(Ji, Strijkers et al. 2001

Spinelle AB,O4 Fe;04 * 4 84(C [(Hu et Suzuki 2002

Heuslers A/MnB Co,MnSi 89% 5 98t |(Sakuraba, Nakata et al. 2005

Demi-Heuslers AMnB |NiMnSb * 4 73C |(Soulen, Byers et al. 199

Manganites ABMnO; [La,,Sry;MnO; [95% 34C |(Bowen, Bibes et al. 200

SC magnétiques dilué |(Ga,Mn)As 85% 11C |(Braden, Parker et al. 2003

Double pérovskite Sr,FeMoOg 85% 4 41 |(Bibes, Bouzehouane et al. 20C

Tableau 1.1 : quelgues exemples de demi-métaux avec leur stelidaur polarisation en

spin mesurée, leur aimantation a saturation et kemnpérature de Curie.

On peut remarquer tout d’abord que les matériauXahleau I.1 ne paraissent pas avoir

grand-chose en commun au niveau de leur structis&ltographique, alors qu’ils sont
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tous demi-métalliques. Nous verrons plus loin eagerhécanismes a l'origine de leur demi-
métallicité sont multiples. De plus, les demi-mé&tdont on a pu mesurer une polarisation
proche de 100 % sont peu nombreux. Cela est dinedpart a des difficultés
expérimentales de synthése des matériaux, et d’gait a des difficultés de mesure de la
polarisation. Beaucoup de demi- métaux (type | letcl. la partie suivante) ont la
particularité d’avoir une aimantation égale a umbce entier de magnétons de Bohr. Cela
se comprend assez facilement en regardant le scpénédent. En effet, n 5 i ny est
entier. Or, dans I'exemple de la Figure l.2est entier car tous les états sont occupés, donc
n, est aussi entier. L’aimantation, qui se calcule lpagformule MBs B= (nBt B- nB|B)

uBg, est donc bien égale a un nombre entier de magmé Bohr.

Enfin, on remarque que certains demi-métauxdest températures de Curie plus élevées
que d'autres. Les demi-métaux dont la températar€urie est supérieure a la température
ambiante sont plus intéressants pour les applitaticen effet, la perte de I'ordre
ferromagnétique s’accompagne d’'une décroissanck gmlarisation (Choy, Chien et al.
1999). Certains demi-métaux, comme la magnétitieerttf des températures de Curie trés
élevées, mais posent des probléemes d’élaboratimnfeome de couches minces, par exemple
a cause de phases parasites.

Classification des demi-métaux selon Coey (2002)

Nous présentons ici la classification des demi-métproposée par Coey et Venkatesan
(Coey et Venkatesan 200Q)06]. lls distinguent cing types de demi-métaux, etrpmhaque
type, une famille A correspondant a une condugbi@anles électrons « up » et une famille B

correspondant a une conduction par les électralmswa ».

Type | : dans ce cas, soit I'hybridation des niveaux viecdes états 2p de I'oxygéne fait se

déplacer les niveaux 4s au-dessus du niveau de,Finl’hybridation p-d fait descendre le

niveau de Fermi dans la bande d bien en-dessolasbdade 4s.

Le type IA n'a que des électrons « up » au niveaudrermi, comme Crf et NiMnSb, et le

type IB, des électrons « down », commgF8MoQ;.

Type Il : dans ce cas et contrairement au type |, les élesgont localisés et la conduction
se fait par saut (hopping) d’un site a I'autre akeeméme spin. La magnétite est de tilBe
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Type IA 4s au dessus de Er Type IB
par hybridation avec O(2p)

Er——

Er

t \ ¢

Type II : idem mais avec des bandes étroites et des états localisés

N(E)

Figure 1.3 : densité d’états d’'un demi-métal de type | ou #sldemi-métaux de type Il se
distinguent de ceux de type | par le fait que lad®d est suffisamment resserrée pour que
les électrons soient localisés. Les demi-métauxtyge A ont une conduction par les

électrons « up » et ceux de type B par les élestrodown ».

Type lll : les électrons « up » au niveau de Fermi sontib@Eskt les « down » délocalisés
ou vice-versa.Les électrons d'une seule orientatittn spin contribuent de maniére
significative a la conduction, du fait d’'une grandiiérence de masses effectives entre les
électrons « up » et « down ».l:8 sMnO3 est de typallA car ce sont les électrons « up »

qui contribuent a la conduction.

Type IIIA E

E- o
localisés

N(E)

t

Figure 1.4 : densité d'états d’'un demi-métal de type IlIA.St de type IlIA car il y a des états

disponibles au niveau de Fermi pour le spin « gt #e spin « down », mais les électrons de
spin « down » sont ici localisés ce qui fait quesost les électrons « up » qui participent a la
conduction.

Type IV : il concerne les semi-métaux magnétiques avec uvamedg difféerence de masse

effective entre par exemple les électrons de spdown » et les trous de spin « up ».
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TI,Mn,O7 est de typdVB, il s'agit pour I'instant du seul semi-métal femmagnétique connu.
Un semi-métal, comme le bismuth ou le graphite, gg&stéralement non magnétique et
possede un nombre faible et égal d’électrons étods du fait d’un Iéger recouvrement entre

les bandes de valence et de conduction.

Type IVA o
trous |
) Er .mobiles
electrons 1
itinérants

N(E)

t Y

Figure 1.5 : densité d’états d’'un demi-métal de type IVA. LgetyV concerne les demi-
métaux semi-métalliques. Les électrons de spin = gpnt ici itinérants et ceux de spin «
down » sont localisés.

Type V : il concerne les semi-conducteurs magnétiques, @@aMn)As, pour lequel les
bandes de valence pour les deux orientations desgpit décalées I'une par rapport a l'autre,
ce qui crée par exemple des trous de spin « dovEU®. et GaNMn sont de type VA et
SnGFe de type VB. Un semi-conducteur magnétique peetun demi-meétal si 'une de ces
trois conditions est réunie : les bandes de valgrmue les deux orientations de spin sont
décalées I'une par rapport a l'autre de telle sqtte le niveau de Fermi passe par un gap
d’énergie pour l'une des deux directions de spas, bandes de conduction pour les deux
orientations de spin sont décalées l'une par rappdautre de telle sorte que le niveau de
Fermi passe par un gap d’énergie pour I'une deg deections de spin, le dopant crée une
bande pour laquelle le niveau de Fermi passe pagapnd’énergie pour 'une des deux

directions de spin.
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Type V
E AE
Eat LI E- \ébande du
— — dopant
N(E) N(E)
t \ ¢ \

Figure 1.6 :deux types de densité d'états d’'un demi-métal ge WA. Il concerne les
semiconducteurs magnétiques, comme le comme (GaMwWAgauche, les bandes de
conduction sont décalées pour les deux directi@nspin, et le niveau de Fermi passe par un
gap d’énergie pour le spin « down ». A droite, besides du dopant sont décalées pour les
deux directions de spin, et le niveau de Fermi @gss un gap d’énergie pour le spin «

down.

En conclusion, il faut retenir qu’'un demi-métal péngés bien avoir des états au niveau de
Fermi pour les deux directions de spin, mais quesda cas les électrons d’'une des deux

directions de spin doivent étre localisés.

Un demi-métal n'a donc pas . une densité d’étatsidnétallique comme celle donnée dans
la Figure 1.2.C, c'est-a-dire caractérisée par ap @u niveau de Fermi pour l'une des
directions de spin. Un demi- métal n’a pas non garsément une conduction de type
métallique, elle peut étre aussi de type semi-cotedw, ou non métallique (hopping).

1.2.4 L'intérét des demi-métaux pour I'électronique de s :

Dans ce paragraphe, nous allons montrer quel éstérBt des demi-métaux pour
I'électronique de spin. Intéressons-nous au cagahesions tunnel magnétiques, dans le cas
ou les deux électrodes sont des électrodes fernoéhgges classiques (non demi-
meétalliques) et dans le cas ou ces deux électfedesnagnétiques sont demi-métalliques.

Si I'on considere que le spin de I'électron estssué lors du processus tunnel, les électrons
de spin « up » et de spin « down » peuvent travdesebarriere tunnel de maniere
indépendante. On peut donc modéliser la condudams la jonction tunnel par un réseau de
deux résistances électriques en parallele, ou ehegpistance correspond a un canal de spin
(Tisuan 2000)[107]. La résistance totale va différer selon que lesaatations des deux

électrodes sont en configuration parallele ou amdifele. On suppose également que la
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conductivité est proportionnelle au produit dessités d’états de chaque coté de la barriére
sans tenir compte de la probabilité de transmisp@n effet tunnel pour les électrons de
chaque direction de spin. Intéressons-nous a lar&id¢.7 : dans le cas d’'un matériau
ferromagnétique classique, pour lequel les deugtrédes ont leur aimantation dans une
configuration paralléle (Figure 1.7A), les densitbétats de spin « up » sont majoritaires dans
les deux électrodes. Le courant de spin est dopori@ant et la résistance de ce canal est
faible. Les densités d'états de spin « down » sainbritaires dans les deux électrodes, ainsi
le courant de spin est faible et donc la résistaemteélevée pour ce canal de spin. La
résistance totale de la jonction, qui provient idssstances des deux canaux de spin mises en
paralléle, est donc faible.

Dans la configuration antiparalléle (Figure 1.7Bf électrons de spin « up » ou « down »
sont majoritaires pour une électrode, mais miniogisa pour l'autre, et vice-versa. Les
résistances correspondant a chaque canal de spiglsgées, ainsi que la résistance totale de
la jonction. C’est I'existence de ces deux étatgétastance, faible ou élevée, qui permet

l'utilisation des jonctions tunnel magnétiques dades mémoires ou des capteurs.

P=40% | P=100%
Er ——
FM )
Isolant R faible
FM
R faible
FM
Isolant G
EM R infinie
R élevée
Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-métalliques

Figure 1.7 : diagramme expliquant l'origine de la magnétorésige dans le cas d’'un
matériau ferromagnétique « classique » avec unargation en spin de 40 %, et dans le

cas d’'un demi-métal donc avec une polarisation gn ge 100 %. Les densités d’'états
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sont représentées pour des électrodes ferromagreitig« classiques », et pour des
électrodes demi-métalliques, dans le cas ou lex dictrodes ont leurs aimantations soit
paralléles soit antiparalleles. Dans le cas parlleon observe une résistance faible entre
les deux électrodes pour les deux types de materiaalassiques » ou demi-métalliques.
Cependant, dans le cas antiparalléle, la résistamisvient élevée dans le cas du
ferromagnétique « classique » alors qu ’'elle dewviefinie (en théorie) dans le cas du

demi-métal. La magnétorésistance est donc infini¢héorie dans le cas des électrodes

demi-métalliques.

Dans le cas ou les deux électrodes sont demi-nogted, et en configuration parallele
(Figure 1.7C), il existe un canal de spin permdttarpassage des électrons. La résistance est
donc faible. Par contre, dans le cas d’'une conditjpm antiparallele (Figure | .7D), il n'y a
aucun courant de spin car il n'y a pas d’état difigle soit au départ, soit a I'arrivée.

La résistance est alors infinie en théorie. Aidsins le cas d’un demi-métal, on s’attend en
théorie a une magnétorésistance tunnel infinipdlagraphe 1.2.5 montrera que cela est loin
d’étre le cas en pratique).

Le modéle de Julliere montre que I'amplitude demlagnétorésistance tunnel est liée a la
polarisation en spin des électrodes. Or les él&npragnétiques utilisés jusqu’a présent,
comme le Ni, Co, Fe et CoFe, présentent des patamis qui ne dépassent pas les 50 %.
Une solution pour avoir une polarisation plus impote et par conséguent une
magnétorésistance élevée est d'utiliser des oxyde®mmagnétiques a caractere demi-
métallique, pour lesquels le niveau de Fermi passeceur d’'une bande d’énergie dans l'une
des directions de spin et passe par un gap d'é@elais I'autre direction. Il n’y a alors
gu’une seule population de spin au niveau de Fatomnant ainsi une polarisation de 100 %.
La recherche s’est d’abord orientée vers des manganites du type La;.,A\MnO3 (A=Ca, Sr, Ba).

Les jonctions a base de ces manganites présentent une tres forte magnétorésistance a basse
température (Bowen, Bibes et al. 2003) [108], mais I'inconvénient majeur est que cette
magnétorésistance décroit rapidement lorsque la température augmente, devenant déja
négligeable en dessous de la température de Curie (360 K). Sachant que la température de
fonctionnement des dispositifs électroniques peut atteindre 150 a 180 °C, cette décroissance

empéche toute application, méme a température ambiante.
L’'oxyde SpFeMo(Q; est un demi-métal dont la température de Curieetstivement élevée,
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415 K, ce qui laisse entrevoir des applicationssiidss a température ambiante. L'objectif
ultime du projet est d’obtenir une jonction tunmabhgnétique a partir de couches de

SrnFeMoG;, et avec une magnétorésistance tunnel élevéepg@tatare ambiante.

1.2.5 Jonctions tunnel magnétiques a base de demi-métaugtat de I'art

Plusieurs dispositifs a base de demi-métaux ontégtésés depuis une dizaine d’années.
Les premiéres jonctions tunnel magnétiques a basmahganite demi-métallique ont été
réalisées par Lu, Li et al. (Lu, Li et al. 1996)09] en utilisant des manganites
ferromagnétique L@aSrMnOz (LSMO) séparées par une barriére isolante de Srid@es
jonctions du type LSMO / SrTikJ LSMO ont permis d’obtenir une magnétoresistanoael
de 85% a5 K.

Bowen, Bibes et al. ont amélioré les résultats @B2e maniere significative puisqu’ils ont
obtenu une magnétorésistance de 1900 % (Bowens Bibal. 2003). La polarisation en spin
du LSMO est évaluée a 95 %, mais la magnétorésistmmnel disparait a 150 K et est donc
inexistante a température ambiante. Une électredeSIMO a été remplacée par du Co (De
Teresa, Barthelemy et al. 1999)10]. Ces résultats ont permis de montrer que la [saitoin

en spin d’'une électrode dépend de la nature dadiis et de I'interface. En effet, les auteurs
obtiennent une polarisation du Co positive lorskjgelant est AbOsz, (magnétorésistance de
10 % a 40 K) mais négative lorsque lisolant edtiSg (magnétorésistance de -30% a 40 K).
Un autre dispositif a base de manganite a été &fpali Jo, Mathur et al. (Jo, Mathur et al.
2000)[111]. lls ont obtenu une polarisation en spin dyg G MnO3z; de 86 % a 77 K sur
des jonctions LgCa. dMnO3 / NdGaQ /Lay :Ca sMnOs .

Des oxydes de structure spinelle ont aussi étésages, soit comme électrodes dans le
systeme F©, / MgO / FgO, (Li, Gupta et al. 1998)112], soit comme €lectrode et comme
barriere dans le systemesBPg / CoCpO, / LSMO (Hu et Suzuki 2002)113]. Dans ces
systemes, une faible magnétorésistance tunnel ab&Ervée a température ambiante. Une
magneétorésistance de -25 % a 50 K a été obtenwed@aejonctions tunnel du typeskr /
CoCrO,4 / LSMO. La polarisation de @, a été évaluée a -39 % a 50 K, ce qui est assez loi
de ce que I'on peut attendre d’'un demi-métal.

Des alliages d’Heusler ont également été intégads des jonctions tunnel magnétiques. On
peut citer Co2MnSi qui a été intégré dans une joncd€o2MnSi / Al-O / Co75Fe25. Une
magnétorésistance de 159 % a 2 K est obtenue, mldaisation en spin de Co2MnSi est
évaluée a 89 % a 2 K (Sakuraba, Nakata et al. 200B}]. La magnétorésistance a
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température ambiante est de 70 %.

Enfin, des oxydes de structure double pérovskiteetihenvisagés. Ainsi, des jonctions
tunnel du type SFeMoQy/SrTiOs/Co ont été réalisées par nano indentation
(Bibes,Bouzehouane et al. 20Q315].

Toutes ces études ont permis de montrer qu’il @ssiple de réaliser des couches minces
avec une polarisation en spin proche de 100 %. riCizpe, la magnétorésistance tunnel
devient presque nulle & température ambiante, iggoge un probléme pour les applications.
La magnétorésistance tunnel décroit bien plusqutel’aimantation de la couche, peut étre a
cause de phénomeénes de perte d’aimantation aufaicegs (Pierce, Celotta et al. 1982)6];
(Moodera, Nowak et al. 1998)17]. Il est donc nécessaire de choisir des demi-méaax
une température de Curie bien supérieure a la t@typé ambiante, comme c’est le cas du
SrFeMo(Q; ou du FgO4. Mais I'on voit que méme avec de tels matérialpest difficile
d’obtenir de la magnétorésistance tunnel a temperaambiante, sans doute parce que la
croissance de ces matériaux n’est pas bien coateblque les propriétés des dépots sont bien
éloignées de celles du matériau massif. On peuemgat supposer que la température de
Curie au niveau de l'interface est inférieure decéll massif.

[.3 Les alliages Heusler :

Les alliages Heusler sont des composés ternairaypaeferromagnétique. Il ont été
découverts par Friedrich Heusler en 1903, en éttudi@liage CyMnSb. La particularité de
cette découverte vient du fait que trois matériaoix magnétiques présentent une aimantation
non nulle en les combinant. C’est en 1963, quét@montré que c’est principalement le Mn
qui contribue au moment magnétique de spin danaltages14].

Il est intéressant de relever que le Mn pur pré&santordre de type antiferromagnétique. Les
propriétés magnétiques des Heulser sont fortenggertlantes de la structure cristalline car

c’est 'arrangement des atomes entre eux qui dbeneu ferromagnétisme.

1.3.1 Structure cristalline

Les alliages Heusler sont classés en deux famdiedonction de leur composition
chimique. La premiére famille est la famille desll-Heuslers Les alliages appartenant a
cette famille ont une formule chimique de la forXXerZ ou X est souvent un métal de
transition comme Cu, Ni ou C¥,est souvent Mn ou Fe, Btest souvent un semiconducteur

ou Al. La deuxieme famille est la famille ddalf-Heuslers
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Les alliages de cette famille ont une compositioimique de la forme&’YZ .
La maille cristalline des alliages Heusler est qubi Dans le cas des Full-Heusler, elle est

formée par quatre mailles cubiques faces centdEs<(mailles d’atomes X, une
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Figure 1.8 —Schémas représentatifs des mailles cubiques d’'UrHewsler (gauche)
et d’'un Half-Heusler (droite).

d’atomes Y et une d’atomes Z). Un schéma des meadlan Full-Heusler et d'un Half-
Heusler sont présentées sur la figure 1.8. Une eltriclassification se fait en fonction de
'ordre des atomes au sein de la maille cristallines atomes peuvent s’arranger sous trois
phases cristallographiques différentes. La prenpéese, est la phaseL@U tous les atomes
sont parfaitement arrangés. La deuxieme phasda gdtase52 ou les sites correspondants
aux atomesY et Z sont occupés de facon aléatoire par ces deux atoRiealement, la
troisieme phase, est la pha&2ou tous les sites atomiques sont occupés aléamirepar les
trois types d’atomes. Les trois phases sont reptése sur la figure 1.9. L'ordre
cristallographique peut modifier significativemeles propriétés magnétiques des alliages

Heusler comme I'aimantation & saturation ou la ®©mafure de Curie.

1.3.2 Alliages Heusler sous forme de couches minces :

Le besoin de miniaturisation privilégie I'utilisati des matériaux sous-forme de couches
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minces. Il a été mentionné que les propriétés feagmétiques des Heuslers sont étroitement
lies a la structure cristalline de ces matérialixest donc nécessaire de s’intéresser a la
croissance épitaxiale lorsqu’il est question de uéhbser sous forme de couches minces.
L’épitaxie est un dépbt qui consiste a faire cegisur un matériau cristallin appelé substrat,
un deuxiéme matériau cristallin. L’arrangement atesnes de I'élément déposé dépend de la
structure cristalline du substrat. Si le substtatééément déposé sont les mémes, on parle

d’homoépitaxie et si les deux espéces sont diffésen
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Figure 1.9 — Schéma représentant les trois différentes phases cristallographiques dans un
alliage de type Full-Heusler. La phase L2 est a droite, la phase B2 est au centre et la phase

A2 est a droite

ont parle alors d’hétéroépitaxie. Dans la croissagpitaxiale, il est important que les
parametres de maille du substrat et de I'élémeatépiser soient le plus proche possible. De
plus, il est nécessaire que la rugosité de sudacsubstrat soit la plus faible possible et que
les conditions de pression et température soit@hs afin que les adatomes du matériau a
déposer puissent avoir I'énergie et le temps né@aespour qu’ils s’arrangent dans les sites
cristallins adéquats.

Le désaccord de parametre de maitlg/s d’'un matériaus déposé sur un matériauest

défini comme suit :

mh/s= =28 (1.2)
as
ou ap et gs sont les paramétres de maille de I'élément a d&pes de celui du substrat
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respectivement. Plus la valeur ag/; est faible, plus aisée sera la croissance du aatéar
le substrat.

Dans la croissance épitaxiale, il existe deux typeségimes difféerents. Pres de l'in-
terface, la maille cristalline se déforme afin thcsorder a la maille du substrat. Ce régime
est appeléseudomorpheDans un stade plus avancé du dépébt, I'énergieayasinée par la
déformation devient trop importante est la maikerslaxe en créant des dislocations. Le
matériau retrouve ainsi sa maille d’origine. Ceimégest appelée/axé, Le paramétre de

maille des alliages Heusler varie en fonction déménts qui Les composent.
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Figure 1.10 — Schéma représentant la croissance d’'un alliage-Hdusler sur du MgO
(a gauche) et sur du Cr (a droite).

Quelgues exemples de mailles de Full-Heuslers ifegssuvent étre trouvés en [15, 16],
comme le paramétre de maille du Co2MnSi de 0,56%noelui du Co2FeAl de 0,573 nm.
Le choix des substrats s’effectue de telle fagom lguvaleur den soit la plus faible possible.
Un substrat qui est tres populaire pour déposealliages Heusler est le MgO.
Ce matériau posséde une maille cubique de typd (8GO = 0,421nm) et il est beaucoup
utilisé dans les technologies de MTJ. Le parandgrmaille d’un Heusler comme le 2ZeAl
est proche de la diagonale d’'une face de la mduleMgO (y/2a,Mgo = 0, 596). Ainsi, le
Co2FeAl se dépose avec une rotation de 45° paorapgd’orientation du MgO (exemple de
gauche de la figure 1.8), avec un désaccorthde -3,8%. Le Co2MnSi croit de la méme
fagon sur du MgO est son désaccord de parametraifle est den = -5,1%.

Une technique souvent employée afin d’'améliore@rdgssance cristalline en diminuant le
désaccord de parametre de maille, consiste aeutlise couche tampon (ou buffer). Une

couche tampon doit posséder un parametre de nailenédiaire entres ceux du substrat et
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du matériau a déposer. Ainsi, les contraintesstéformations dans le systeme déposé sont
amoindries. Le Cr, dont la maille cristalline est type cubique centrée, est une couche
tampon trés utilisée dans la croissance des coutbesler. En effet, son paramétre de maille

est particulierement proche de celui de la pluded alliages de Heusler (en réalité, c’est

deux fois la maille cristallin€ac, = 0, 576 nm). D’autres couches tampons qui peudtat

utilisées sont le V, le Pd ou le Pt.

[.3.3 Les applications :

Ces dernieres décennies, les alliages Heuslerguatun grand intérét qui s’explique par
différentes propriétés qui sont bien adaptées gearapplications dans des dispositifs. L'une
des propriétés qui a contribue a la multiplicatites travaux sur ces alliages est le caractere
demi-métallique. Ce caractére a été prédit par metGt al. en 1983, pour les Half-Heuslers
[17]. Plus tard, en 2002, Galanakis etf{&8][19] ont prédit que les alliages Full-Heusler sont
également des demi-métaux. En effet, ce caraasneldce comme des candidats idéaux pour
des électrodes dans des Jonctions Tunnel Magnstique

Des travaux récents ont montré qu’'en utilisant destériaux Heusler comme des
électrodes dans des MTJ permettent d’atteindrevalesirs élevées de TMR. Wang et al. ont
mesuré une valeur de 330% avec une électrode geeBH9], et Ishikawa et al. une valeur
de 182% avec des électrodes deMitSi et une barriere de Mg[R0]. Bien que ces valeurs
de TMR soient éleveées, elles restent éloignéesttestes d’apres la théorie. Cela montre que
les mécanismes qui prennent place dans les Heeslsont pas totalement compris et justifie
I'intérét d’'une recherche actuelle sur ces alliages

Une autre caractéristique importante de ces alli&ge leur température de Curie élevée,
notamment dans les alliages Full-Heuslers. Celapitpie par un couplage interatomique
robuste entre les différentes especes formaniakgd| d’ou le fait que les Full-Heuslers, dont
la maille ne posséde pas de sites vacants, moutesriempératures de Curie plus élevées que
les Half-Heuslers. Comme exemple, dans I'alliageMBsi, la température de Curie a été
déterminée égale a 985 K et dans l'alliageFe&a, supérieure a 1100[K1]. A différence
d’autres demi-métaux comme la magnétite;Qze dont la température de Curie est proche
de la température ambiante, la température de @emee des alliages Heusler les rend
intéressants, d’'un point de vue de la stabiliténtiigue, pour les applications dans des
dispositifs.

En plus de ces avantages, il a été prédit théarigne que les alliages Heusler possedent
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un facteur d’amortissement magnétique faible. EfetefLiu et al. [22], ont montré
théoriquement, que le paramétre d’amortissemennétage de I'alliage GMnSi est de 0,

6 x 10“ Le facteur d’amortissement est étroitement lida&réponse en fréquence du
matériau, ainsi, ces alliages pourraient rempleedfG dans les dispositifs hyperfréquences
actuels. Les valeurs expérimentales les plus fitdpportées concernent I'alliage EeAl,
avec une valeur de 1 x-£Q23], et 'alliage CeMnSi avec une valeur de 3 x-£(24]. Bien
que faibles, les valeurs observées sur les alliBigesler sont loin des prédictions théoriques.
Cette différence est souvent attribuée a des défaigtallins ou a du désordre présent dans
les matériaux élaborés. Cependant, il reste bepudeumécanismes mal compris dans ces
alliages et une meilleure compréhension devraitnptre de les rendre mieux adaptés aux
besoins des technologies actuelles.

Une autre caractéristique qui mérite d’étre memtomst la capacité de certains alliages
Heusler a modifier leur forme avec un champ apglidious 'effet d’'un champ magnétique,
la maille cristalline se déforme et lorsque le chaest enleve, l'alliage reprend sa forme
originelle. Cette caractéristique, appeaté&moire a forme magnétiquebeaucoup été étudiée
dans lalliage NiIMnGa qui peut atteindre jusqu'a 9% de déformatiomssdes champ
relativement faible. en 2010, Trudel et[@b] ont effectué un article compilant la plupart des
travaux concernant les alliages Full-Heusler a loi@s€o. Nous invitons tout lecteur intéressé

pour ces alliages a regarder ce travail.

1.3.4 Composés semi-Heusler :

Les composés semi-Heusler ne possédent qu'urssesiréseau magnétique puisque seuls
les atomes sur les sites octaédriques peuventrportenoment magnétique, comme indiqué
dans la Figure 1.11. Dans la littérature, il existe nombreux exemples de composés
ferrimagnétiques ou antiferromagntiques, qui s@dilément supposés étre des matériaux
semi-Heusler. En fait, la plupart de ces matériapar exemple CrMnSb, FeMnSb,

cristallisent dans des types de structure différeletla structure semi-Heus|26].
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Figure .11 : (a) Composeés semi-Heusler XYZ qui montrent unssewd-réseau magnétique
puisque seuls les atomes sur les sites octaédrgpresnt un moment magnétique localisé.
(b) composés Heusler X2YZ qui ont deux sous-résaagrétiques pouvant se coupler

ferromagnétiquement ou antiferromagnétiquement.

1.3.5 Composeés Heusler :

Dans les alliages Heusler, deux sous-réseaux mqgestpermettent le couplage
antiferromagnétique des moments magnétiques atesigqre qui conduit & des matériaux
ferrimagnétiques ou ferromagnétiques voire compietd ferrimagnétigues compensés (voir
Figure 1.11). Une combinaison de ce qui préceddigxp regle Slater-Pauling et la regle
Kibler qui permet la prédiction du ferrimagnétisseeni-métallique completement compensé
dans les alliages Heusler avec 24 électrons dece{l28].

Dans ces composés, les deux atomes sur le sitevEma@ompenser le moment magnétique
de l'atome du site Y (surtout Mn). La conditionglable a Mn d’étre situé dans la position Y,
c'est qu'il est le métal de transition le plus gtgaositif dans le composé (cf. section 1.3). Les
seuls éléments possibles pour occuper la positi@orX, par conséquent, Fe, Co, Ni, Cu et
Zn, ainsi que Mn lui-méme.

Le nombre total d'électrons de valence de 24 lifege combinaisons possibles pour les
composeés binaires Mn2MnZ, avec Z étant un élémantralsieme groupe principal de la
classification périodique. Wurmehl et al. étaiees Ipremiers & concevoir le matériau
Mn2MnGa (ou simplement Mn3Ga). Ceci a conduit anustériau ferrimagnétique semi-
meétallique totalement compensé avec la structuresldeL21 dont Mn3+ occupe la position
octaédrique(regle Kuble[28]. Les deux moments magnétiques des atomes de nemegsur
des positions tétraédriques annulent le moment dg+H\Wonnant une aimantation de valeur
zéro.La synthése de Mn3Ga a toutefois révélé queoogposé ne cristallise pas dans la

structure de Heusler ordonnée, mais dans une atineture quadratique déformée de
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prototype[29, 30]}Les calculs ab initio pour cette structure cristaldéformée montrent que
le Mn3Ga est ferrimagnétiguement ordonné de momeaginétique total d’environ 1B.

Une densité d’état électronique des spins minoesgaisupérieure a la densité d'état
électronique des spins majoritaires au niveau deniFEF indique une différence distincte
dans la conductivité entre les deux directions mla. SEn outre, une anomalie magnétique
prononcée a été observée, ce qui suggere que Ma8Gan ferrimagnétique magnétique
frustré. En raison de la distorsion tétragonalecaaposé est un candidat prometteur en tant
gu‘électrode avec une anisotropie magnétique pdrpelaire pour les dispositifs de couple
de spin. Un comportement ferrimagnétique est égattmbservé dans les composés Mn2YZ
avec un nombre d'électrons de valence difféeren4leSi la structure Heusler inverse est
formée et un atome de Mn est situé dans un site2sieau a coordination octaédrique, le
moment magnétique local de Mn est fortement loéaliegle de Kuibler) et peut étre
partiellement compensé par les atomes dans leSguasde X. La structure Heusler inverse
est formée si la charge nucléaire de Y est supé@riaucelle de Mn, soit seulement pour
Z(O)>Mn Cependant, une structure en spirale magnétigp@rimensurable avec aimantation
Zéro a été observee pour le composé MfREi32]

Ceci s'explique par un échange direct entre lmmes de Mn sur les positions Y stimulant la
formation d'une configuration antiferromagnétiqudireéaire des moments de ce sous-réseau
[33] et une interaction d'échange avec les atomes dsuvlkes positions X2, qui stimulent
une orientation paralléle d'autres moments Mn. iAimse compétition entre les interactions
ferromagnétique et antiferromagnétique efficaceda@na la formation de la configuration

colinéaire en spirale.

1.3.6 Les composeés Heusler dans les dispositifs pour kEgsplications spintroniques :

La découverte de l'effet de magnétorésistance gée@BMR) dans les multicouches et
sandwichs magnétiques en 1986 par P. Grunf&ty et A. Fert[35] a révolutionné le
domaine de la technologie de l'information.

Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont regyrix Nobel de physique en 2007.
Aujourd’hui, nous sommes en contact avec la spigu dans notre vie quotidienne, par les
vannes de spin basées sur l'effet GMR, qui soliségs dans les disques durs magnétiques.
Dans une telle vanne de spin, deux couches mageétjgrennent en sandwich une trés mince
entretoise métallique non magnétique. Si l'aimamades deux couches ferromagnétiques est
alignée dans la direction parallele, la résistahcdispositif est faible, tandis que la résistance

est élevée, si les couches ferromagnétiques sgneak antiparallélement.
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En haut de la figure 1.12n exemple d'un tel systeme Fe-Cr-Fe multicouchepessenté
[35].En appliguant un champ magnétique, la résistivétéats empilements peut étre diminuée
par des ordres de grandeur. En fonction de I'é@aistes couches d'espacement Cr, I'échange
entre les couches de couplage entre les couchdsedeasse d'un état ferromagnétique
(parallele) a un état antiferromagnétiqgue (antafp@ie). Les mesures de la résistivité
électrique montrent qu'un échange antiferromaguéticonduit a une forte résistance, qui
peut étre modifiée en appliguant des champs mapresiexternes. La résistivité diminue
lorsque la configuration de I'aimantation dansclesches voisines de Fe est changée de I'état
antiparallele a I'état parallele.

Les électrons orientés de spin des couches de rieasoélérés par un champ électrique
appliqué, jusqu'a ce qu'ils rencontrent un cergrditfusion. A condition que I'épaisseur de la
couche intermédiaire soit inférieure a la longuaéeircohérence, I'électron arrive a l'interface
de la couche ferromagnétique voisine, portant togjgon orientation de spin initiale. Dans le
cas des couches ferromagnétiques couplées de & amons une forte probabilité pour que
I'électron entre dans la couche adjacente, gralb@iantation de spin correspondante. Si le
couplage d'échange est antiferromagnétique, lestra@hs sont fortement dispersés a
l'interface, résultant en une résistance élevée. rao de magnétorésistance d'une
multicouche Fe-Cr-Fe atteint 79% a 4 K et 20% tehapérature ambiante pour des systemes
avec une couche Cr d'épaisseur BS.

D'autre part, une téte de lecture ou un dispodéifdétection magnétique est constitué d'un
matériau de film mince multicouche avec une alteceade métaux ferromagnétiques et non
magnétiques. En fait, IBM a introduit ces appareiis199736]. Dans un dispositif GMR le
courant peut circuler soit d'une facon perpendicelaaux interfaces (CPP, current-
perpendicularto-plane), ou parallelement aux iat@$ (CIP, current-inplane).

La GMR a été découverte dans une configuration @ts la configuration CPP montre des
effets encore plus importants. Une vanne de spin cemstituée de deux couches
ferromagnétiques prenant en sandwich une coucheétid non magnétique mince. L'une des
couches magnétiques est «épinglée» par un matamsterromagnétique, et est donc
insensible aux champs magnétiques modérés, la deamuche est "libre", c'est a dire son
aimantation peut étre orientée par l'applicatiopelits champs magnétiques.

Les vannes de spin GMR ont conduit & une augmentapectaculaire de la densité de
stockage, mais le développement des nouvelles abadies avec des vitesses incroyablement
élevées, l'ere de la GMR est remplacée par deediigp a effet tunnel dépendant du spin. Le

remplacement de l'entretoise métallique par un aorde matériau isolant résulte en une
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augmentation de la magnétorésistance par un fadeW0 par rapport aux vannes de spin
GMR. Comme l'effet est basé sur l'effet tunnel élestrons a travers une barriére isolante,
ces nouveaux appareils sont connus comme des goactunnel magnétiques (MTJs) ou

appareils a magnétorésistance tunnel (TMR) (Figag) [37].
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Figure 1.12 : lllustration des dispositifs de base pour la spomique. Dans la partie
supérieure, des multicouches GMR. Dans la parfierieure, un dispositif TMR.

Fait intéressant, le but ultime de la spintronigepose sur quelques points, c'est a dire un
dispositif tunnel avec un effet de magnétorésisgaae plusieurs milliers de pour cent, peut
étre atteint par deux techniques différentes. Lempgre consiste & concevoir la barriére
d'isolation, et l'autre a développer de nouveauxérimax d'électrodes avec 100 % de
polarisation de spin. Les candidats potentiels dest oxydes ferromagnétiques semi-
métalliques ainsi que des métaux ferromagnétiqaps-métalliques, tels que les composés
Heusler. En particulier, les matériaux Heusler sebde Co2 ont été intensément étudiés en
raison de leur fort potentiel de nouveaux matériali@lectrodes dans des dispositifs
spintroniques, tels que les jonctions tunnel magaés (MTJs)[27, 38-43] les appareils a
magnétorésistance géante (GMIR)M-48], et pour linjection de spin des électrodes

ferromagnétiques dans les semi-conductpifis

1.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons montré le contexte ldgosl la these s’inscrit. Les alliages
de Heusler présentent des nombreux avantages quiragmt bien s’'adapter a des

technologies actuelles, comme une forte aimantatioe température de Curie élevée et un
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faible amortissement magnétique. Cependant, ufieutié liee a I'utilisation des alliages de
Heulsler sous forme de couches minces provientadaécessité qu’il soient épitaxés et
ordonnées (phase P2afin qu’ils présentent des propriétés ferromaignés convenables

(aimantation a saturation élevée, faible facteanairtissement magnétique . . . ).

Malgré des nombreux travaux sur ces alliages, lmeguce mécanismes restent mal
compris, comme montré par les écarts entre prédgtihéoriques et résultats expérimentaux.
Cela justifie le fait que, plus de cent ans apeesiécouverte, le nombre de travaux sur ces
alliages ne cessent de s’agrandir.
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I. La théorie de la Fonctionnelle de la Densité
[.1. L’équation de Schrodinger a un électron - Hanltonien exact du cristal

Les solides sont constitués par une associatiggadeules élémentaires : les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental dehigsique des solides est de comprendre
I'organisation intime de ces particules a l'origide leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
meécanique classique s’avere étre insuffisantefatilfaire appel a la mécanique quantique dont

la base est la résolution de I'équation de Schgtin
HY = Ey (11.1)
oUE est I'énergie totale du systémgsa fonction d’onde (fonction propre),/son hamiltonien.

Le probleme général peut étre posé sous la foromeeddquation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L’hami¢io exact du cristal (non relativiste) résulte de
la présence des forces électrostatiques d’interactisoit répulsion ou attraction suivant la

charge des patrticules (ions, électrons).

Br=T +TetTnntVietVee (1.2)
T, : I'énergie cinétique des noyaux

T : I'énergie cinétique des électrons

Thn: I'€nergie potentielle d’interaction entre les raax

Vhe: I'€nergie potentielle d’attraction noyaux-¢électr®

Ve-¢ I'€nergie potentielle de répulsion entre les élens

La résolution de I'’équation (ll.1) conduit a laskgion d’'un probleme &l corps, qui ne
peut étre résolue directement. Afin de trouver éass propres acceptables, des approximations
ont été appliquées, parmi-elles I'approximatiorBoen-Oppenheimei52].

[.2. L'approximation de Born-Oppenheimer

Selon, Born et Oppenheiméde fait que les noyaux sont plus lourds que lestébns et
donc plus lents, on commence par négliger le moemerdes noyaux par rapport a celui des
électrons et I'on ne prend en compte que celuigtisdtrons dans le réseau rigide périodique des

potentiels nucléaires. On néglige ainsi I'énergireéiique T,des noyaux et I'énergie potentielle
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noyaux-noyaux devient une constante qu’on peutsgh@omme la nouvelle origine des

énergies, et I'équation (11.2) devient :
Hr=Te+Vh-etVee (11.3)

Le probleme est maintenant purement électronigméglige les vibrations du réseau; Ce
qui donne a cette approximation le nom d’adiabatidCependant, le probleme est plus simple

que l'original, mais toujours difficile a manipuler

Plusieurs méthodes existent pour la résolutioriégiation (11.3) dont les premieres sont
les méthodes de Hartree-Fock basées sur I'hypoitieseslectrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour trégte@atomes et les molécules, mais elles sont
moins précises pour les solides. Il existe une auhplus moderne et probablement plus
puissante qui est la théorie de la fonctionnelleddesité (DFT). Son histoire revient a la
premiére trentaine du 2 siécle mais elle a été formellement établie en418&r les deux
théoremes de Hohenberg et K] et Kohn et Shafb4]. Ces auteurs ont démontré que tous
les aspects de la structure électronique d’un Byst@ans son état fondamental sont en fonction

de la densité électronigyér) au lieu de la fonction d’onde.

Il. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle ldedensité (DFT) est basé sur les
théorémes de Hohenberg et K{#8] et Kohn et Shafb4].

Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré quectiia totale d’'un gaz d’électrons en

présence d’'un potentiel extérieur est une foncetiarunique de la densité électroniguye) :
E = E[p(r)] (1.4)

Il est montré aussi que la valeur minimale de cfettetionnelle est I'énergie exacte de I'état
fondamental, et que la densité qui conduit a céttergie est la densité exacte de I'état
fondamental. Les autres propriétés de I'état foretdal sont aussi fonctionnelles de cette
densité.

E(po) =minE(p) (1.5)
po . densité de I'état fondamental.

La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état famaental s’écrit comme suit :

Elp(M)] =Flp(M] + [ Vexe Mp(r)d°r (11.6)
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AN

ou:

Flo(M] = @[T + V) (I1.7)

La fonctionnelleF[p] est universelle pour n'importe quel systeme &siglurs €lectrons
puisqu’elle ne dépend que de la densité des étext®&i la fonctionnell&[p] est connue, alors, il
sera relativement facile d’utiliser le principe raionnel pour déterminer I'énergie totale et la
densité électronique de I'état fondamental poupaotentiel extérieur donné. Malheureusement,
le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucdiation sur la forme dE[p].

[I.1. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sharfb4] ont écrit la densité électronique comme étanblaree des densités
des particules libres, et ont utilisé le principarigtionnel pour obtenir I'énergie de I'état
fondamental et la densité donnant la fonctionn8lgd{p]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergieEvex{p] s’écrit sous la forme :

Evex{p]= Tolp]+Vh [p]+Vxd p]+Vex{r] (11.8)

Ou Ty est I'énergie cinétique du systéeme sans intenactle désigne le terme de Hartree
(I'interaction de Coulomb classique entre les é@), V,. le terme qui comprend les effets de
I'échange et de la corrélation, ¥ty inclut I'interaction coulombienne des électrone@ves
noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme aherée et celui de I'énergie cinétique jouent
un réle important dans la description des étatsd&lestrons libres. Ces termes sont les plus
importants dans le traitement de l'interaction ddectrons. La différence entre I'énergie
cinétique réelle et celle des électrons non inissagt ainsi que la différence entre I'énergie
d’interaction réelle et celle de Hartreesont prisgs compte dans I'énergie d’échange et

corrélationEy{p].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

[~ 252 4 Ve ()] 0 = el i), (=1, . (11.9)

Le potentiel d’échange et corrélation est donndg#onctionnelle dérivée :

- 6Exc
Vee(r) = ﬁ (11.10)

et la densité est donnée par une somme sur I'edsetab orbitales occupées :
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p() = XiLiloi(m)I? (I1.11)

Les équations de type (Il.9) correspondent aux téans de Kohn et Shamet doivent étre
résolues d’'une facon auto cohérente, c'est-a-dirdgbutant a partir d’'une certaine densité
initiale, un potentieMe«(r) est obtenu pour lequel I'équation (I1.8) est t@scet une nouvelle
densité électronique est alors déterminée. A paeticette nouvelle densité, un nouveau potentiel
effectif peut étre calculé.

Ce processus est répété de facon auto-cohéreqigguse que le critere de convergence

soit atteint.

[I.2. La fonctionnelle d’échange et de corrélation

L’élaboration des équations de Kohn et Shama pealmiwettre en évidence le fait que la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inaerdans ce formalisme est la fonctionnelle
d'échange-corrélatioi,.|p(#)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn engldiverses

fonctionnelles d’échange-corrélation ont été ergées.

Les effets qui résultent des interactions entreglestrons sont de trois catégories I'échange, la

corrélation dynamique et la corrélation non dynaraiq

L’effet d’échange résulte de I'antisymétrie dedadtion d’onde totale vis-a-vis de I'échange des
coordonnées électroniques. Il correspond au prndi Pauli qui stipule que deux électrons de
méme spin ont une probabilité nulle de se trouvemé&me endroit. Cet effet est indépendant de
la charge de I'électron et il est pris en comptasdé théorie de Hartree-Focka cause de
I'antisymétrie du déterminant de Slaterreprésenrtafdnction d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation enge mouvements électroniques résultant de la
, . . , . . 1 . N

répulsion inter électronique coulomblennel—rc-,}:rhI . Il correspond essentiellement a des effets de
corrélation pour des électrons de cceur. Contrainerad’effet d’échange, cet effet est di a la

charge de I'électron mais il est indépendant do.spi
Cet effet est négligé par la théorie de HartreekFoc

Le troisieme effet provient du fait que les fonosod’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit deolaection de”self interactiofi, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de pdiédectrons.
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La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenimmpte, en plus de ce qui a été énoncé, de la
différence d’énergie cinétique entre le system#f fion interactif et le systeme réel. Ainsi, le
calcul de I'énergie et du potentiel d’échange-dati@n repose sur un certain nombre

d’approximations.

[1.2.1. L'approximation de la densité locale (LDA)

L’'approximation de la densité locale repose suydiithése que les termes d’échange-
corrélation ne dépendent que de la valeur localg(de C’est-a-dire gu’elle traite un systéme

non homogene comme étant localement homogéne.

L’énergie d’échange- corrélation s’exprime alordaleaniére suivante :

EEPA ()] = [ p(7) ek241p (7)) d3F (1.12)

Ou £L24|p(7)] représente I'énergie d’échange - corrélation djam d’électron uniforme.

Pour les systémes magnétiques, la LDAaété étendlapproximation de la densité locale de

spin (LSDA), ou I'énergie d’échange et de corrélatest une fonctionnelle des deux densités de

spin haut et bas :

Ex?4lon pi] = [ p(@) e2%1pr (), p ()] d37 (11.13)

La LDAsuppose que la fonctionnelg(r)est purement locale. Cette énergie est divisédear

termes :
exc(r) =ex(r)+ec(r) (11.14)
exest I'énergie d’échange gtest I'énergie de corrélation.

La fonctionnelle e, peut étre constante, mais généralement, elle éwtrrdinée par des
procédures de paramétrage comme celles de W[§bér Cerperley et Aldés6], Perdew et
Zungef57], Hedin et Lundqvi$b8] et Perdew et Wan&9].

[1.2.2. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultatdes, mais dans d’autres, elle été
moins exacte avec les résultats expérimentauxll@ap des corrections qui ont été introduites
a la LDA reposent sur le fait de compte des vametilocales de la densité. Pour cette raison le
gradient de la densité électronique a été introdaitduisant & I'approximation du gradient
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généralisé (GGA), dans laquelle I'énergie d’échaeigde corrélation est exprimée en fonction
de la densité électronique et de son gradient :

Exc®lp] = [ p(Mf[p(r), Vp(r)]d®r (11.15)
flp(),Vp(,)] étant la fonction d’échange et de corrélatiopaedéante de la densitéélectronique et

son gradient.

Il existe plusieurs paramétrisations utilisées pauBGA. Parmi elles celles de Peragwal.[51,
60], Perdew et Wanf$1] et Perdew62].

[1.3. La résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faatst une base pour les fonctions
d’onde que I'on peut prendre comme une combinais@aire d’orbitales, appelé orbitales de
Kohn-Sham (KS) :

Yk, 1) = X Cji0,(k, 1) (11.16)
Ou lesgi(k,r) sont les fonctions de base et@des coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham rewve¢terminer les coefficienG; pour les
orbitales occupées qui minimisent I'énergie totakerésolution des équations de Kohn et Sham
pour les points de symétrie dans la premiére zenBrdlouin permet de simplifier les calculs.
Cette résolution se fait d’'une maniére itérativeudiiisant un cycle d’itérations auto cohérent
(figure 11.1). Ceci est réalisé en injectant la sigh de charge initialgi, pour diagonaliser

I’équation séculaire :
(H—¢S) =0 (1.17)
OuH représente la matrice hamiltonienné&éd matrice de recouvrement

Ensuite, la nouvelle densité de chaxgeest déterminée avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de @héotple qui est obtenue par une sommation sur

toutes les orbitales occupées (11.11).

Si la convergence n’est pas atteinte, on mélargyddeasités de chargpg et pout de la maniére

suivante :

pitt = (1 - a)ph, + aply (1.18)

41



Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

i représente 1#™M itération eto un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéeatigut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitgéali

Pin(r)

Calcul du V(#)

Meélange de Calcul des fonctions d’onde KS

Pin (r) €t poy(r) Equation de Kohn et Sham

(11— (r) +a@pa.ir)

Calculde g, (r)

NON

Convergence 7

Figure. II.1 : Cycle auto-cohérent pour la résolution des équstde Kohn-Sham.

42



Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

La méthode FP-LAPW

43



Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

|. Introduction

Il existe plusieurs méthodes de calculs de la stracde bande, qui sont classées en
trois principaux types selon gu'’ils requiérent désultats expérimentaux ou des données

fondamentales :

- Les méthodes empiriques pour lesquelles les calodisessitent des résultats

expérimentaux.

- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles lksilsanécessitent a la fois des

résultats expérimentaux et des données fondamentale

- Les méthodes de premier principe pour lesquelkesdé&uls nécessitent seulement les

données fondamentales.

Le point commun des méthodes de calculs de stegt@llectroniques est la résolution des
equations de Kohn et Sham de fagcon auto-cohéreates spécificités respectives se situent
au niveau de la facon de représenter le potetdieinsité électronique et surtout les orbitales
mono-€électroniques de Kohn et Sham. La figure ddhne un apercu des différents

traitements envisageablfg3].

Les effets relativistes des électrons peuvent@iseen compte au niveau du terme de
'énergie cinétique des électrons indépendantspérgodicité ou non du composé peut étre
considérée. La forme du potentiel peut étre plusnoins précise, allant de la considération
de pseudo potentiels, a des potentiels de type iMtiff entre autres. Différents niveaux
d'approximations pour le potentiel d'échange etétation peuvent étre disponibles. Des
calculs tenant compte de I'état de spin des élexfpeuvent étre réalisés. Finalement, la base
utilisée pour représenter les orbitales de KohSheim peut étre tres variée. Elle peut étre
constituée de fonctions localisées ou non, maiseggmt entierement numérique. Dans ce
dernier cas, les fonctions d'ondes ne sont padroites a partir d'une base, mais elles sont
définies sur une grille numérique. La base est @miiale, du fait qu’elle conditionne le
champ d’investigation aussi bien du point de vue slstemes étudiés que de leurs propriétés.
De facon générale, une méthode est définie paasa. A titre d'exemple, les trois méthodes
les plus utilisées pour le calcul théorique somhé&thode LMTO, la méthode FP-LAPW et la
meéthode du pseudo potentiel a base d’ondes pl2FRR\W).
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potentiel Tout électron ¢ Potentiel total’ (Full Potentiel : FP)

Tout électron « Muffin-tin »
Approximation de la Sphére Atomique (ASA)

Compo.rtfament PseudoPotentiels (PP)
relativiste

des électrons

— Potentiel
Relativiste d’échange et corrélation
Semi relativiste

Non relativiste

Approximation de la Densité Locale (LDA)
Approximation des Gradients Généralisés(GGA)
LDA+ U

Equations de Kohn-Sham

Bases des
Fonctions d’ondes

Ondes planes
Ondes planes augmentées linéarisées
Fonctions Analytiques (ex. Hankel)
Orbitales atomiques (ex. Slater (STO),
Gaussiennes(GTO))

FLAPW : Full-potentiel Linearized Augmented Plane Wave
LMTO : Linear Muffin-Tin Orbital
PW/PP : Plane Wave / PseudoPotentiel (PP)

Figure. 11.2 : Les différents traitements de I'énergie cinétiglectronique, du potentiel et ¢
fonctions d’ondes
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La premiere abréviation signifie orbitales de tygeffin-tin linéarisées, la seconde indique
gue le potentiel est complet et que la base esstitode d'ondes planes augmentées
linéarisées, et la troisieme signifie que les fmms de bases sont des ondes planes et que des

pseudo-potentiels sont utilisés.

Les critéres qualifiant une base sont, son effiéasia simplicité et son exactitude. Ces trois

grandes caractéristiques vont se retrouver dans :
- Le nombre de fonctions de base nécessaires peimdit la convergence.

- Le fait que la base favorise plus certaines régtmbespace que d'autres (en étant par

exemple plus flexible pres des noyaux).
- La difficulté a calculer les éléments de matrice déférents opérateurs.

- La possibilité d'améliorer ou non la base par Uigjarbitraire de fonctions du méme

type.

Il. Les types de base des méthodes de premier pripes

Les bases disponibles peuvent étre subdiviséesoen grandes catégories : les bases

empreintes de la chimie, de la physique et mijgég

[I.1.1 La base localisée autour d'un site atomique

C'est par définition la base la plus proche dessidénations de la chimie. En effet, la
notion de caractere orbitalaire associé a un atommé est aisément déductible d'une telle
approche. Ces fonctions de base ont pour partitéldiétre centrées sur les atomes. Elles
sont de fagon générale composées d'une partidegg@aussienne, orbitales de Slater, etc.) et
d'une partie angulaire (harmoniques sphériquestelXait, leur mise en équation est pénible.
Par contre, elles donnent assez aisément accesaragtere des orbitales (bandes) en

interactions, p, d etf.

[1.1.2 La base délocalisée

Les ondes planes sont idéales du point de vue gsigin, car elles n’entrevoient en

rien la forme de la fonction d’onde finale. Il el plus aisé de les mettre en équation et

46



Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calculs

'augmentation du nombre d’ondes planes entraireeplns grande précision dans le calcul.

Partant des fonctions de Kohn et Sham définiesta ga théoréme de Bloch :
(p]’-‘(r) = u}‘(r)exp (ik.7) (11.2)

Soit une fonction périodique multipliée par une emuane. Si la fonction périodique est
également une onde plane, alors la mise en équsgi@beaucoup plus simple que dans le
cas précédent (base localisée). C'est la le vérimmntage des méthodes ayant des ondes
planes comme fonction de base, car elles sonfussspnples a mettre en ceuvre.

[1.1.3 La base mixte

Ce type de base est a la fois composé de fonclmralisées autour des sites
atomiques et de fonctions délocalisées entre msed. Elles sont de ce point de vue a la
limite entre les bases de la chimie et de la plsidEn effet, elles offrent a la fois la
possibilité d'utiliser un langage en terme d'otbgieet sont également suffisamment souples

pour pouvoir décrire correctement la fonction depdes des noyaux et entre les atomes.

La raison de cette distinction dans les baseséiti peut étre trouvée a travers la maniére de
représenter le potentiel ionique. Selon qu'il €stridd dans sa totalité ou non, la description des
quantités qui lui sont associéds €tp) seront différentes. Dans le cas d'un potentéiérde

facon exacte, deux comportements nécessitent gié&ren compte :
i. sa forte variation (en dy a proximité des noyaux.
ii. sa variation modérée entre les atomes (liaisonighie).

Dans ce cas précis, il se congoit clairement qulbase constituée de fonctions
délocalisées telles que des ondes planes ne cainaipas a la description de I'évolution de la
fonction d'onde et de la densité électronique ipribé des noyaux. L’'une des méthodes

couplant base mixte et potentiel complet est lehow dite FP-LAPW.

I1.2 Les caractéristiques générales de la méthodePFLAPW

La méthode FP-LAPW est principalement la méthod®WAutilisée avec un potentiel
complet qui résulte d’'une modification améliorée ldeméthode dite des ondes planes
augmentées (APW) élaborée par SIg&]. Ainsi, avant de s’engager dans la description de

la méthode FP-LAPW, nous devons revoir quelqguesdspelevant de la méthode APW.
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[1.2.1 La méthode des ondes planes augmentées (AF

Slater[66] formula au voisinage d’'un noyau atomique, le paottrdt les fonction:
d’'onde sont de la forme& Muffin-Tin » (MT) (figure 1.3 (a)) présentant une symét
sphérigue a l'intériaude la sphére MT de rayor,, alors que dans I'espace restant du so
le potentiel peut étre considéré comme étant consfansi, dans une région éloignée i
noyaux, les électrons solitires et sont décrits par des ondes planes alors quelpraeyau,
les électrons se comportent comme dans un atorme &b peuvent étre décrits pl
efficacement par defonctions atomiques (figure | (b)). En effet, 'espace est divisé
deux régions et les fonctions d’'ondes du cristak skeveloppées dans dbases différentes
selon la région considérée : Solutions radialekéd@ation de Schrodinger a l'intérieur de

sphere MT et ondes planes dans la régiorrstitielle (figure 11.4).

(I @

(@) (b)

Figure. 1.3 : (a) Approximation Muffii-tin de la forme du potentiel, (b) Forme de la foorc

d’onde dans les deux régions.

tiel /_\ "
Sphere
MT

Région interst

i '
" gphere \_,/

Figure. 11.4 : Potentiel «<Muffin-Tin»
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Alors la fonction d’ondep(r) est de la forme :
ilZG Caei(GH{)rT > R,
2

ZlmAlmUl (r)Ylm(r) r < Ra
(111.2)

o(r) =

Ou Q le volume de la celluleCs et Anles coefficients du développement en harmoniques
sphérique%, ondes planeset la fonctidh(r) est une solution réguliere de I'équation radiale

de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :

(- L+ 0 v - B} o) =0 (I.3)

dr? T2
V(r) représente le potentiel Muffin-Tin &l'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales

définies par (lll.3) sont orthogonales a tout giedpre du coeur mais Cette orthogonalité

disparait aux limites des sphé[ég].

Slater a justifié le choix particulier de ces foaos en notant que les ondes planes sont des
solutions de I'’équation de Schrddinger lorsquedteptiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le caspbtentiel sphérique, lorsqi est une valeur
propre. Cette approximation est trés bonne poumatériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avdiminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuit¢é de la fonction a la anef de la sphere MT, les
coefficient®\ndoivent étre développés en fonction des coeffisi€®d des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ceicerprimé par I'expression suivante :

4l ) N
A = 1Y Coji (IK + GIR) Y (K + ) (I11.4)
QZUI(Ra)

L'origine est prise au centre de la sphére, etdéedficientsA, sont déterminés a partir de
ceux des ondes planeSs. Les parametres d'énergigsont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctionsittlielles étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dasspheéres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APW).

Les fonctions APW sont des solutions de I'équatienSchrodinger dans les sphéeres, mais
seulement pour I'énergi. En conséquence, I'énerdig doit étre égale a celle de la bande

d’'indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour aimtk) ne peuvent pas étre
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obtenues par une simple diagonalisation, et qwil récessaire de traiter le déterminant

séculaire comme une fonction de I'énergie.

La méthodeAPW, ainsi construite, présente queldifésultés liées a la fonctiok) |(R,) qui
apparait au dénominateur de I'équation (111.4).€ffet, suivant la valeur du paramékg la
valeur deU,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphere ®fifrainant une séparation
des fonctions radiales par rapport aux fonctiongndés planes. Afin de surmonter ce
probléme plusieurs modifications a la méthode APWY &é apportées, notamment celles
proposeées par Koellifig8] et par Andersefi67]. La modification consiste a représenter la
fonction d’ondee(r) a lintérieur des sphéres par une combinaisoéaime des fonctions
radialesU, (r) et de leurs dérivées par rapport a I'énekd{e) donnant ainsi naissance a la
méthode LAPW.

1.3 Le principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dasssphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidlgs)Yim(r) et de leurs dériveed,(r)Ym(r)par
rapport a I'énergie. Les fonctiorld, sont définies comme dans la méthode APW et les

fonctionsU | (r)Yim(r) doivent satisfaire I'équation suivante :

{_ d? n 1(1+1)

dr? r2

+V(r)— El}rUl(r) =rU;(r) (111.5)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radid|€get U, (r) assurent, a la surface de
la sphéreMT la continuité avec les ondes planes de I'extérieas fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAFH méthode LAPW :

LIZG Coel G+ > R

d(r) = @2 (111.6)
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)] Ylm(r) r< Ra

Ou les coefficientsB), correspondent a la fonctiod, et sont de méme nature que les
coefficients A,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquérdans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A ['iieér des sphéres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En,effdf; differe un peu de I'énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mikufonction radiale que les fonctions

APW constituées d’'une seule fonction radiale. Baséquent, la fonction
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U, peut étre développée en fonction de sa déetiyét de I'énergids, :
UI(E,T) = Ul(El,T) + (E —El)Ul(E,r) + 0((E —El)z) (”|7)
Ou O((E-E ) représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de tcfion d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calpalslent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde ttesrectement, tandis que la méthode
LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’oneé'ardre de E-E;)? et une autre sur les
énergies de bandes de l'ordre &K )*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec unSewl'obtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela pas possible, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétiquejutest une grande simplification par rapport
a la méthode APW. En général,lsiest égale a zéro a la surface de la sphére, sgdEki
sera différente de zéro. Par conséquent, le prabliria continuité a la surface de la sphére
MT ne se posera plus.

Takeda et Kublg¢69] ont proposé une généralisation de la méthode LARMS laquelleN
fonctions radiales et leurbl{1l) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radialssédant son
propre paramétrg&; de sorte que l'erreur liée a la linéarisation sniitée. On retrouve la
méthode LAPW standard polN=2 et Ej; proche deE,, tandis que pouN>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, |'utibsatle dérivées d’ordre élevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul bepusos grand que dans la méthode FP-
LAPW standard. Singli70] a modifié cette approche en ajoutant des orbitalesles a la
base sans augmenter I'énergie de coupure des plates.

En résumant quelques avantages de la méthode LA®R\Mapport a la méthode APW,

on note :

- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes iatikpgsont obtenues avec une
seule diagonalisation. Alors que dans la méthod@/AP est nécessaire de calculer
I'énergie pour chaque bande.

- Le temps de calcul est réduit car les énergiesbdesles a un point donnk) (sont

obtenues avec une seule diagonalisation, ce gsii pas le cas de la méthode APW.

- La convergence est devenue plus rapide dans LAP@omparaison avec la méthode
APW.
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- Le probleme de I'asymptote dans LAPW est éliming lji@roduction de la dérivée
de la fonction par rapport a I'énergie qui garalatihom couplement des ondes planes
avec les fonctions radiales, en comparaison ave@thode APW.

I1.4. Les rbles des énergies de linéarisation E

On a cité déja au-dessus que les erreurs commagessla fonction d’onde (la densité
de charge) sont I'ordre d@(E-E; )?et dans les bandes d’énergie de I'ordreOE-E, )*, ce
qui indique qu’il faut choisir un paramétig prés du centre de la bande ou on veut obtenir un
bon résultat, et on peut optimiser le choix du petae E; en calculant I'énergie totale du
systeme pour plusieurs valeurskjet en sélectionnant 'ensemble qui donne I'éndaigus
inférieure. Malheureusement, ces stratégies mardfiem dans plusieurs cas et échouent dans

d’'autres.

Comme mentionné, les fonctions augmentédgr)Yim(r) et U(r)Yim(r)sont
orthogonales a chaque état du cceur, cette condish jamais satisfaite exactement excepté

pour le cas ou les états du cceur ne posséderaigie mémé.

Les effets de cette orthogonalité inexacte auxsédat coeur dans la méthode (FP-
LAPW) sont sensibles aux choix &g Le cas le plus critique, la ou il y a un chevarmbknt
entre les bases (LAPW) et les états du cceur, centjaduit de faux états du coeur dans le

spectre d’énergie, ces états sont connus sousrialedandes fantémes.

Ces derniers sont facilement identifiées, elles wre trés petite dispersion et sont
hautement localisées dans la sphére, et ont unteeghde I'état de coeur. Pour éliminer les
bandes fantdmes du spectre, on peut mettre le pieud’ énergiek égale a I'énergie de

I'état du coeur.

I1.5. Le développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d'obtenir des énerdie bandes précises au voisinage
des énergies de linéarisati&[67]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de chiotes
énergies au voisinage du centre des bandes. Gesii pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule vatIE, n'est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie : par exemple, lesrimaxéavec des orbitaled{71, 72] et les
éléments des métaux de transitjié8, 74] C'est le probleme fondamental de I'état semi-cceur

qui est intermédiaire entre I'état de valence énicge cceur. Il existe deux moyens pour
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traiter cette situation : l'usage des fenétres efgre multiple, ou [lutilisation d'un

développement en orbitales locales.

[1.6. La méthode LAPW+LO

Les états électroniques sont classés en troisara8g les états de cceur, les états semi-
coeurs et les états de valence. Les états du cogwosopletement enfermés a l'intérieur de la
sphere « Muffin-tin », ils sont caractérisés pdalequ’ils ne participent pas directement dans
la liaison chimique avec les autres atomes ebifg gaités comme s’ils étaient dans un atome
libre, toutefois ils sont soumis a un potentieléeidur due aux états de valence. Les états de
valence sont situés a I'extérieur de la sphére &iMtin » et participent directement a la
liaison chimique. Les états semi-coeur sont des &tetrmédiaires entre ceux du cceur et ceux
de valence, ils ont une énergie plus haute que @ik états du coeur avec un nombre
guantique principal plus faible que celui des étltssalence. On peut citer a titre d'exemple
les états p du cuivre : une option est de tragiei€tats de faible énergip Somme des états de
coeur en construisant une base incluant les gadars la valence. Cependant, il existe, dans
ce cas, une fraction non négligeable de chargeskard de la sphere atomique « Muffin-tin »
dans la mesure ou les étagsspnt d'énergie trop élevée pour étre confinés datie sphére.
Ce probleme est rencontré notamment lorsque letefadistances de liaison ne permettent
pas d'agrandir suffisamment la sphére « Muffins{iren particulier lorsque le composé est
étudié en fonction de la pression ou lorsque lesnas sont déplacés de leurs positions
d'équilibre afin d'étudier les vibrations du résedne autre possibilité serait d'envisager le
traitement des étatsp3t 4 dans la région de valence mais la base manqueoag de
flexibilité pour traiter une telle situation. Padisoudre ce probleme, Sinpt0] a proposé une
combinaison linéaire de deux fonctions radialesespondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I'énergie de I'une elefonctions c’est ce qu’on appelle le concept

des orbitales locales (LO) et ce qui donne naissarila méthode LAPW+LO.

Gum = [AmUi(r, Evr1) + BinU (7, Evy) + CimUi(7, E21) [V ()7 < Ry (111.8)

Ou les coefficientsCy, sont de la méme nature que les coefficiefits et B, définis
préecédemment. Par ailleurs, cette modification dirail’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
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[1.7. La méthode APW+Ho

Le probleme de la méthode APW était la dépendancénergie de I'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étrenébndians la méthode LAPW+LO, au prix

d’un plus grand ensemble des fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est propoge8jpstedet al[75jnommeée la
méthode APWie. Dans cette méthode, I'ensemble des fonctionsade bera indépendant en
énergie et a toujours la méme taille que celuialenéthode APW. Dans ce sens APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et celaxrdéthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base des APW+lo caniégsndeux types de fonctions d’ondes.

Les premiéres sont des ondes planes augmentées @&@/un ensemble d’énergigdixées

i1Zlm Ceel@Hr > R,
o(r) = Q2 (111.9)
ZlmAlmUl(T)Ylm(r)r <R,

Le deuxieme type de fonctions sont des orbitalealés (lo) différentes de celle de la
méthode LAPW+LO, définies par :

0 r<R

) = 01r B + Bunh By 75 Ry (110)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et AP@/peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs diffésedu nombré En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec lebrendes ondes planes (comme les &dts
des métaux de transition), ou bien les atomes ayaatpetite taille de sphere avec la base
APWHo et le reste avec une base LARYQ].

11.7.1. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentéesdiesaa potentiel total (FPLAPW)
[76] aucune approximation n’est faite sur laforme dteptel (figure 11.5), ni sur la densité

de charge. lIs sont plutét développés en des hagues sphériques duréseau a l'intérieur de
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chaque sphére atomique, et en des séries de Fdamnseles régionsinterstitielles. Ce qui est a

I'origine du nom otentiel total»

Cette méthode assure donc la continuité du poteatia surface de la spheMT et le

développe sous la forme suivante :

Z |74 eikr T >R
V(r) = { Kk ¢ (I11.12)
Yim Vim Yim (1) r<R,
De la méme maniere, la densité de charge est ginédosous la forme :
> Jikr T > R
p(r) ={ K Py ¢ (111.12)
Zlm Pim Ylm(r) r< Ra

Figure. 1.5 : (a) Potentiel muffin-tin, (b) Potentiel complet.

11.7.2. Le code WIEN2K

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le codENWun ensemble de
programmes é€laborés par Blaha, Schwarz et leutabooiteurs[77]. Il existe plusieurs
versions du code WIEN dont le WIEN$78], qui a été par la suite amélioré pour donner le
WIEN2K [79]. L'organigramme de celui-ci est représenté schigpmatnent dans la figure
I.6. Les différents programmes indépendants quepcend le code WIEN sont liés par le C-
SHELL SCRIPT. lls peuvent étre exécutés en utitisamit une architecture séquentielle ou

parallele. La procédure de calcul passe par titafses :
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[1.7.2.1. L'initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatié@déométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre ddgpsp€ciaux nécessaires a l'intégration dans
la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes cggm@mtions sont effectuées grace a une série

de programmes auxiliaires qui générent :

nn : un sous-programme permettant de vérifier lekadee entre plus proches voisins et les
positions équivalentes (le non chevauchement de&reg) ainsi que de déterminer le rayon
atomique de la sphéere.

Istart: il permet de générer les densités atomiquedétérmine aussi comment les différentes

orbitales atomiques sont traitées dans le calcid deucture de bande.

symmetryil permet de générer les opérations de symétrigrdupe spatial et de déterminer
le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

kgen: il génére le nombre de points k dans la zonBrdeuin.

dsart : il génére une densité de départ pour le cycle-aohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques généréed 8aART.

11.7.2.2. Le calcul auto-cohérent (ou self-consiste)

Dans cette étape, les énergies et la densité aéhempiie de I'état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énedgnsité de charge, force). Les sous

programmes utilisés sont :

lapwO': il génére le potentiel pour le calcul de la d&ns

lapwl: il permet de calculer les bandes de valencejdksirs propres et les vecteurs propres.
lapw2: il calcule les densités de valence pour lesetgstpropres.

Icore: il calcule les états et les densités de caeur.

mixer : il effectue le mélange des densités d’entrégeesortie (de départ, de valence et de

coeur).
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[1.7.2.3. La détermination des propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent acheve, les pébgsi de I'état fondamental (densité de

charges, structure de bandes, propriétés optigetes, sont alors déterminées.

57



Chapitre Il : Théorie et les méthodes de calcu

r==—==-=--- 1
] I
1 I
1 A 4 A
1
NN ] LSTART SYMMETRY I
Zhérmer ;18 nom : Calcul atomique Fich
“hevauchement 1 _ 1chier structure, DSTART
des spheres : HLIJM — Enll'pwl I'ichier d’entrée ] S
T ! . . S POSit <
1 ' [ Densite atomique ] v dupgrgjmﬁ:on _des
1 i 1o ensités atomiques
_______ J Fichier d’entrée KGEN )
‘— Génération de la p(r)
maille k
v
LAPWO
VZVC = -87p Poisson
Vie(p) LDA
V=VtVxe
I
\'% Vr
LAPWI1 LCORE
Calcul atomique
2 _ —
[_ Ve + V]‘ﬂk - Ekwk Hl,l/m- - Enl nl
Ek VK pcore Ecore
LAPW2
Iovu] = zw/(w/"
Pval * v Pold
1 MIXER

LAPWDM
calcules matrice densité

pnew = pold ® (pval + pcore)

p new

CONVERGE
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Chapitre Ill : résultats et discussions

l. Introduction :

Dans ce chapitre, une étude de premier principeeaseprise afin d’explorer les
propriétés structurales, mécaniques, électronigemagnétiques des alliages quaternaire
Full-Heusler « QF-H » spécialement contenant léméhts Co, Fe et Mn afin de proposer des
nouveaux demi-métaux dans les alliages HeuslersNmuons considéré trois différentes
phases (LiMgPbSb-type, HQuTi-type et CuMnAl-type) pour I'étude des composeés
CoFeMnZ (Z=Si, As et Sh).

Il. Structure cristalline :
La Figure (lll.1) nous renseigne sur les structumestallines possibles a avoir dans la

stabilité des matériaux « QF-H ».

Hg:CuTi-Type LiMgPbSb-Type

Figure (1ll.1). Les différentes structures cristallines des alliages
quaternaires Full-Heusler « QF-H ».

La phase la plus probable est la phase LiMgPbSb-tgpey-type avec le groupe d’espace N°
216 (F43m[B0,81]la cellule unitaire est occupée par les positiopskff suivantes:

Co=(¥2,%2,%%),
Fe=(0, 0, 0),
Mn=(Y4,Y4,Y4),

Z:(?/4,374,?/4).
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La phase CiMnAl-type notéL2;-type avec le groupe d’espace N° 216 (F43m) la cellule

unitaire est occupée par les positions Wyckoff anies:
Co= (0,0,0),

Fe= (Y2,%,%),

Mn= (Ya,Ya,Y4),

Z= (%,%4,%%).

La phase HgCuTi-type notéx-type avec le groupe d’espace N° 216 (F43m) dans chtdse
les éléments Fe et Mn changent entre eux leurs sitéa cellule unitaire aura les positions

Wyckoff suivantes:
Co= (0,0,0),
Fe= (Y4,Y4,Y4),
Mn= (Y2,%,%),
Z= (%,%4,%%).
[l Détail de calcul :

Les propriétés structurales ont été déterminéagiksant le code Wien2[82-84]qui est
une application directe de la méthode linéaireatekes planes augmentées FP-LAPW, et cela
en effectuant des calculs scalaires relativistear R détermination du potentiel d’échange et
de corrélation nous avons utilisé I'approximatiom gradient généraliseé G(25,86] en
utilisant le paramétrage Perdew-Burke-ErnzerhoHpPB

Les fonctions de base, les densités électroniquéss gootentiels sont développés sous
forme de combinaison d’harmoniques sphériques @eratutours des sites atomiques avec un
cut-off égal a 10 et en séries de Fourier dansédgon interstitielle. Nous avons pris le

parametre R.Kmax qui contréle la taille des bases égal a 9.

Dans ces calculs, nous avons utilisé un raygipBur les Co, Fe et Mn égal a 2.22 Bohr
et pour les Si, As et Sb égal a 2.08 Bohr. La valeuGnax est 14, dont Gaxest la norme du
plus grand vecteur d'onde utilisé pour levaléppement en ondes planes de la densité
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de charges. L’énergie de séparation entre les d¢avalence et du cceur est prise égale a —6,0
Ry. L’intégration k sur la zone de Brillouin a égffectuée, en utilisant le schéma de

Monkhorst et Pacf87] avec 3000 points spéciaux.

En premier lieu nous avons effectué des calculgcbemp self consistant) en guise de
test de convergence et Le procédé itératif répété jusqu'a ce que l'erreur sur I'énergie

totale calculée soit inférieure a 0,0001 Ry.
[1l.1. Etude des Propriétés structurales des comp@s CoFeMnZ avec Z=(Si, As et Sb):

Les calculs ab-initio de la variation de I'énergi¢ale en fonction du volume pour les
composes CoFeMnZ avec Z=(Si, As et Sb) dans les tifférentes phases possibles sont
représentés dans les Figures (Il .2, I1l.3 e#d)llLes parametres de réseaux a I'équilibre tel
qgue les paramétres de maillg)(de module de compressibilité, Bt sa dérivée Bont été
obtenu en ajustant I'énergie totale en fonctionvdlume Ex(V) par I'équation d’'état de
Murnaghan (EOS|88],

BoVIE's (1-5) + () 0 -1

E(V) =Ey+
=5 By(Bg — 1)

(I11.1)

AE(V) = E — Eqq (111.2)

Le paramétre de Maille a I'équilibre est démar le minimum de la courbe,&a), le
module de compressibilitéyBnesure la résistance a une modification du voldams les
solides et donne ainsi une estimation de la répélastiqgue d’un matériau a une pression
hydrodynamique externe, la valeus &t liée a la courbure de la fonction E(V) :

0%E oP

B=V-—=-V

77 e (111.3)

Avec \p est le volume d’équilibre a I'état fondamentaly &st I'énergie d’équilibre et

P(V) est la pression nécessaire pour maintenirdiélerunité au volume V.

Nous constatons suivant les Figures (111.2), ()lleB (111.4) que la phase LiMgPbSb-type
(y-type) est la plus stable énergétiquement paudéix composés CoFeMnAs et CoFeMnSb
et qui est attribué par I'énergie totale la plubkléacontrairement pour le composé CoFeMnSi

qui est plus stable dans la phaseNAl-type (L2;).
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Figure (111.2). La variation de I'énergie totale enfonction du volume pour le CoFeMnSi
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Figure (I11.3). La variation de I'énergie totale enfonction du volume pour le CoFeMnAs
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CoFeMnSb I
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Figure (111.4). La variation de I'énergie totale enfonction du volume pour le CoFeMnSb.

Les propriétés structurales pour cette série deénmaak sont données dans le Tableau
(Ill.1) ainsi que des résultats trouvés par d'autteavaux. Les résultats calculés pour
CoFeMnSi sont en assez bon accord avec celles ésopar des études théorique et
expérimentale .Au meilleur de nos connaissancery ia pas des études comparables dans la
littérature pour les composés CoFeMnAs et CoFeMR@bconséquent, nous proposons dans

le futur un travail expérimental afin de témoignes résultats calculés.

On remarque dans le Tableau(lll.1) que les parawmetie maille augmente lorsque
nombre atomique du I'élément de Z augmente et pmaule de compressibilité il diminue

lorsque I'élément de Z augmente.
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Material structure ay(A) B, (GPa) B’ Eo (Ryd)
CoFeMnSi| Hg2CuTi-type,  5.6141 226.25 4.70 -8230.04453
Cu2MnAl-type|  5.6094 232.71 4.58 -8230.06932
LiMgPbSb-type  5.6105 231.42 5.01 -8230.06842
Other calc 5,610 231 -8230,06630
Exp 5,655
Hg,CuTi-type 5.7446 192.22 5.04 -12172.10510
CoFeMnAs CiMnAl-type | 57382 195.85 8.50 -12172.07880
LiIMgPbSb-type 57408 199.39 5.27 -12172.10522
Hg.CuTi-type 5.9995 126.14 13.2 -20617.13283
CoFeMnSh CuMnAl-type | 5.9830 181.07 5.28 -20617.16969
LiMgPbSb-type  5.9814 178.61 5.02 -20617.17066
" [89]

Tableau(lll.1):Les propriétés structurales calculées pour les cosgp CoFeMnZ (Z=Si, As et Sb) dans les trois
différentes phases possibles. (Paramétre de mailléquilibre a(A), le module de compressibilité (B®a) et

sa dérivée B ainsi que I'énergie d’équilibre).

[11.2. Etude des Propriétés Mécaniques des compos€oFeMnZ avec Z= (Si, As et Sh):

Dans I'étude des forces mécaniques, I'élasticisestdides doit étre prise en compte. Les
forces sont décrites par des tenseurs appelésutendes contraintes qui déterminent la
direction des forces et le plan sur lequel ellempgliquent. Les réponses en terme de
changements relatifs en dimensions ou en forme appelés déformations et sont aussi

données par des tenseurs. Le rapport contraintefdafion est appelé constantes élastiques.

Les Constantes élastiqueg @éterminent la réponse du cristal aux forces pgteret
fournissent des informations sur les caractérissqules liaisons entre plan atomiques
adjacents sur le caractere anisotrope des liasiosigr la stabilité de la structure. Chacune de
ces constantes élastiques représente une mesuee digeté pour un type particulier de
déformation de la maille unitaire. Leg €ont des coefficients de proportionnalité quierddis
déformationsg) au contraintes subies;), 6;i=Cjjg; :
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01 Og Og €1 3% 355
(gy) = <(76 02 (74> et(e) =38 & 3% (111.4)
05 0, O3

Il'y a 21 constantes élastiqueg iBdépendantes, mais la symétrie du Cubique, réduis

se nombre a trois constantes élastiques seule@gnty, et C4) pour le cubique.

La détermination des constantes élastiqgues exigeotmaissance de la courbure de
I’énergie en fonction de la contrainte pour deodéhtions choisies de la cellule unité.

Les formules et la procédure de calcul des coresaglaistiques sont données et discutées
dans la référend®0].

Les constantes élastiqueg €bnt déterminées par les calculs de premier genpour
nos matériaux dans leur phase la plus stable. Nériaux sont en générale poly-cristallins,
par conséquent il est important d’évalué le modi@eisaillement. Dans ce cas, on applique
les approximations de Voigt-Reuss-HBI1, 92, 93]et le module de cisaillement est calculé

par la formule suivante :

Gy + Gy

. (I11.5)

Avec :

- Gyv: Le module de cisaillement calculé par la méthdel& oigt

- Gr: Le module de cisaillement calculé par la méthdel&®euss

Les Modules G et Gr ainsi que le module de compressibiBg et By pour les cristaux

cubiques sont définis comme suit :

B 3
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C11 — Ciz2 + 3Cyy
5

Gy = (111.7)

S(Cll - 612)64-4

Go =
BT [4C4s + 3(Cr1 — C12)]

(111.8)

Nous avons aussi calculé le module de Young (E)ralgport de poissonv) et
I'anisotropie lesquels sont fréquemment calculésrpes matériaux poly-cristallins afin
d’examiné leurs dureté. Ces quantités sont en rapgec le module de compressibilitg &

le module de cisaillement G par les équations sw@sio4]:

9BG
E = (I11.9)
3B — 2G
- I11.10
V= 2BB+6) ( )
2C,,
A=—— I111.11
Cra = O (Ir-11)

Les valeurs calculées des constantes élastigues etodules élastiques des matériaux
poly-cristallins (G, E,v et A) par I'approximation (GGA) sont regroupés slda Tableau

(111.2) pour nos composeés.

Material Cu Ci Cu G E \Y A
CoFeMnSi 288.01 203.47 165.28 116.07 298.58 0.286 3.91
CwpMnAI-Type
Other Calc 317 189 167 2.6
CoFeMnAs

LiMgPbSb-Type 227.26 180.82 55.28 42.46 118.93 0.4 2.38

CoFeMnShb
LiMgPbSb-Type

" [89]

233.71 148.53 147.30 105.42 264.26 0.253 | 3.46

Tableau(lll.2): Les valeurs des constantes élastiques Cij (GPdg&imodules élastiques des poly-cristallins
(module de cisaillement G (GPa), module de You(@Ma), rapport de poissonet coefficient

d’anisotrope)pour les composés CoFeMnZ (Z=Si, AShat
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Suivant les critéres de stabilité formulée par MrBet K.Huang85,86],ces critéres sont
définis comme suit G> 0, Gs> 0, G1> G2, (G1+ 2G2) > 0 pour les structures cubiques,
nous constatons d’aprés le tableau (lll.1) que cozsposés sont élastiquement stables dans
des conditions ambiantes. On remarque aussi quengosé CoFeMnSi a les modules de

Young et de cisaillement plus grand que les conp@sd-eMnAs et CoFeMnSb.

Puisque les constantes élastiques dépendent fortedee la valeur du module de
compressibilité et que le calcul de ce derniertest proche de la valeur déterminée par
I'équation d’état, ceci implique que notre méthaltmne de bons résultats. Nous essayons
maintenant de donner plus de détails sur la natuctile ou fragile de ces composés. Les
comportements de ductilité et de fragilité de matér peuvent étre expliqués a partir de la
relation proposée Par Pu@db]. Cette relation empirique relie les propriétéssptpes des
matériaux avec leurs modules élastiques. Le matkilgsaillement G représente la résistance
a la déformation plastique, tandis que le moduleatepressibilité B représente la résistance
de la fracture. La valeur élevée du rapport B/Gexpond a la ductilité, I'inverse correspond
a la fragilité. La valeur critique qui sépare lactillité et la fragilité est environ 1.75; si le
rapport B/G est supérieur a 1.75 le matériau sgpooi@ de maniere ductile et si le rapport est
inférieur a 1.75 le matériau se comporte de mariggile. Le rapport de B/G de nos
matériaux est 2.0 pour CoFeMnSi, 4.69 pour CoFeMefsl.69 pour CoFeMnSh. Par
conséquent CoFeMnSi et CoFeMnAs peuvent étre dass@me matériaux ductiles, tandis

que pour CoFeMnShb, il réside a la frontiere entagife et ductile matériau.

La valeur des constantes élastique unidirectioan@li, qui est liée a la compression
unidirectionnelle le long des principales direcfiagristallographiques, est trés supérieure a
celle de G4, dans ce contexte, il est a noté que le moduleodepressibilité et de module

d'Young élevée, suggérant une forte incompresslplbur ces composés.

Principalement, la valeur typique du rapport desBam{) pour les matériaux ioniques
est de 0,2996].Les valeurs calculées du coefficient de Poissair fEs composeés sont plus

de 0,25, indiquant une contribution métallique dasdiaisons inter atomique.

Les valeurs calculées du coefficient d’anisotropends composés obtenu a partir de
I'approximation GGA sont donnés dans le Tabled2}jlIPour un cristal isotrope le facteur A
doit étre égal a 1, tandis que toute valeur pligepeu plus grande que l'unité est une mesure

du degré d'anisotropie élastique possédé pardaldd7]. On peut en déduire que les valeurs
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calculées sont beaucoup plus grandes que 1.0, cesignifie que ces composés sont
caractérisés par une anisotropie profond et possduke faible probabilité de développer des

microfissures ou structurel défauts au cours depgeacessus de croissance.

Par l'intermédiaire du module de Young E, le modigecompressibilité B et le module
de cisaillement G, nous pouvons obtenir la tempégatie Debyé)p, qui est un parametre
important, fondamentale et étroitement lié a plusigropriétés physiques tel que la chaleur
spécifiqgue ou la température de fusion. A bassepéeature, les excitations vibratoires
résultent seulement des vibrations acoustiques. c@aséquent, la détermination de la
température de Debye a partir des constantes glastiest identique a celle déterminée a
partir de la mesure spécifique a basse tempérdiume.des méthodes standard pour calculer
la température de Debyy déduites des constantes élastiques, est le lieaxigie entre la

vitesse du son moyenmg, etop obtenues a partir de la relation suivd9e :

h/3n\3
6, = —( 4W) o (111.12)
a

Avec h est la constante de la Plankkest la constante de Boltzmanm,le nombre
d’atome par unité et Me volume atomique. La vitesse du son moyenneles matériaux

poly-cristallins est définie par la formule suivant

_12+1 E I111.13
vm_3vf v? (I1.13)

Avec v, etv, sont les vitesses de compression et de cisaillemespectivement qui peuvent
étre obtenues a partir de I'équation de Naj@éi
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1

1
3B +4G\2 G\2
v = (T) etv, = (;) (111.14)

Nous illustrons dans le Tableau (I1I.3) ledeurs calculer dev, , v, , v,, €tfp pour les
phases stables de nos composés. En constate dlelegutque le composé CoFeMnSi a une

température de Debye plus élevée que les compasesMhAs et CoFeMnSb.

(T=°)(';,"j‘(})e”a' V(mis) Vi(mis) Vi (M/S) 0p(Kelvin)
CoFeMnSi

CuMnAL-Type 3948.88 7214.83 4403.16 368.74
CoFeMnAs

LiMgPbSh-Type 222343 5459.60 2517.17 205.97
CoFeMnSb

LiMgPbSh-Type  3413.54 5939.63 3791.20 297.74

Tableau (111.3): Les valeurs calculés de; , v; , v, €t6p pour les composes CoFeMnZ (Z=Si, As et Sb)

compounds.

A ce jour, autant que nous savons, il n'y a paslaimées théorique ou expérimentale
disponibles relativement a ces propriétés danitéadture pour nos composés, pour cela un

travail expérimental avenir sera de clarifier epdeuver nos résultats calculés.

[11.3. Etude des Propriétés électroniques des comgés CoFeMnZ avec Z= (Si, As et Sh):

111.3.1. Densité d’état :

La densité d'états DOS (Density Of States) appdaais de nhombreux domaines de la
physique. Par exemple, l'analyse des fonctionsecliéfjues, les propriétés de transport ou
encore le spectre de photoémission des solidesxigent la connaissance de DOS. Du point
de vue théorique, la densité d'état contribue &plieation d'un certain nombre de
phénomenes de mécanique quantique comme par exéanmegie électronique totale du
solide, la position du niveau de Fermi. Ces phémamé&éclament des calculs détaillés de la

densité d'état électronique.
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Pour I'élucidation de la nature structurale desibarélectroniques, nous avons calculé la
densité d'états (DOS) totale et partielle pousf@as up et spins down de nos composeés par la
méthode du Tétraédf@00], qui nécessite une grille contenant un grand nendler points
dans la zone de Brillouin. Les états électroniqdesralence pour ces alliages sont comme

suit ;

- Les éléments Co, Fe et Mn: 4s, 4p et 3d.
- Les éléments Si, As et Sh: 3s et 3p.

Cette méthode est modifiée et développée par Blétlues collaborateufd01]. Nos

résultats sont illustrés dans les Figures (I1iH).5) et (111.6).
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E. | CoFeMnSi i
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Figure(l1.5): Les densités d'état total et partiel (TDOS, PDP&)r le composé CoFeMnSi.
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DOS, st./[eV*cell]
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Figure(ll.6): Les densités d’état total et partiel (TDOS, PDP&)r le composé CoFeMnAs.
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Figure(lll.7): Les densités d’état total et partiel (TDOS, PDP&)r le composé CoFeMnSh.
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On voit qu'il y a un gap d'énergie dans les étatsgin minoritaire autour du niveau de
Fermi pour les composés CoFeMnSi et CoFeMnAs, deirglique que ces composés
présentent un caractéere demi-métallique ferromagredta I'état d'équilibre, tandis que
CoFeMnSb présente une région de densité d'Etatsditdle, pour ceux-ci, on observe que le
composé CoFeMnSb illustre un caractére ferromagmétiaux demi-métalligue a I'état
d’équilibre. Un résultat similaire pour CoFeMnSkté rapporté par Alijani et §89,102]

Les dos de nos composés montrent deux régionsigmias, ou la premiéere région, en
dehors de la zone limitée entre [-7, 4] eV, quitstominées essentiellement par les états (s,
p) du Si, As et Sb alors que pour la région restamte [- 7, 4] eV elle montre une forte
hybridation des états 3d des métaux de transitiins-e et Mn.

[11.3.2. Densité de charge :

Afin de comprendre la nature de la liaison chimijdas contours des densités de charge
suivant le plan (110) composés sont affichés desigigures (111.7), (111.8) et (111.9) pour les
composés CoFeMnSi, CoFeMnAs et CoFeMnSb respeativem

Figure I11.8. La distribution de la densité de charge dansde (110) pour le composé CoFeMnSi.
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e

e
()

Figurelll.10. La distribution de la densité de charge dandde (110) pour le composé CoFeMnSh.
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A partir des contours de charge pour les compos#ekKInSi et CoFeMnSb,, nous
pouvons voir que la quasi-sphérique répartitioncdarge autour des atomes Si et Sb est
considéré comme négligeable, ce qui démontre gligisan Si / Sb-Mn, Si/ Sb-Fe et Si/ Sb-
Co devrait étre de caractére ionique, mais ensreniétaux de transition, les atomes Co etFer
hybrident avec I'atome de Mn pour les spins miaggtet majoritaire, ce qui indique une
interaction covalente se produit entre Co/ Fe aescatomes du Mn. Pour le composé
CoFeMnAs, on observe a partir du contour de chaogela liaison As-Co et As-Fe représente
un caractére covalent et pour le reste des liajasamgaractére ionique est apercu. Donc les

liaisons peuvent étre décrites comme un mélangeatasteres covalents et ioniques.
[11.4. Etude des Propriétés magnétiques des compas€oFeMnZ avec Z= (Si, As et Sb):

Dans le paragraphe suivant nous apportons un a&di@irage sur les propriétés
magneétique. En premier lieu nous avons évaluésolment magnétique total et local pour les

composeés étudiés. Les moments magnétiques s@stdians le Tableau (111.4).

( ";'Olz’:ﬂ") ( ";'Olz’:ﬂ") — uatomic (IIB/CEH) Spln
Ce ns/Ce 1)
Compounds ‘BB - Tc(°K) Polarization
Slgter— electronic (ps/Cell) Fe Mn Si/As/Sb
Pauling rule structure cal ratio (%)
CoFeMnSi 4.0 4,02 -0,046 | 0,85 0.66 2.58| -0,03 750.6 100%
CwMnAI-Type
Other Cal&® 4.0 0.89|0.52(2.70 623 100%
CoFeMnAs i 0
LiMgPbSb-Type 5.0 4,99 0,006| 1,011.10|2.88| 0,009 926.2 100%
CoFeMnShb 0
LiMgPbSb-Type 5.0 50 0,088, 0,911.15|3.05| -0,02 928 85%
[89],”[102]

Tableau (l11.4): les moments magnétique total, interstitiel etalpde calcule des spin-polarisation (P) et la

température de Curie (TC).

Les valeurs calculéag.ades moments magnétiques totales sont tous desseragequi
est typique pour les matériaux ferromagnétiquesi-tedtialligues avec une largeur de gap

d’énergie dans états minoritaires au niveau de KEfn Selon la régle Slater Pauling
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[103,104] le moment magnétique adopte la valeugdppur CoFeMnSi et 5¢upour les deux
composés CoFeMnAs et CoFeMnSb. Basant sur les Isattes moments magnétiques
propres a chaque atome, il est évident que lesriptép magnétiques sont principalement
déterminées par le Mn atomes, qui contribuent aweanoment magnétique plus élevés,
d’environ 2.58 |4, 2.88 | et 3.05 |g pour CoFeMnSi, CoFeMnAs et CoFeMnShb
respectivement. Le moment magnétique local des e#l&snSi et Sb sont négligeables et
alignés antiparalleles aux moments du Co, Ni et M@merge de I'hybridation entre les
métaux de transition et est provoquée par le ctehaanent des fonctions I'onde des électrons

comme il a été indiqué par Kandpal ef1d5].

Finalement, Nous rapportons sur le calcule despliarisation (P) et la température de
Curie (Tc). Pour I'électron, la polarisation de spin (P)nateau de Fermi (g d'un matériau

est définie par :

=PT(EF)—Pl(EF)
p T (Ep)+pl(Ep)

(I11.15)

Oup 1 (Ep) etp | (Ep) sont les densités d’états dépendant du spinveaanide Fermi E
Le 1 | est attribue pour les états majoritaire (up) et kats minoritaires (down)
respectivement. On remarque a partir des résultata polarisation de spin électronique au
niveau E, que la polarisation de spin de nos composésee408% est obtenue lorsque les

interactions de Coulomb sont considéré.

Les températures de CuriecfTpour nos composés ont été estimées selon le modél

présenté par Kandpal et X. [&i, 105]en appliquant la relation linéaire :
Tc =23 + 181" (1™ moment magnétique totale). (111.16)

Les valeurs trouvées sont 750,6 °K, 926,2 °Ket ¥%our CoFeMnSi, CoFeMnAs et

CoFeMnSb respectivement.

78



Conclusion Général



Conclusion

Conclusion :

Nous avons appliqué la méthode FP-LAPW (FateRtial Linear Augmented plane wave)
avec l'approche GGA pour étudier les proprietésspmues et plus particulierement les
propriétés structurales, mécaniques, électronigiemagnétiques d’'une nouvelle séries des
alliage quaternaire Full-Heusler CoFeMnZ avec (Z#%i et Sb) . Dans le but de déterminer
leurs stabilités structurales et mécaniques damsddfrentes structures cristallines, afin de
connaitre leurs tendances dans les propriétésistaleess, mécaniques et électroniques et pour
identifier les qualités de ces matériaux qui petiverus informer sur la possibilité d’étre des

bons candidat pour les applications spintronique .
D’aprés notre calcul, les résultats obtermmd somme suit :
v' Les propriétés structurales.

Nous avons vérifié a travers les calculs despnetés de l'état fondamental de ces
matériaux, les paramétres de maille d'équilibres teodules de compressibilité et leurs
dérivées, nos résultats trouvés par I'approxima@@A eten utilisant le paramétrage Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) sont en bon accord aveeseadbtenues par d’autres travaux. Nous
avons trouvé que la stabilité des deux composé®nRAs et CoFeMnSb est plus favorable
dans la phase LiMgPbSb-type, par contre pour leposé CoFeMnSi est plus stable dans la
phase CpMnAl-type.

v’ Les propriétés mécaniques.

Dans ce travail nous avons aussi calculédastantes élastiqueg €n utilisant la technique
de I'énergie en fonction de la contrainte a volucoeservés dans la phase la plus stable de
chaque composeé. A partir de ces constantes, narss aussi calculies modules élastiques
des matériaux poly-cristallins tels que le modwectsaillement (G), le module de Young (E)
et le rapport de poissom)(ainsi que la température de Debye en fonctiofadatesse du son

moyenne.

Nous avons constaté suivant les criteres aldliéés que nos composés sont stables contre
toute déformation élastique. Nos résultats sorib@n accord avec celles trouvés par d’autres

études.
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v Les propriétés électroniques et magnétiques.

Les structures électroniques ont été calsupEir chagque composé avec la méthode FP-
LAPW.

Les résultats montrent que ces composeés misfdeun gap d’énergie dans les états
minoritaires et sont ferromagnétiques clairememhie@étalligues sur exception du composée
CoFeMnSb qui est ferromagnétiques simples presqua-ohétallique de nature. Enfin, nous
élucidons que ces composés sont identifiés comne pidentiels candidats pour les

applications spintronique.

Cette étude du premier principe fait parts drands efforts théoriques pour explorer les
différentes propriétés physiques des alliages quaite Full-Heusler sera certainement tres

utile pour l'interprétation des futures donnéegérimentales.
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