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Résumé

Le but de ce travail est d'étudier et de comparer les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des deux structures (CuzMnAl et Hg>CuTi) des alliages heusler Mn.CoZ (Z = Al,
Ga). Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes augmentées (LAPW),
et pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation, on a utilisé 1’approximation de la
densité du gradient généralisée (GGA). Le résultat montre que les deux composes sont stables dans
la structure Hg-CuTi et montre également un comportement demi-métallique dans la structure

Hg>CuTi du composé Mn2CoAll.
Mots clés :

Les propriétés structurales, les propriétés électroniques, alliages heusler, GGA, Mn.CoAl,
Mn,CoGa, LAPW.
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Abstract
The aim of this work is to study and compare the structural, electronic and magnetic
properties of the two structures (CuMnAl and Hg-CuTi) of heusler alloys Mn,CoZ (Z = Al, Ga).
The calculations were performed using the augmented plane wave method (LAPW), and to
determine the exchange and correlation potential, the generalized gradient density approximation
(GGA) was used. The result shows that the two compounds are stable in the Hg>CuTi structure
and also shows a half-metallic behavior in the Hg-CuTi structure of the Mn,CoAl compound.

Keywords:

Structural properties, electronic properties, heusler alloys, GGA, Mn2CoAl, Mn2CoGa, LAPW.
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Introduction générale

Grace aux caractéristiques étonnantes des matériaux magnétiques, les chercheurs ont
découvert des nouvelles fonctionnalités et technologies formidables, et ont développé des
dispositifs électroniques surtout apres la découverte de la magnétorésistance qui ouvre la porte
devant une nouvelle conception surprenant connue sous le nom de la spintronique, cette derniere
est une technique qui exploite les propriétés quantiques du spin des électrons dans le but de traiter

et de stoker les informations et pouvoir les retrouver facilement au besoin.

Et puisque ’homme cherche toujours de travailler avec moins d’effort, c¢’est la nature
humaine ; il a développé des logiciels de simulation qui deviennent plus en plus trés utilisables
dans les études des matériaux, car la simulation est souvent moins chére que 1’expérimentation et
comporte beaucoup mois de risque lorsque les chercheurs font leurs études, les résultats peuvent
étre obtenues beaucoup plus rapide. La simulation aussi permet d’explorer diverses propriétés dans
le domaine quantique telles que, les propriétés structurales, électroniques et méme dynamiques de

la matiére loin de toute connaissance expérimentale a priori du systéme étudié.

Les méthodes ab-initio ont actuellement la possibilité d'effectuer avec une grande précision
des calculs pour différentes grandeurs, tels que I'élasticité, les spectres optiques, les fréquences de
vibration du réseau etc.... méme pour des systémes trés larges. Parmi ces méthodes ab-initio, la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est ['une des plus précises pour calculer
la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), qui vise a rendre compte de 1’état fondamental d’un systéme, et dont 1’application

numeérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 60 et 70.

Ce mémoire portera sur 1’étude comparative de la propriété structural, électronique et
magnétique des deux systémes d’alliages d’Heusler Mn2.CoAl et Mn.CoGa dans les deux structure
CuMnAl et HgoCuTi, composes de formule chimique X2YZ, ou X et Y sont des métaux de
transition (Mn, Co). En utilisant le code wien2k basé sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT).

Nous avons divisé notre travail en deux chapitres.

> Dans la premiére partie, nous avons parlé des propriétés générales de tous les types

d'alliages heusler.

10



» Dans le deuxieme chapitre, nous avons étudié nos matériaux en utilisant le code wien2k

qui nous permet de déterminer les propriétés structurelles et électroniques des matériaux.

Finalement nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre 1 les alliages heusler

1.1. Introduction

La compréhension profonde des propriétés mécaniques et électroniques des matériaux exige
I’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui est le siege du déplacement des porteurs
de charges, c'est-a-dire connaitre la facon sous laquelle les atomes sont placés et disposés. A ce
moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est d’importance capitale dans
les calculs pour la prédiction et la compréhension de leurs différentes propriétés physiques de point
de vu microscopique. Dans ce chapitre, nous allons classer tous les types d'alliages Heusler apparus

depuis 1903 (premiere découverte de Fritz Heusler) par leurs propriétés structurelles.
1.2. Alliages Heusler

En 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu:MnAl se
comporte comme un matériau ferromagnétique, sans avoir aucun élément ferromagnétique comme
Fe, Co, Ni et Gd. Ainsi, ce composé connu comme alliage Heusler a été démontré pour former
I’antiphase thermique limitée, qui peut étre utilisé pour les matériaux a mémoire et réfrigération
magnétique. Les alliages Heusler ont ensuite attiré plus d’attention de la communauté spintronique
depuis la premiére prédiction de la demi-métalicité sur un semi-Heusler NiMnSb par Groot et al
en 1983. Les alliages Heusler sont donc connus pour étre I’un des meilleurs ferromagnétiques
demi-métalliques dans le but d’atteindre 100% de spin polarisation a température ambiante en
raison de leur haute température de curie et de grands moments magnétiques intrinséques. Afin de
mettre en ceuvre les alliages Heusler en « spintronique », la demi-métalicité doit étre maintenue
sous sa forme de film mince. Cela nécessite de surmonter les défis majeurs tels que la formation
de la phase entierement ordonnée et le désordre atomique sur les surfaces [1]. Ce matériau
remarquable et ses équivalents, qui comprennent maintenant une vaste collection de plus de 1000
composes, sont maintenant connus comme composes ou alliages Heusler. Ce sont des matériaux
semi-conductrices ou metalliques ternaires avec un melange 1 : 1 : 1 (également connu sous nom
"Semi Heusler") ou d'un mélange 2 : 1 : 1 steechiométrie connu sous le nom du " Full-Heusler".
Les propriétés de nombreux composes Heusler peuvent prédire simplement en comptant le nombre
d'électrons de valence [2]. Par exemple, les alliages de Heusler non magnétique composes a
environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs, par contre les semi- conducteurs affichent
une autre catégorie importante avec plus de 250 composées et sont considéres comme de nouveaux

matériaux pour les énergies solaires. La largeur de gap pour ces semi-conducteurs change de 0-4
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Chapitre 1 les alliages heusler

eV en changeant leur composition chimique. En effet, d'excellentes propriétés thermoélectriques
sont été récemment mises en évidence pour les matériaux a base de TiNiSn [3]. Sur la base des
calculs de leurs structures de bandes une nouvelle classe d’alliages Heusler a été prédite appelée
isolants topologiques multifonctionnels. C’est un nouvel état de la maticre, dans lequel les états de
surface sont topologiquement protéges contre la diffusion d'impureté [4, 5]. La grande classe de
composes magnetiques X2YZ montre toutes sortes de comportement magnétique et les propriétés
magnétiques multifonctionnels, tels que magnéto-optiques [6], magnétocalorique [7] et les
caractéristiques magnéto-structurelle [8]. L’intérét majeur de certains alliages d’Heusler peuvent
étres magnétiques et présenter une structure électronique tres différente selon le spin, ainsi la bande
de valence de spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de valence de spin
minoritaire peut étre isolante ou semi-conductrice. Le terme demi-métal est utilisé pour décrire
tout matériau ayant cette asymétrie de spin dans les bandes de structure. Les composée Heusler
demi métallique a base de CO- ont un grand intérét en raison de leurs températures Curie élevés
[9] et sont utilisés aujourd'hui dans les jonctions magnétiques a effet tunnel [10]. Les composes de
Heusler ont souvent été compris comme des alliages intermétalliques, bien que la description en
tant que compose intermétallique est plus approprie en raison de leur ordre atomique
caractéristique. Le compose Heusler ternaire a un formule générale X>YZ, dans laquelle X et Y
sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe 111, IV ou V dans le tableau périodique.
Cependant, dans certains cas, Y est remplacé comme un élément de terre rare ou d'un métal
alcalinoterreux. Traditionnellement, le métal, qui existe deux fois, est place au début de la formule,

tandis que I'élément du groupe principal est placé a I'extrémité.

Les combinaisons possibles des éléments pouvant formés ces matériaux peuvent étre regroupés
dans la figure I.1. En effet, un grand nombre d’alliage Heusler peut étre formé par la combinai on

des différents éléments selon le schéma de couleurs.
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Chapitre 1 les alliages heusler
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Fig. I. 1. Le nombre des matériaux Heusler peut étre formé par la combinaison des différents

éléments selon le schéma de couleurs.
1.2.1. Alliages full heusler

Alliages full-Heusler : Les alliages full Heusler ont une composition de type X2YZ, ou X et
Y sont des métaux de transition, et Z représente les éléments non magnétiques du groupe Il1, IV
ou V du tableau périodique. En général, les alliages Heusler cristallisent dans la structure
Cu2MnAl, les atomes X occupent les sites (0,0,0) et (1/2,1/2,1/2), I'atome Y occupe le site
(1/4,1/4,1/4), et I'atome de Z occupe le site (3/4,3/4, 3/4), voir figure 1.6. Si le nombre atomique
de ’atome Y est supérieure a celui de X appartenant a la méme période, alors la structure inverse
Hg2CuTi est observée, les atomes X occupent les site (0, 0, 0) et (1/4,1/4,1/4), ’atome Y occupe
le site (12,1/2,1/2) et I’atome de Z occupe le site (0.75, 0.75, 0.75) [11].
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Chapitre 1 les alliages heusler

1.2.2. Alliages half Heusler

Les alliages de cette famille ont la formule générale XYZ de méme composition, ou X est
souvent un métal de transition comme Cu, Ni ou Co, Y est souvent Mn ou Fe, et Z est souvent un
semi-conducteur. lls cristallisent dans une structure cubique (C1b) qui peut étre dérivée de la
structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du réseau. Ce type de
structure peut étre caractérisé par 1’ interpénétration de trois sous-réseaux cubique a faces centrees
(cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z. Les positions occupées sont
respectivement (0,0,0), (1/4,1/4,1/4) et (3/4,3/4,3/4) [11].

1.2.3. Alliages inverses Heusler
Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ ou la valence de I'atome du métal de transition

X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses Heusler cristallisent
dans la structure dite Xa ou X,, ou la séquence des atomes est X-X-Y-Z et le prototype est Hg>TiCu
[12]. Plusieurs Heusler inverses ont été étudiés en utilisant des calculs de structure électronique de
premier-principe [13,14]. Dans tous les cas, la structure Xa est énergétiquement préférée par
rapport a la structure L2; des composés Full-Heusler habituels ou la séquence des atomes est X-
Y-X-Z. Ce dernier a également été confirmé par des expériences sur Mn,CoGa et Mn,CoSn films
ainsi que des échantillons MnsGa dopés au Co [15, 16], mais des expériences sur Mn2NiSb révéelent
que l'arrangement réel des atomes sur les différents sites peut étre influencé par la méthode de
préparation [17]. Les Heusler inverses sont devenus plus intéressants depuis leurs utilisations en
combinant la croissance cohérente sur les semi-conducteurs avec de grandes températures de Curie
qui peuvent dépasser les 1000°K comme dans le cas de Cr.CoGa [18]. Plusieurs de ces composés
ont été identifiés comme étant des aimants demi-métalliques. L'apparence de la demi-métallicité

est associée dans tous les cas a un comportement Slater-Pauling du moment total spin-magnétique.

1.2.4. Alliages Heusler quaternaires

Une autre famille de Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom de composeés
Heusler de type LiMgPdSb [19] appelés Heusler quaternaires. Ce sont des composés quaternaires
de formule chimique (XX') YZ ou X, X' et Y sont des atomes de métaux de transition. La valence
de X' est plus basse que la valence de X, et la valence de I'élément Y est inférieure a la valence des
deux X et X'. La séquence des atomes le long de la diagonale du cube a face centré (CFC) est X-

Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus stable [20].
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Chapitre 1 les alliages heusler

1.3. Structure cristallin

1.3.1. Structure cristallin des alliages full heusler

Selon le groupe d’espace Fm-3m (groupe d’espace N 225) les alliages Heusler de type XoYZ se
cristallisent avec Cu2MnAl noté souvent (L21) comme prototype [21, 22, 23, 24], la position 8c
(1/4,1/4, 1/4) est occupée par les atomes X, quant aux position 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont
occupées par les atomes Y et Z, la structure L21, se constitue de quatre sous-réseaux cfc

interpénétrés, dont deux parmi eux sont occupés par I’atome X

Fig. 1. 2. La structure Heusler L2; (Full-Heusler).

Dans ce cas, la structure de type NaCl est formée a partir des element Y (moins
électropositif) et Z (plus électropositif) qui occupent les sites octaédriques, quant a la structure

ZnS, celle-ci est formée par les sites tétraedriques réservés aux atomes X.

En déplagant les arétes des cellules unitaires de 1’alliage Heusler de (1/4, 1/4, 1/4) par
rapport a la cellule Fm-3m, la structure L23, illustrée dans la figure 1.2 peut étre considéerée

comme une superstructure CsCl, parfois, il existe les exceptions ou 1’ordre de classement est

17



Chapitre 1 les alliages heusler

relatif a I’échelle de I’¢électronégativité, on peut considérer que la combinaison de deux alliages

binaire d’une structure CsCl forme un composé Heusler [25].
1.3.2. Structure cristallin des alliages half heusler

La famille de ce type se compose selon une steechiométrie de 1 :1 :1 dont la formule est XYZ et
cristallisent dans une structure cubique non-controsymétrique (groupe d’espace N° 216, F-43m)
connue sous la structure Clp, cette derniére, est I’équivalent d’un sous réseau ZnS avec les
positions 4a et 4c, dont les sites octaédrique 4b sont occupés [26]. L’interpénétration de trois sous-
réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est occupé par les atomes X, Y, Z [26], ce cas
de figure caractérise ce type de structure. Les positions de Wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b
(1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4)

Fig. 1. 3. Structure de demi-Heusler (Half-Heusler)

18



Chapitre 1 les alliages heusler

Trois arrangements atomiques non équivalents a ce type de structure (C1p) peuvent étre associes,

le Tableau présente ces différentes possibilités.

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

Cl..
Les atomes X Y Z
1°" arrangement 4a 4b 4c
2°™ arrangement 4b 4c 4a
3°™ arrangement 4c 4a 4b

Les arrangements atomiques cités précédemment, dépendent de deux facteurs, I'un est la

différence de taille entre les atomes, alors que ’autre est de type des interactions interatomiques.

Souvent, la structure C1y, est détaillée par le prototype MgAgAs, mais la plupart des alliages
demi-Heusler n’ont pas de coincidence avec ce prototype, la majorité des alliages demi- Heusler
contiennent deux éléments de transition, qui sont souvent cités dans la littérature par le prototype
MgAgAs [27].

Il faut préciser que ce matériau MgAgAs cristallise en effet avec un ordre atomique autre
que la plupart des autres composeés demi-Heusler, le ce fait, une situation exceptionnelle se

présente dans le prototype lui-méme dont MgCuSb est I’exemple [27,28].

1.4. Les demi-métaux

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiere fois par Groot et al [29]. Les
matériaux demi-métalliques sont métalliques pour une direction de spin (up ou down) et en méme
temps semi-conducteurs pour I’autre direction de spin, le matériau ferromagnétique conventionnel
présente une densité d’états électroniques au niveau de Fermi pour les électrons de spin
majoritaires (Up : N gr 1) et de spin minoritaires (down : N gr |). On peut alors définir la

polarisation P en spin, qui mesure 1’asymétrie en spin, par 1’expression :

pP— NT(EF)_ N¢(EF)

- (1.01)
N, (E-)+ N, (E;)
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Les matériaux demi-métalliques ont une polarisation en spin de 100% et des propriétés de
conduction complétement différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Le décalage
des bandes se traduit par un plus grand nombre de moments magnétiques électroniques dans une
direction et donc par une aimantation spontanée. Il en résulte aussi que les électrons de spin
majoritaire et ceux de spin minoritaire conduisent le courant en paralléle avec des mobilités
différentes, c’est la base générale des effets d’électronique de spin. Une représentation
schématique de la densité d'états d'un demi-métal par rapport & un métal et un semi-conducteur est
représentée sur la figure 1.4.

Métal demi-métal Spin-up

semi- conducteur

Spin-down

Fig. 1.4. Représentation schématique de la densité d’états d’un métal, d’un semiconducteur et

d’un demi-métal [30].
1.5. Les applications

Les applications Tout d’abord commencer en 1988, année de la découverte de la
magnétorésistance géante par les équipes d’Albert Fert [31] et de Peter Grunberg [32], et pour
laguelle le prix Nobel de Physique 2007 leur a été attribué. Cet effet était observé dans une
structure composée des multicouches ferromagnétiques et il est réellement le point de départ de la
spintronique qui peut se décrire comme une électronique qui controle non seulement la charge,
mais aussi le spin des électrons, simultanément afin de traiter et sauvegarder les informations. Le
concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des
¢lectrons et d’utiliser I’influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette
influence, d’abord suggérée par Mott en 1936 [33], a été ensuite demontrée experimentalement et

décrite théoriquement & la fin des années 60 [34, 35]. Aujourd’hui la spintronique posséde des
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applications importantes, les plus répandues étant la lecture des disques durs par la
magnétorésistance géante (GMR), la magnétorésistance tunnel (TMR : Tunnel Magneto
Resistance) et I’écriture des mémoires magnétiques (MRAM : Magnetoresistive Random Access

Memories) dans nos ordinateurs.

1.5.1. Magnétorésistance Géante (GMR)

Magnétorésistance Géante (GMR) La magnétorésistance est un phénoméne qui a été
découvert en 1857 par William Thomson elle correspond a la variation de la résistance électrique
en présence d’un champ magnétique a la fin des années 1980, soit apres 130 ans de recherches
théoriques et applications relatives a la magnétoreésistance, de tels appareils de mesure, détecteurs,
et capteurs ont vu le jour aprés cette découverte. L’effet GMR est un effet quantique qui est observé
dans un empilement de type Ferro/Métal/Ferro [2]. Ces systémes se composent d’un empilement
de deux couches minces ferromagnétiques separées 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.

Ferromagnétique
Métallique
Ferromagnétique

Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Fig. 1.5. Les deux états, parallele et antiparalléle, dans une jonction géante magnétique.

L’effet GMR correspond a une différence de résistance électrique suivant 1’orientation
relative des aimantations dans les deux électrodes ou la résistance au passage des €lectrons d’une
¢électrode a I’autre est plus élevée si les deux électrodes ont leur aimantation antiparalléle 1’une par

rapport a I’autre que si leur aimantation est paralléle.
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1.5.2. 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 premieres observations de cet
effet ont été faites en 1975 par Julliere [2], ce n’est qu’a partir de 1995, assiste par les travaux de
Moodera et al sur des empilements Co/AlI203/ 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 1,5nm) et donc il peut étre observe dans les systémes Ferro/Isolant/Ferro. Le passage
du courant se fait par effet tunnel a travers cette barriére et pour qu’il soit possible 1’épaisseur de

cette ne doit pas excéder 1a 2 nanomeétre

Ferromagnétique
Isolant
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Fig. 1.6. Les deux états, parallele et antiparalléle, dans une jonction tunnel magnétique.

Des travaux récents ont montré qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes dans
des MTJ (jonctions magnétiques tunnels) [36, 37, 38], permettent d’atteindre des valeurs élevées
de TMR. La magnétorésistance 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 reflete evidemment 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 maniére 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
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la non-volatilité de I'information méme en I'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'acceés 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 coté de leur stabilité thermique pour leurs applications dans des dispositifs,
donc un atout décisif pour accroitre I'autonomie de toutes les applications électroniques, les

ordinateurs portables par exemple.
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Chapitre 2 résultats et discussion

2.1. Introduction

A I'égard des développements récents dans la physique de la matiére condensée, beaucoup
d’efforts ont été¢ déployés afin d’obtenir des bons résultats pour une meilleure compréhension du
comportement des matériaux. Et pour cela, la simulation joue un role trés important dans les études
des propriétés des matériaux, son intérét est de minimiser les dépenses des expériences colteuses,
dangereuses ou méme inaccessibles au laboratoire, et elle permet aussi de modéliser les
phénomenes difficiles ou impossibles a réaliser expérimentalement [1]. Parmi ces méthodes de

simulation, on a utilisé la méthode LAPW [2, 3, 4] implémentée dans le code Wien2k [5]

En rappelant que les alliages d'Heusler ont connu un grand intérét technologique et qu’ils
sont une base de nombreuses applications en spintronique. Plusieurs recherches ont été fixées sur

cette famille, ou les alliages full Heusler forment une partie, ils sont définis par la formule X>YZ.

Ce dernier chapitre contient les résultats et leurs interprétations lors des études approfondies

faites sur les propriétés structurales et électroniques des alliages Heusler Mn2CoZ (Z = Al, G).
2.2. Détails et techniques de calculs

Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant le code Wien2k [4], qui est une
implémentation de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW dans le cadre de la
DFT [6], ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par I’approximation du gradient

géneéralisé (GGA) paramétrée par Perdew, Burke, et Ernzerhof [7].
2.3. Propriétés structurales

Dans le but de déterminer les constantes structurales telles que le module de compressibilité, sa
premiere drivée et le parameétre de réseau a 1’équilibre, on calcul I’énergie totale pour une seule
valeur du paramétre de réseau a. Les parameétres du réseau de I'équilibre sont calculés en ajustant

I’énergie totale en fonction du volume, en utilisant 1’équation de Murnaghan [8] donnée par :

B V¥ LB
E(\/):Eo+mv(v] Vy |+ (V Vo) (2.01)

Le paramétre du réseau de 1’équilibre est donné par le minimum de la courbe Etot(a) et le module

de compressibilité B est determiné par :
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O%E

B=V >

(2.02)

2.3.1. Propriétés structurales de matériau Mn2CoAl

Notre objectif dans cette section est de trouver la structure la plus stable parmi les deux

structures du composé Mn2CoAl qui sont CuzMnAl et Hg-CuTi (voir figure 2.1).

type Cu_MnAl
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type Hg CuTi

Fig. 2.1. Structure cristalline du composé Mn2CoAl, (Cu2MnAl et Hg.CuTi respectivement).

La figure 2.2 Représentent la variation de I'énergie totale en termes de volume. Les résultats
montrent que la structure de type Hg>CuTi est énergétiquement plus stable que la structure de type
Cu2MnAl. Ou le parametre de réseau ao, le module de compressibilité d’équilibre Bo, le volume
de la maille élémentaire expérimentale Vo et B’o est la dérivée du module de compressibilité au

volume d’équilibre, et finalement I'énergie totale minimal Eo sont illustrés dans le tableau 2.1.
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1 —Mn_CoAl type Cu,MnAl |
79072044 | esssee Mn_CoAl type Hg CuTi —

-7907,21 _
-7907,22 - %, _

-7907,23 — & -

Energie (R

-7907.24 — ® _
) o) . i

-7907,25 — - -
-, .2
: D 1
EACEAT e I e o e B S B S B S B LA L AL
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370

Volume(a.u)3

Fig. 2.2. La variation de I'énergie totale en termes de volume du composé Mn2CoAl, (CuzMnAl
et Hg2CuTi).

Tableau 2.1. Constante de réseau optimisée ap, module de compressibilité B, dérivées de module

de compressibilité B’, énergie totale Eg et le volume de la maille élémentaire du composé

Mn,CoAl.
Composé a0 (A) B (GPa) B’ Vo (a.u)® Eo (RY)
Mn,CoAl 5.8653 131.6887 5.3679 340.4078 -7907.2151
(Cu2MnAl)
Mn,CoAl 5.7222 159.5507 5.9140 316.1095 -7907.2561
(Hg2CuTi)

2.3.2. Propriétés structurales de matériau Mn2CoGa

Le méme but est étendu dans cette section a laquelle dit qu'il faut trouver la structure stable
mais cette fois pour le composé Mn,CoGa. Comme le composé précédent, la figure 2.3 montre
que la structure Hg2CuTi est énergétiquement plus stable que la structure Cu2MnAl. Tandis que le

tableau 2.2 représente certains facteurs structurels des deux structures du composé Mn,CoGa.
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Tableau 2.2. Constante de réseau optimisée ao, module de compressibilité B, dérivées de module

de compressibilité B’, énergie totale Eo et le volume de la maille élémentaire du composé

Mn,CoGa.
Composé ao (A) B (GPa) B’ Vo (a.u)® Eo (RY)
Mn,CoGa 5.8834 129.9066 4.0187 343.5683 -11309.785
(Cu2MnAl)
Mn.CoGa 5.7549 172.3245 3.9150 321.5465 -11309.814
(Hg2CuTi)
-11309,/ ¢ LI B S s e e
= In_CoGa type Cu MnAl
sssass MnQCoGa type HQQCuTi
-11309,78 —
= -11309,79 —
x
Q % }
2 11309,80 .
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T ®. ) |
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-11309,81 “e.. e,.-'e -
e...O.o.Q...@... a
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Fig. 2.3. La variation de I'énergie totale en termes de volume du composé Mn,CoGa, (Cu2MnAl
et HgCuTi).
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2.4. Propriétés électronique

L’étude des propriétés électroniques d’un matériau nous permet d’analyser et de comprendre
la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce matériau comme I'énergie
de gap et la distribution de charges. Pour les systémes magnétiques, en utilisant le concept des
électrons a spin-up et spin-down séparément, on effectue les calculs a spins polarisés en procédant
a I'analyse des propriétés données par la structure de bande.

2.4.1. La structure de bande

La théorie des bandes est un modele quantique en physique des solides qui détermine les
valeurs possibles que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci de fagon
générale. Ces électrons n’ont pas la possibilité d’avoir que des valeurs énergétiques comprises
dans certains intervalles lesquels sont séparés par des bandes d’énergie interdites. Cette

modé¢lisation conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure des bandes.

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.
» Composé Mn2CoAl

Les structures de bandes des deux structures (CuzMnAl et Hg2CuTi) de I’alliage heusler

Mn2CoAl illustrées dans les figures (2.4 et 2.5), en tenant compte du calcul spin-polarisé.
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Fig. 2.4. La structure de bande de I'alliage Mn2CoAl type Cu2MnAl.
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(mBJ) Mn_CoAl type Hg CuTi
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Fig. 2.5. La structure de bande de l'alliage Mn2CoAl type Hg.CuTi.

Nous observons que les structures de bandes de spins majoritaires (spin-up) et de spins
minoritaires (spin-down) présentent des intersections métalliques au niveau de Fermi, pour la

structure Cu2MnAl de notre composé ce qui confirme le caractere métallique de ce compose.

De l'autre c6té on voit que le structure de bandes de spins majoritaires (spin-up) pour la
structure Hg2.CuTi de notre compose contient un chevauchement au niveau de Fermi et le structure
de bandes de spins minoritaires (spin-down) pour la méme structure (Hg2CuTi) contient un gap
d’énergie sépare la bonde de valence et le bond de conduction, ce qui signifie que cette structure

a un comportement demi-metallique.
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» Composé Mn2CoGa

Les structures de bande des deux structures (Cu2MnAl et Hg2CuTi) de l'alliage heusler

Mn2CoGa représentées sur les figures (2.6 et 2.7), en tenant compte du calcul polarisé en spin.

(mBJ) Mn.CoGa type Cu MnAl
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Fig. 2.6. La structure de bande de l'alliage Mn>CoGa type Cu2MnAl.
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Fig. 2.7. La structure de bande de l'alliage Mn,CoGa type Hg>CuTi.

Les deux structures de ce composé (Mn.CoGa) se caractérisent par un chevauchement des

bandes de valence et de conduction. La remarque la plus importante est la présence d’états

électroniques au niveau de Fermi dans la structure de bandes des électrons a spin-up et celle des

électrons a spin-down. Ce qui signifie que les deux structures sont a caractéres métalliques pour

les deux orientations de spin.

2.5. Propriétés magnétique

Le tableau 2.3 suivant regroupe les résultats et valeurs obtenues pour le moment magnétique total

et local en (uB) a 1’équilibre pour les composés Mn.CoZ (Z = Al, Ga) dans les deux structure
(Cu2MnAl et Hg.CuTi)
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Le tableau 2.3. Le moment magnétique total et local en (uB) des composes Mn,CoAl et
Mn,CoGa dans les deux structure (CuzMnAl et HgoCuTi).

Composé Mot Mwmn Mco Mai
Mn.CoAl 7.8097 2.97502 1.74149 -0.06226
(CuzMnAl)

Mn.CoAl 2.04912 2.46309 1.01184 -0.02738
(Hg2CuTi)

Compose Miot Mwmn Mco Meca
Mn2CoGa 7.70698 2.89665 1.71230 -0.04777
(CuzMnAl)

Mn2CoGa 3.77302 1.80164 1.15430 -0.04790
(Hg2CuTi)

Pour les trois cas (Mn2CoAl (Cu2MnAl), Mn2CoGa (Cu2MnAl) et Mn,CoGa (HgCuTi)), le
moment magnétique est toujours différent d’un nombre entier, les valeurs obtenues ne satisfaisant
pas a la regle de Slater-Pauling, ce qui confirme le caractére métallique pour ces composés. Sauf
le cas de Mn2CoAl (Hg2CuTi) qui satisfait la régle de Slater-Pauling en raison du comportement

demi-métallique du composé dans cette structure.
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Conclusion générale

Ce modeste travail a été consacré pour étudier les propriétés physiques d’une classe
d’alliages appelée les alliages d’Heusler Mn2CoZ (Z = Al, Ga), définie par la famille XoYZ.
L’objectif de ce mémoire est de prédire et comparé les propriétés structurales, électroniques,

magnétiques de nos matériaux dans les deux structure Cu2MnAl et Hg.CuTi.

Dans le cadre de la fonctionnalité de la densité (DFT), les calculs ont été effectues en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées (LAPW), et pour déterminer le potentiel

d’échange et de corrélation, on a utilisé 1’approximation de la densité du gradient généralisée
(GGA).

Les résultats obtenus a 1’étude des propriétés structurales de ces alliages ont montré que la

structure Hg>CuTi et plus stable dans les deux matériaux.

Les propriétés électroniques montrent que le composé Mn,CoGa présentent un caractere
métallique pour les deux structures. Par contre le composé Mn2CoAl présente un comportement
demi-métallique dans la structure Hg>CuTi et un comportement métallique dans la structure
Cu2MnAl.

L’exploitation des résultats fournis par 1’é¢tude des propriétés magnétiques établit que
I'origine du magnétisme dans nos alliages d'Heusler provient principalement du métal de transition
Mn.

Au niveau des perspectives de notre étude, elles seront tributaires des méthodes de calcul
choisies et dépendront aussi des orientations. A ce propos, il pourrait étre intéressant de poursuivre

des investigations sur les points suivants :

» Utiliser d’autres approximations comme la LDA, EVGGA, pour faire la comparaison entre

certains de nos résultats.

> Etudier les propriétés élastiques et mécaniques de ces composés.
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