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Résumé

Le but de ce travail est d'étudier les propriétés structurales et électroniques des alliages
Heusler CooFeX (X = Ge, Si) en utilisant le code Wien2K dans le cadre de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) par la méthode d'onde plane augmentée linéarisée (LAPW)
basée sur le gradient d'approximation géneralisé (GGA). Pour les deux composés, nous avons
constaté que la phase directe (Cu2MnAl) est plus stable que la phase inverse (Hg2CuTi). Le
calcule a également prouvé que le CozFeSi dans la phase Cu2MnAl a un comportement demi-

métallique.
Mots clés :

LAPW, DFT, GGA, propriétés structurales, propriétés électroniques, CozFeX (X = Ge, Si)
Heusler



Abstract

The aim of this work is to study the structural and electronic properties of the Heusler
CozFeX alloy (X = Ge, Si) using the Wien2K code within the framework of the functional
theory (DFT) by the linearized augmented plane wave ( LAPW) method based on the
generalized gradient approximation (GGA). In both cases, we found that the forward phase
(Cu2MnAl) is more stable than the reverse phase (Hg2CuTi). The calculation also proved that

the CozFeSi in the Cu2MnAl phase has semi-metallic behavior.
Keywords :

LAPW, DFT, GGA, structural properties, electronic properties, CoFeX (X = Ge, Si),
Heusler.
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Introduction générale

Les humains veulent toujours améliorer leur vie en créant de nouvelles technologies. La
science des matériaux joue un réle important dans ce long voyage d'amélioration de la vie et
nous permet de déterminer les propriétés physiques et chimiques des systémes atomiques, en
se basant sur la loi naturelle qui affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne
présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne plutdt naissance a des
caractéristiques nouvelles propres a I’alliage. Cela donne naissance a une nouvelle science qui
est I'ingénierie des matériaux. Cette science est un élément important de la physique et de la
chimie des matériaux. Le but de la science des matériaux est de déterminer les relations qui
existent entre les structures (la fagon dont les éléments constitutifs de la matiére sont
organisés) et les propriétés des matériaux, tandis que I'ingénierie des matériaux se concentre
sur le développement et le développement des matériaux. Conception de matériaux avec des
structures et des caractéristiques déja connues. La physique des matériaux et la science
intensive des matériaux jouent un role de plus en plus important dans l'amélioration des
applications technologiques, et ce rdle ne progressera que dans de nombreux domaines. Avant
d'utiliser des matériaux (solides) dans I'industrie, il est nécessaire de s'assurer de la qualité de
leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, etc. Comprendre les propriétés
physiques de la matiere nécessite des connaissances de base sur sa structure, sa stabilité et

diverses propriétés structurales, électroniques et optiques.

Les Heusler sont I'un des matériaux les plus importants dans le domaine de la science des
matériaux. En raison de leur énorme application dans le domaine du stockage d'informations
[1]. Dans ce travail nous allons étudier lI'alliage Co2FeX (X = Ge, Si). Nous avons divisé notre

travail en deux chapitres.

» dans le premier chapitre, nous avons parlé des propriétés générales de tous les types
d'alliages Heusler.

> dans le deuxieme chapitre, nous avons étudié nos matériaux en utilisant le code
wien2k [2] qui nous permet de déterminer les propriétés structurales et électroniques

des matériaux.

Finalement nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre | généralité sur les alliages Heusler

l. 1.Introduction

Les alliages Heusler sont connus depuis plus de 100 ans [1]. En 1903 Fritz Heusler a
découvert a son travail qu'un alliage contenant du cuivre, du manganése et de 1’aluminium de
composition a sa formule chimique Cu2MnAl se comporte comme un ferromagnétique, bien que
ses éléments constitutifs ne soient pas magnétique [2,3]. Bradley et Rodgers a été déterminée sa
structure cristalline en 1934 [4]. La figure 1.1 montre un apergu des combinaisons possibles des

éléments qui peuvent former ces matéeriaux.

H X,YZ Heusler compounds He
2.20
Be Y C|IN|O| F|[Ne

0.98 14 2.55(3.04]3.44|3.98
Naj /s ' PIS|CllAr
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K|Ca e Co Ay Se| Br| Kr
0.82]1.00 mBe{E 4 1.6 66 . 88 1.9 90 1.6 - 0 :12.55/2.96]3.00
Rb| Sr b MoRId Ru Rh Pd Ag Co A Tel | [Xe
0.82/0.95 60 2.16 KR 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 1.96 2.05 PXL PX:5 P
Cs|Ba Ta Re|Os 2W.\"IHg| Tl ) 1] Po| At|Rn
0.79]0.89 3 1.50 KR 1.90| 2.20 PRLERARRN] 1.90] 1.80 R R 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70/0.90

Z p P P SN Gd Tb D ) 3

\ 1.13 1.20 0 : \

Ac|Th|Pa| U |Np|Pul]AmCm Bk| Cf|Es{Fm|/Md|No| Lr
1.10[1.30]1.50{ 1.70] 1.30{ 1.28] 1.13| 1.28] 1.30| 1.30| 1.30{ 1.30| 1.30{ 1.30| 1.30

Fig. 1. 1. Le nombre des matériaux Heusler peut étre formé par la combinaison des différents
éléments selon le schéma de couleurs [5].

Les alliages Heusler sont des composés ternaires de formule chimique générale X2YZ qui

peuvent agir comme semi-métaux, semi-conducteurs et supraconducteurs, ou X et Y sont des
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Chapitre | généralité sur les alliages Heusler

métaux de transition et Z est un eélément du groupe I1I, 1V ou V du tableau périodique. Il est

divisé en deux grandes familles selon leur formule chimique.

Les Half-Heusler (semi-Heusler) dont la formule générale est XYZ.

- Les Full-Heusler dont la formule générale s’écrit XoYZ [6].

Etonnamment, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre prédites en
comptant simplement le nombre d'électrons de valence [7]. Par exemple, les composés Heusler

non-magnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs [8] .

Les Semi-conducteurs comportent une autre sous-catégorie importante avec plus de 250
combinaisons, ils sont considérés comme des nouveaux matériaux pour les technologies de
I'énergie. Leurs largeurs de bande peuvent étre facilement variées de 0 a 4 eV en modifiant
simplement leur composition chimique. Ainsi, ils ont attiré I'attention en tant que candidats
potentiels pour les applications des cellules solaires et des applications thermoélectriques a la
fois [9].

La grande classe de composés X>YZ magnétiques montre tous les types de comportement
magnétique et propriétés magnétiqgues multifonctionnelles, telles que les caractéristiques
magnéto-optiques, magnétocaloriques et magnéto-structurales. Les alliages Heusler ont

continuellement attiré I'intérét en raison de leurs températures de Curie élevées [6].
1.2. Les alliages Heusler
1.2.1. Alliages Half-Heusler (semi-Heusler)

Les alliages half-Heusler sont défini par une formule générale XYZ, avec une steechiométrie
(1, 1, 1), ces alliages constitués en deux partie ; une partie covalente et une autre partie ionique.
Les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct et Z peut étre considéré comme
I’équivalent anionique. Les éléments X et Y peuvent étre des métaux de transition ou des

¢léments des terres rares et Z est 1’élément le plus électronégatif comme le Ge, Sn, Sb [10].
1.2.2. Alliages Full-Heusler

Les alliages full-Heusler sont defini par une formule générale X2YZ, avec une stoechiométrie
(2,1, 1). Ou X et Y sont des métaux de transition comme Co, Cu, Ni, et Y est souvent Mn ou Fe,

et Z est un semi-conducteur ou ¢lément non magnétique comme le Si, Ge. L’élément qui répéte

14



Chapitre | généralité sur les alliages Heusler

deux fois (X) est mis au début de la formule, tandis que 1’élément (Z) du groupe IlI, IV ou V

dans le tableau périodique est placé a fin, par exemple Co.MnSi, Fe;VAI.

Au passe, les alliages Heusler ont souvent éte compris comme alliages intermétalliques, bien
que la description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison de leur

caractéristique d’ordre atomique [11].
1.2.3. Alliages inverse Heusler

Les Alliages Heusler sont bases sur un critere de stabilité des positions atomiques occupes par
les éléments X et Y. Dans le cas ou le numéro atomique de 1’élément Y est plus élevé que le
numéro atomique de X, ¢’est-a-dire, Z (Y) > Z (X) sur la méme période, nous obtiendrons des

alliages Inverse-Heusler de composition (2, 1, 1) de prototype Hg2CuTi [12].
1.2.4. Alliages quaternaire Heusler

Il existe une autre famille pour les alliages d’Heusler. Connu comme un cas de composés
Heusler quaternaire. Dans ce cas il existe quatre atomes de nature déférente. En remplacant I'un
des atomes X dans la steechiométrie XoYZ par un autre atome X' avec une formule chimique
générale connu par XX’YZ et de steechiométrie (1, 1,1, 1). Ou X, X', et Y sont des métaux de
transition et Z est un élément sp. La valence de site X' est inférieure a la valence des atomes X, et
la valence de Y est inférieure a la valence des deux atomes X et X' [13].

Plusieurs alliages Heusler quaternaires ont été prédits comme des matériaux demi-métalliques
tels que CoFeMnSi [14].

1.3. Propriétés des Heusler

Comme tous les matériaux, les Heusler ont des propriétés différentes comme structurales,

électroniques, mécanique et optiques. Dans cette section, nous allons en parler en détail.

1.3.1. Propriété Structural

Parce que nous avons différents types des Heusler donc chacun a ses propriétés structurales.
IIs sont classes en quatre familles en fonction de leur structure cristalline. Nous allons

commencer par les propriétés structurelles du half-Heusler.
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Chapitre | généralité sur les alliages Heusler

1.3.1.1. Structure cristalline des Half-Heusler

Les alliages half-Heusler se cristallisent dans une structure cubique non-Centro-symétrique
(groupe spatial numéro 216, F-43m, C1p). Dont un prototype est MgAgAS qui peut étre dérivée

de la structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du réseau.

Fig. I. 2. Structure cristallin (C1y) de half Heusler [15].

Ce type de structure semi-Heusler peut étre caractérisé par I’interpénétration diagonale de trois
sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), chacun est occupée par les atomes X, Y et Z. Les
positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4) [10]. Autre mot, en a
trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure telle que

résumés dans le tableau suivant.
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généralité sur les alliages Heusler

Tableau 1.1 Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type

C1p [12].
Element X Y z
Type 1 4a(0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4)
Type 2 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 4a (0,0 ,0)
Type 3 4c (1/4,1/4,1/4) 4a (0,0 ,0) 4b (1/2,1/2,1/2)

1.3.1.2. Structure cristalline des full Heusler

Les alliages full-Heusler de composition (2, 1, 1) se cristallise dans la structure cubique a face
centré de type CuzMnAl (L21, groupe d’espace Fm-3m, N°225). Sou forme quatre cube a face
centrée qui s’interpénétrent en diagonal. L’atome X occupe la position A (0, 0, 0) et B (1/2, 1/2,
1/2), Y occupe la position C (1/4, 1/4, 1/4) et Z prend la position D (3/4, 3/4, 3/4) [13].

Fig. 1.3. Structure cristallin type L2: de full Heusler [15].
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1.3.1.3 Structure cristalline du full Heusler inverse

La structure d’alliage inverse full Heusler est de type Hg.CuTi, Alors, ’atome X occupe la
position A (0, 0, 0) et la position B (1/4, 1/4, 1/4) I’atome Y occupe la position C (1/2, 1/2, 1/2)
et Z occupe la position D (3/4, 3/4, 3/4), de groupe d’espace (F43m, groupe d’espace no. 216).
La figure (1.4) présente les structures cristallines de 1’alliage full Heusler de deux types [16].

@®Xx
@y
®:

S &
¢ &

0’0
0’0
5

(b)

Fig. 1.4. Structure cristalline d’Heusler (Full-Heusler) : a) réguliere ;
b) inverse.[15]

1.3.1.4. Structure cristalline quaternaire Heusler

Lorsque les alliages Heusler ternaires de composition (2, 1, 1) ou leurs éléments X seront
partiellement substitués par X’, générent d’autres alliages quaternaire-Heusler de formule
chimique XX’YZ, qui cristallisent dans la phase cubique type-LiMgPdSn avec une composition
(1,1,1,1) (Y, groupe d’espace F-3m, N°216) [14].

18



généralité sur les alliages Heusler

J’o’)’
o’)’o’
J’o’)’

Fig. 1.5 Structure cristalline de quaternaire [15].

Chapitre |

Les ¢léments X, X’, Y, Z occupent les positions atomiques 4c (1/4, 1/4, 1/4), 4d (3/4, 3/4, 3/4),
4b (1/2, 1/2, 1/2), 4a (0, 0, 0) respectivement [17]. Voici un tableau qui présente les trois

combinée inéquivalente des alliages quaternaire-Heusler.

Tableau 1.2 Les sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages quaternaire-Heusler.

Elément X X’ Y z

Type 1 4c (1/4,1/4,1/4) | 4d (3/4,3/4,3/4) | 4b (1/2,1/2,1/2) | 4a(0, 0, 0)
Type 2 4b (1/2,1/2,1/2) | 4d (3/4,3/4,3/4) | 4c (1/4,1/4,1/4) |  4a (0, 0, 0)
Type 3 4a(0,0,0) | 4d (3/4,3/4,3/4) | 4b (1/2,1/2,1/2) | 4c (1/4,1/4,1/4)
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Chapitre | généralité sur les alliages Heusler

Tableau 1.3 Les différents ordres de sites atomiques des alliages Heusler

Alliages Les sites Formule Type de Groupe d’espaces
atomiques chimique structure
Half-Heusler XY, Z XYZ MgAgAs C1b, (F-43m, N°216)
Full-Heusler X=X,Y,Z XYZ Cu2MnAl L21, (Fm-3m, N°225)
Inverse Heusler X=X,Y,Z XYZ HgCuTi X, (F-43m, N°216)
Quaternaire Heusler | X, X, Y, Z XYZ LiMgPdSn Y, (F-3m, N°216)

1.3.2. Propriété électronique

On peut connaitre les propriétés électroniques des Heusler en I'étudiant la structure des bandes
et la DOS de nos matériaux, Selon la fagon dont ces bandes sont réparties, il est possible de
comprendre et d’expliquer schématiquement les différents comportements entre un isolant, un

semi-conducteur, un conducteur et un métal ou un demi-métal.

1.3.2.1 La demi-métallicité des alliages Heusler

Le concept de demi-métal ferromagnétique ont découvert par Groot et Al au début des années
1980, qui s’intéressant le calcul au structure de bande d’alliage semi-Heusler de forme
(NiMnSb) [17].

Les matériaux ferromagnétiques défini par la densité d’état électronique (N(EF)) au niveau de
Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up ; N1(EF) et de spin minoritaires (down ; N |
(EF)). L’expression suivant présente la polarisation en spin qui mesure 1’asymétrie en spin

donner par :

_NTEF)-N{ (EF)

" NT(EF)+N { (EF) (L0

La fonctionnalité ferromagnétisme demi-métallique présente I’asymétrie entre les états des
spins up et les spins down au niveau de Fermi, cette asymetrie résulte la différant des propriétes

électroniques entre les spins majoritaires (up) et les spins minoritaires (down).
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Plus précisement, la demi-métallicité s’agit d’un état de la matiére ou certains matériaux
comme les composés d’Heusler montrent des propriétés métalliques pour une direction de
spin soit ils présentent des semi-conducteur au méme isolante dans 1’autre orientation de spin

(voir la figure 1.6).

8 | Metal | Half-metal | Spin Up
) / AN y AN

|/ | b\

2 |[Semiconductor \ /N

pd Vs "\_\. ' ’f/ ‘\_‘_\ \ / ' \ /

% \N \_/ \_/

Q| / \ i/ ' Spin Down

Fig. 1.6. Représentation schématique de la densité d’état pour un semi-métal, métal et un

semi-conducteur [18].
I.4.La température de Curie

Un point crucial dans le développement de matériaux semi-métallique magnétique est
leur température de Curie T.. Comparés aux semi-conducteur magnétique dilués (DMS), il
est plus courant de trouver des alliages Heusler avec des températures de Curie supérieures a
I’ambiante. Toutefois, il reste indispensable de prendre en compte ce facteur lors de
développement de nouvelles compositions, il est en effet clair que T dépend fortement de la
composition. La figure (1.7) présente les valeurs de la température de Curie pour une sélection
des matériaux avec : (a) une structure Semi-Heusler et (b) une structure Full-Heusler. Nous
pouvons y distinguer trés nettement le CozFeAl avec une valeur de Tc proche de 1200 ° Kk,

plus importante que celles de I’ensemble des autres matériaux représentés.
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Fig. 1.7. Température de Curie T¢ pour un ensemble d’alliages (a) Semi-Heusler
et (b) Full Heusler [19].

1.5. La spintronique

Spin Electronics est né en 1988, année de la découverte de la magnétorésistance géante par les

équipes d'Albert Fert [20,21] en France et de Peter Grunberg [22] en Allemagne, et pour laquelle
le prix Nobel de physique 2007 Il est important de venir retour sur cette découverte, qui fut la

premiere utilisation de la polarisation de spin des électrons dans le cadre de I'électronique, c'est-

a-dire du transport de charges. Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux
ferromagnétiques sur le chemin des électrons et d'utiliser I'influence du spin sur la mobilité des

électrons dans ces matériaux. Cette influence, suggérée pour la premiere fois par Mott en 1936, a

ensuite été démontrée expérimentalement et décrite théoriquement au fil des ans.
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1.6. Les applications

La découverte de l'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches et
sandwichs magnétique en 1986 par 1’équipes Peter Griinberg [23] et Albert Fert [24] a

révolutionné le domaine de la technologie de 1’information.

Le principe général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le
trajet des électrons et d’étudier I'influence de spin sur la mobilit¢ des électrons dans ces

matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [25].

Pour cette découverte, ils ont recu le prix Nobel de Physique en 2007. Aujourd'hui, la
spintronique possédé des applications importantes les plus répandues étant la lecture des disques
dure par la magnétorésistance géante(GMR) et magnétorésistance tunnel (TMR) et I’écriture des

mémoires magnétique (MRAM) dans les ordinateurs.
1.6.1. Magnétorésistance Géante (GMR)

La GMR est un effet quantique qui observé dans un empilement de type Ferro/Métal/Ferro.
Elle se manifeste comme une différence de résistance électrique entre une configuration ou les
aimantations des couches Ferromagnétiques sont paralleles, et une configuration ou les
aimantations sont antiparalléles. Le rapport de magnétorésistance MR est donné par la relation

suivante

RN -RTT
MR == FF (1.02)

Ou R1T] et RTT sont la résistivité pour la configuration antiparalléle et la configuration

parallele respectivement [7].

Ces systéemes se composent d’un empilement de deux couches minces ferromagnétiques
séparées par une couche conductrice non-magnétique. Les matériaux les plus couramment
utilisés pour les électrodes ferromagnétiques sont le Fer, le Cobalt et leurs alliages, tandis que le

cuivre et le chrome sont utilisés pour la couche non-magnétique [26,27].
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Ferromagnétique
Métallique
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Fig. 1. 8. Les deux états, paralleles et antiparalléles dans une jonction géante magnétique
1.6.2. Magnétorésistance Tunnel (TMR)

La magnétorésistance a effet tunnel est une propriété dérivant strictement de la mécanique
quantique et elle est similaire a la magnétorésistance géante. les premiéres observations de cet
effet ont été faites en 1975 par Julliere [7], ce n’est qu’a partir de 1995, assiste par les travaux de
Moodera et al sur des empilements Co/Al203/ CoFe, que la TMR a connu un regain d’intérét. La
TMR a une structure semblable a celle des vannes de spin mais, a la différence que la couche
séparatrice est une fine couche de matériau isolant appelée barriére tunnel (par exemple en
alumine d’épaisseur 1,5 nm) et donc il peut étre observe dans les systemes Ferro/lsolant/Ferro.
Le passage du courant se fait par effet tunnel a travers cette barriere et pour qu’il soit possible

I’épaisseur de cette ne doit pas excéder 1a 2 nanomeétre

Ferromagnétique
Isolant
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Fig. 1 .9. Les deux etats, paralléle et antiparalléle, dans une jonction tunnel magnétique.
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Des travaux récents ont montré qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes
dans des MTJ (jonctions magnétiques tunnels) [28, 29, 30], permettent d’atteindre des valeurs
élevées de TMR. La magnetorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel, sont les
premieres manifestations de la spintronique. Cette découverte a entrainé un bouleversement
technologique majeur dans le domaine de la microinformatique. Cela se refléte évidemment dans
le développement de nouvelles architectures de tétes de lecture de disque dur moderne basées sur
ce principe qui ont permis d'accroitre la densité des disques durs des ordinateurs ce qui augmente
leurs capacités de maniere immense pouvant atteindre le Téraoctet. D'autres applications ont vu
le jour. Ainsi la MRAM (Magnetic Random Acces Memory) a connu un intérét grandissant car
elle offre des caractéristiques intéressantes commet la rapidité, et la non-volatilite de
I'information méme en l'absence de tension d'alimentation. En effet, les MRAM permet de
remplacer les mémoires DRAM (Dynamic Random Access Memory) dans la mémoire vive des
ordinateurs actuels avec des temps d'accés beaucoup plus courts. Et en contraire aux mémoires
DRAM, l'information dans les MRAM n'est plus stockée sous forme de charges électriques mais
sous forme de moments magnétiques grace a la technologie des jonctions magnétiques tunnels.
Ce type de mémoire non-volatile consomme beaucoup moins d'énergie que les mémoires DRAM
actuelles car il n'a pas besoin d'un rafraichissement constant des données grace aux propriétés des
alliages Heusler qui possedent une température de Curie élevée ce qui les rend intéressants, du
c6té de leur stabilité thermique pour leur applications dans des dispositifs, donc un atout décisif
pour accroitre I'autonomie de toutes les applications électroniques, les ordinateurs portables par

exemple.
1.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous sommes intéressés a présenter des généralités sur les alliages Heusler et
leurs propriétés, ces derniers présentent des nombreux avantages qui pourraient bien s'adapter au

domaine technologies actuelles et d’applications en électronique de spin.

Comme une forte aimantation, une température de Curie élevée et un faible amortissement
magnétique. Cependant, une difficulté liée a l'utilisation des alliages de Heulsler sous forme
découche minces provient de la nécessité qu'ils soient épitaxies et ordonnées qu’ils présentent
des propriétés ferromagnétiques convenables. Malgré des nombreux travaux sur ces alliages,

beaucoup de mécanismes restent mal compris, comme montré par les écarts entre prédictions
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théoriques et résultats expérimentaux. Cela justifie le fait que, plus de cent ans aprées sa

découverte, le nombre de travaux sur ces alliages ne cessent de s'agrandir.
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats qu’on a obtenus et la discussion sur les
propriétés structurales et électroniques des deux alliages Heusler Co2FeGe et CozFeSi en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (LAPW) basée
sur théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en particulier I’approximation du gradient
géneralisé (GGA) implémentée dans le code WIEN2Kk.

11.2. Détail de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été effectues en utilisant le code Wien2k [1], qui est une
implémentation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(LAPW) [2] dans le cadre de la DFT [3], ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est
décrit par I’approximation du gradient généralisé (GGA) [4] paramétrée par Perdew, Burke, et
Ernzerhof [5].

11.3. Structure cristalline des composés CozFeX (X = Ge, Si)

Les composés CozFeX (X = Ge, Si).cristallisent dans une structure CFC avec que le

groupe d’espace Fm-3m .chaque atome occupe une position déliée dans le cristal.
11.3.1. Les positions des atomes de composé CozFeGe
a. Structure CuzMnAl

e Co Il prend la position A (0, 0, 0).

e Co Il prend la position B (0.5, 0.5, 0.5).
e Fe prend la position C (0.25, 0.25, 0.25).
e Ge prend la position D (0.75, 0.75, 0.75).

b. Structure Hg2CuTi

e Co I prend la position A (0, 0, 0).

e Co Il prend la position B (0.25, 0.25, 0.25).
e Fe prend la position C (0.5, 0.5, 0.5).

e Ge prend la position D (0.75, 0.75, 0.75).

La configuration électronique de chaque élément est :

[Co] 1S22522P53523P63d74S2,
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[Fe] 1S522S22P®3523P63(14S2.
[Ge] 1S22522P83523P63d104S524P?,
[Si] 1S522S22P53523P°,

La représentation de la structure cristalline des composés Co.FeX (X = Ge, Si) est

schématise dans la figure I1.1.

Fig. 1. 1. Structure crystalline de: (a) Co2FeGe (Hg2CuTi structure), (b) Co2FeGe (CuoMnAl
structure), (c) Co2FeSi (Hg2CuTi structure), (d) Co2FeSi (Cu2MnAl structure) [6].

11.4. Propriétés structurales

L’objectif de ce travail est de savoir comment les propriétés structurales
et électroniques des alliages Heusler variée en fonction de volume, et Pour déterminer les
propriétés structurales et électroniques des alliages full-Heusler, nous avons commencé par le

calcul des propriétés structurales des composée Co2FeGe et CozFeSi.

Et pour déterminé Le parametre du réseau ao, module de compressibilit¢ Bo (Bulk
modulus) et le dérivé du module de compressibilité B’o, Cette étude nous permet de prédire la

phase du matériau la plus stable a travers les valeurs des énergies a 1’état d’équilibre.
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En ajustant 1’énergie totale en fonction du volume en fonction de 1’équation de Murnaghan

donné par la relation suivant [7].

- EO(VH%[B@_%}(@”_ } o)

Avec :
Eo: L’énergie d’équilibre
Vo : Le volume d’équilibre

B : Le module de compressibilité

O°E
B=V 2.02
oV? (2.02)
B' : La premiere dérivée du module de compressibilité
g8 (2.03)
oP

La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe (V).
Les valeurs des paramétres de maille (a) , le module de compression (B) et son dérivé (B’), et

la valeur d’énergie fondamentale sont regroupés dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1 présente les parametres de maille (a) , le module de compression (B) et sa dérivé

(B’), et la valeur d’énergie fondamentale Eo

Composé a (A% B (GPa) B’ Eo

CozFeGe 5.68 183.29 6.06 T12317.66
(HgoCuTi)

CozFeGe 5.73 191.97 4.08 71231769
(CuzMnAl) 5.758 [6] 162.677 [6]

5.738 exp [6,8]

CoFeSi 5.58 215.75 5.55 -8699.66
(HgzCuTi)

CoFeSi 5.62 209.90 5.19 -8699.69
(CuzMnAl)

5.640 exp [6]
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D’apres les résultats regroupés dans le tableau I1.1, nous pouvons conclure que les

deux matériaux se stabilisent dans la structure CuzMnAl avec une basse valeur d’énergies.

Les figures ci-dessous présentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de
deux alliages CozFeGe et CozFeSi respectivement, en deux structures (Hg-CuTi et Cu2MnAl)

en utilise I’approximation GGA.

-12317,60 - ® Co2FeGe(Hg2CuTi)
® Co2FeGe(Cu2MnAl)

-12317,61

-12317,62 -
-12317,63 -
-12317,64 -
-12317,65 -

-12317,66 S

ENERGIE(eV)

-12317,67 —
-12317,68 -
-12317,69 -
-12317,70 - =

1T ~ T T "~ 1T "~ T T " T "~ T * 1
260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

vqume(BohrB)

Fig. 1.2 La variation de I’énergie totale en fonction du volume & deux strictures (Hg2CuTi et

Cu2MnAl) pour alliage CozFeGe.
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-8699,610
-8699,615 ® Co2FeSi(Hg2CuTi)
-8699,620 - ® Co2FeSi(Cu2MnAl)
-8699,625 -
-8699,630
-8699,635 -
-8699,640 -
-8699,645
-8699,650
-8699,655 - .
-8699,660
-8699,665 °
-8699,670
-8699,675
-8699,680 -
-8699,685 -
-8699,690 -
-8699,695
-8699,/0 +—F——F———F T T T T T T 1

ENERIE(eV)

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

vqume(bohr3)

Fig. 11.3 La variation de 1’énergie totale en fonction du volume a deux structures (Hg2CuTi et

CuxMnAl) pour alliage CozFeSi.

Les figures (11.2 et 11.3) présentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume
pour chaque alliages Coz2FeGe et CooFeSi, optimiseé ces alliages pour les deux structures de
type Cu2MnAl et Hg.CuTi.

On peut voir sur les deux figures (1.2 et 11.3) que la structure de type CuMnAl

énergétiquement plus basse, alors la structure de type Cu2MnAl est plus stable & d’équilibre.
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I1.5. Les propriétés electroniques

L'analyse des structures électroniques d'un composé permet de préciser son caractére
isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les
atomes constituant le solide. Cette analyse permet une bonne compréhension des
différentes propriétés du matériau a 1’échelle microscopique. En effet, la plupart des
propriétés physiques sont directement liées aux propriétés électroniques. Pour caractériser
la structure électronique d’un solide, nous disposons d’outils complémentaires que sont la

densité de charge, la densité d’états électroniques (DOS) et la structure de bandes [9].

Dans cette partie on a étudié les propriétés électroniques des composes Co2FeX (X = Ge,
Si). Le calcul des résultats obtenus par I’utilisation de I’approximation GGA pour deux

structures. Cette derniére est pour le but d’améliorer le gap énergétique.
11.5.1 La structure de bande d’alliage Co2FeX (X = Ge, Si)

La bande d’énergie est une représentation des valeurs d’énergie pour un électron en

fonction de vecteur d’onde k.

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence

en un point precisé et le minimum de la bande de conduction au méme point ou un autre.

Eg=AE = Ec-Ev (2.04)
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11.5.1.1. le composé CozFeGe

Co2FeGe(Hg2CuTi)

spin up

ENERGY

\
4 /4 (

-4 ~ TS
7 N
PN N
W L I X W K

Fig. 11.4 Structures de bandes (spin up) de I’alliage Co2FeGe (Hg2CuTi)
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Co2FeGe(Hg2CuTi)
1 / spin down
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Fig. 11.5 Structures de bandes (spin dn) de I’alliage Co2FeGe (Hg2CuTi)
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Co2FeGe(Cu2MnAl)
sSpin up

N

N

LS N\
= ;

Fig. 11.6 Structures de bandes (spin up) de I’alliage Co2FeGe (Cu.MnAl)
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Fig. 11.7 Structures de bandes (spin dn) de 1’alliage Co2FeGe (Cu.MnAl)
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11.5.1.2. Le composé CozFeSi
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Fig. 11.9 Structures de bandes (spin dn) de I’alliage Co2FeSi (HgCuTi)
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Fig. 11.10 Structures de bandes (spin up) de 1’alliage CozFeSi (CuzMnAl)
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» Selon les figures 11.4 ,11.5 ,11.8 et 11.9 de la structure de la bande de type Hg>CuTi du
composés CozxFeX (X = Ge, Si) on remarque 1’absence du gap énergétique (bande
interdit), et en voir un chevauchement entre la bande de valence et la bande de
conduction pour les deux cas spin majoritaires (up) et minoritaires (down), pour cette
raison nous resulte que les composés CooFeGe, CooFeSi est un metal dans
structure inverse (Hg-CuTi).

> Pour la structure de bande de type Cu:MnAl représenté dans les figures 11.6, 11.7,
11.10, et 11.11 on n’observe que les bandes obtenues présent un gap d’énergie a 1’état
de spin minoritaire (down) de valeur égal a 0.2 eV, alors que dans la figure du spin
majoritaire (up) on a un chevauchement a été constaté entre les bandes d’énergie de
structure et le niveau de fermi Er. Cette différence entre les deux spins affirme que les

composés Co2FeGe et CooFeSi sont des demi-métaux a structure direct (CuzMnAl) .

11.5.2 La densité d’état (DOS) d’alliage Coz2FeX (X = Ge, Si)

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les
densités d’états totales et partielles afin de savoir quel type d’hybridation et quels états sont

responsable de la liaison.

Nous avons calculé les densités d’état totales (TDOS) et partielles (PDOS) (Figure 11.12,
11.13, 11.14 et 11.15) de nos matériaux par la méthode du Tétraedre, qui nécessite une grille
contenant un grand nombre de points dans la zone de Brillouin. Dans toutes les figures, les
énergies sont rapportées au niveau de Fermi Er. Le niveau de Fermi sépare la bande de
valence BV et la bande de conduction BC. A partir des densités d’états partielles, on peut

définir le caractére de chaque région de ces composés.
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Fig. 11.12 La densité d’états électroniques du Co2FeGe dans la structure Hg2CuTi.
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Fig. 11.13 La densité d’états électroniques du CozFeGe dans la structure CuzMnAl.
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Fig. 11.15 La densité d’états électroniques du CozFeSi dans la structure CuzMnAl.
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> Les figures 11.12 et 11.14 présente la densité d’état (DOS) de Co.FeX (X = Ge, Si) au
structure Hg2CuTi , on observe le spin majoritaire (up) et spin minoritaire (down) fini
au niveau de Fermi donc on conclut que le matériau prend un caractére métallique.

> Les figures 11.13 et 11.15 présentent La densité d’état (DOS) de Co2FeX (X = Ge, Si)
de structure Cu2MnAl , présente que les 1’états a spin majoritaire (spin up) conduisent
a un DOS fini a I’énergie de Fermi donc les électrons en rotation ont un nature
métallique, alors que les états & spin minoritaire (spin down) présentent un semi-
conducteur avec un gap énergétique ,Alors les résultats similaires ont été observés par
Seema et Kumar [10] dans la structure Cu2MnAl, I’alliages Co2FeX (X = Ge, Si)
montre un comportement half-métal (HM).

» Dans les quatre figure (11.12, 11.13, 11.14 et 11.15) on observe que la contribution des
éléments Co beaucoup plus dominante que les autres éléments, dans une intervalle
d’énergie situé entre [-6 , 2] eV. Par contre une trés faible contribution des éléments
Fe, Ge et Si.

» On observe I’asymétrie des états de spin up et down, on note la présence d’un

décalage des états de spin up et down dans I’intervalle [-4, 6] eV.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’étudier les propriétés structurales comme la constante de
réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivé B’ et la stabilité des structures dans les
deux cas (Hg2CuTi et Cu2MnAl) d’une classe d’alliages appelés les alliages Heusler donnée
par la formule chimique (Co2FeGe et CoFeSi), les propriétés électroniques telles que
structure des bandes, la densité d’états, et les gaps énergétiques correspondants, Ces
matériaux ont été étudier par la méthode des ondes planes (augmentées et linéarisées LAPW)
mis en application dans le code Wien2k dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT).

En utilisant 1I’approximation GGA (generalized gradient approximation).

Comme premiére étape, dans le premier chapitre on a commencé notre travail par une
généralité sur les alliages Heusler et leur propriétés structurales, électroniques et méme leur
applications dans le domaine technologiques. Pour deuxieme étape, dans Le dernier chapitre

contient les résultats trouvés dans mes calculs et leur discussion.

» Nous avons commencé par étudier les propriétés structurales qui montrent que nos
matériaux (Coz2FeGe et Co2FeSi) sont stables dans la phase CuzMnAl.

» Les résultats obtenus pour le paramétre de réseau dans ce travail sont on bon accord
avec les valeurs théoriques disponibles pour les deux alliages dans les différents
structures.

» Le calcul des propriétés électroniques (la DOS et structure des bandes) montre que les
deux composés CoFeGe et CooFeSi prennent un comportement meétal dans la
structure de type Hg2CuTi et un comportement demi-métal dans la structure de type
Cu2MnAll.
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