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Résume :
Dans le but de prédire ces différentes propniétés. Nous avons effectué une analyse des propriétés
structurelles, élastiques, mécamiques, électriques, magnétiques et thermoélectromques des alliages
Co2ZrZ (ou Z = Al, 51, Ga, 5n) dans cette éude. Grice i l'utilisation de I"approche dite Ondes Planes
Aungmente Linéaires (FP-LAPW) fondée sur la théorie de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT),
nous avons réalisé des simulations. Le potentiel d'échange et de corrélation a été évalué i l'aide de
différentes approximations | GGA-PBE, mBI-GGA. D'aprés les résultats, 1l semble que la structure de
type CulMnAl démontre une énergie plus stable que la structure de type Hg2CuTi pour tous les
composés full-Heusler étudiés. A partir des calculs électroniques. 1l a été constaté que tous les composés
étudiés ont une bande mterdite avec un comportement 3 demi-métal. De plus, nous avons également
constaté que tous les maténiaux ont des moments magnétiques intégraux prncipalement dus i une
polarisation de spin de 100 % a l'énergie de Fermu. Les constantes élastiques calculées et les facteurs de
cisaillement amsotropes mdiquent que ces composés ont un caractére ductile et sont mécamquement
stables. De plus, ces composés se distinguent par leur valeur exceptionnellement élevée du ZT (facteur
de mérite) et du S (coefficient de Seebeck). Cela les positionne comme des candidats prometteurs pour
des applications en spintronique.
Mots clé: les Alliages Heuslers ; FP-LAPW ; polarisation de spin ; propriétés Thermoélectrique ;
spintronique
Abstract:
To predict these different properties, we conducted an analysis of the structural, elastic, mechanical,
electrical, magnetic, and thermo-electromic properties of Co2ZrZ alloys (where Z = Al 51. Ga, 51)
this study. Using the Augmented Linear Plane Waves (FP-LAPW) approach based on the density
functional theory (DFT), we performed simmlations. The exchange-correlation potential was evaluated
using various approximations: GGA-PBE, mBJ-GGA. According to the results, 1t appears that the
Cu2MnAl-type structure demonstrates a more stable energy than the He2CuTi-type structure for all the
studied full-Heusler compounds. Based on the electronic calculations, it was observed that all the
compounds studied exhibit a bandgap with a half-metallic behavior. Additionally, 1t was also discovered
that these materials display integral magnetic moments, primarily attributed to 100% spin polarization
at the Fermu energy. The calculated elastic constants and anisotropic shear factors indicate that these
compounds have a ductile nature and are mechamcally stable. Moreover, these compounds stand out for
their exceptionally high values of ZT (figure of ment) and S (Seebeck coefficient). positioning them as

promising candidates for spintronic applications.

Keywords: Heusler alloys; FP-LAPW; spin polarization; thermoelectric properties; spintronics.
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positionne comme des alternatives tr s a

s cetNtoeg r @t wdbgecti f central ®tait d'expl ol
iages d' Heusler, dot®s de .paogpui ®t ®de s PRI
atpgw®ssent ant des caract®ristiques physiqgu
ci al dans de nombr eCaxmmdé @ manm@ricersot rdo raippu e
ntroni que, | ' Aoceugil ®amment esdmama®Pneadm. | a
herche se focalise sur | "exploration de n
hnol ogi ques cruciaux pour Léia®wWeldotppemsen
physici ensd sdeasc carlo’itagesl "d®gHtheus!| er en r ai ¢
nN®ti ques exceptionneCdm®Inof r ®q Leesmmesntty uach
pLerpsemier chapitre offre une synth se d
uctures et Illeurdeuxar actt@rdi@gti iRgwEesl.' anal ys

uctural es, ®l ectroni ques, magn®ti ques et

SngEnfin, |l e dernier chapitredps®se¢e®se eting ®s

r ®s

ultats | es plus remarquabl es.
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LES ALLIAGES HEUSLER




I . | ntroducti on
La recherche de emats®riinsturxo o a\wastee ua st ®g or |

Ub s tda@Gsciegsh ®e s dseo ucso mpeo st@sr ntkeus!|l ers. Leur str
daptable en fait des candi datEsnplpus vidke ®die@s:
ombreuses propri ® ®s Lpehwrssi quamsacfto®rti sitn tqg@rees
uvrent l a voie 7 |l a cr®ation de @n®tamux tvy
erromagn®t itigeuse smat ®r i aux antiferromggmn®&tsi qu:
e
X
e
y
t

- O S 9 o

mionducteurs nNndnp oMmaen®@aM°impuases [Supwadsendude e

empl es not abl es, citons des comp§ s ®sesf er

-~ DO W

rrimagn®ti quels9|cdmeeonMmikMAlur s ¢dmnde Fe2V/
syst mes de fermion[sl,l]|ader dgauptralco ndwe { @UT Ge It re
e de nombr euxAcauuterl eCse treexaet gpalte®sg.or i e excepti o
Heusl er englobe une diversit® i mgoassil ® e mamnt
s'agit de substances -ctoenrdruecitrre sc,e s p cowv am®t a°l tl
composition de type 01: 01HeOuls Ipeoru'r olue sd ea Itlyipaeg
l es alliages abpafied ®Wsef'ffrud lumrHeapdre+d .des mul t
d'" ® ®ments que ces mMahe®RraluxagesvEdatusleageher
m®t al |l i ques se distinguent par une par+t4icul a
conducteur s tdiammms denes pirn enpg@ci fi que, mais ad
| " orientation de spin oppos®e. Cette dual it
perspectives innovabeéepldans|l ¢éa chemchowmi § ue
all i ageesn Heairsttierde | eurs temp®raturefgldg tra
€ ce, jiolug sont utilis®s dahfhd.Dleesnadiisp@sistuirfps
en se fondant exclusivement sur | e nombre d°
nombreuses propri ®t @Pdas b hapleltikbhegueddled® 5 @ o n
magn ®tgugiuecsonti ennent envirman2i7ie®teatrdes d:
de supracOedudei vi,d®ewnoaupP®Pess sph res, d'app
not ammelnds dtasmmshnol ogi es |lii®@ess aux| pemopirn ®f ®as m¢
[ 15 ,ailn6s]i gue dans |l e domadiibe plksscel &aul ®ses
d'"isolants topologigues a ouvert de nouvelle
Toutes ces applications fascinantes ouvrent
of frant des epsosdsiubtiilliits@st iiomd ddfe,D dlaBsmprces @sh ahha !
nous proposons une exploration approfondie d

Heusl er. Nous Vi gonms u®egal pereqnnipecti wéf gl obal
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exceptionnelle de mat®ri aux, en mettant en

envi sageant | es multiples applications poten

Composas Heusler XY

Mn FB‘Eu Mi Cu Tn|Ga Ge As 1NN

LTIEZE v zr 8b o REIRu Rh Pd Ag Cd U S8 SERCIERES
G Ta B Re O WYY Ha | 1 D00 C1H Pa | At | Ra

La Ce Pr Nd [ Sm[d Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac|Th|Pa U Hp Pu Am|Crm Bk|Cif|Es Fm Md Ne| Lr

Figure L. 1 : Classification périodique des €léments

| . les Alliages Heuslers " Un Apercu Global"

Les alliages Heusler repr®sentent une cl a
diversit® remarquable de propri ® ®s ®I| ectron
Depdieasnn ®e sl al 9s8®mial | i ci tcRo ndpeodsePRec ¢ 6l @ s ®taai $ |
d®couPbeuseeuoahsrches ek p®promgto ead refsi r m® que ¢
pr®sentent toutes |l es propri @®®rragqyi magnp@t
dans | e context.e Ldee tlear mep i"natlrloimanggeu ethe UByloea ri "e
C 0 mp odso@nst sontenivd e mini f3i0®RE0r i ¢ @ mpHesu®ssl| . e r a f ai
d®couverte de ces comppesm®dantem@au 'qiulab ®é s dieai
ferromagn®ti ques [d&Cels' add mpaogse® sCue2xvmiAd e n t une
propri ® ®s qui |l es rendent aspetseicsn d'u cé$teamicr tsi o n
m®t au x, supAaoenduyatee wWres ,n o mMblk ecixmpaddst@se Is e r®| ®
peuvent °tre divis®s dmsddlexmsd atr®porsisedemrti n
chimique de type XYZ, tandis que | es alliag:t
stTchiom®triqueDades tcyepgd e XA¥Eas @ @man By o rXi
appartiennent habcau®jgbementies m®t aux de tr a
groupe |11 T L dad | dd@rmdintlses combinai sons
comp oHeRess| er .




I . 2.1 Al {Heagé¢ ® rieufishl ael rfs
La d®couverte I mpPdEOBt3e ad enaGrqaaddt et d ®b ut de
pour | es allllisagavsaikeendts ladnlt.ii &g ¢ ®N igMre S-m@t adle mi
ferromagh®ti icha@t une pol arisation de spin de
Les HlembBl ers se caract®risent par | eur struc
coval ente etCdt'tasutdwaliiotn® gdie. caract re rend
t ®r

> O d® ®d O

ssants pour | ' ®tude de Paurscoplse®puic®t ¢
at ome X et Y exhibent des caract®ristiques
°tre on<si d@&r &@&qaa mm[l2en|tL oa siqarei d U &Hhe tnsolmamres I els

un cl

e
s
c

convention utilis®e dans | a |itt®rature se b
assement alphab®tigue ou al ®atoire. En
e

pr emi rf odramusl el ac hi mildu e edue If'aalrlei gpgper t i e du g
m®t al de transition ou appakeéeeni® ®imentas flaer
®l ectron®gatifs gointvig®m®@emt emmbntdednepse® ®me
situ®s 7 | "arri re du takZirdNalBunp@®IziBadi que, t e

| . .Alliages demi-Heuslers (Half-Heuslers)
Les alliagesonkuldlesHewanpeors ®s i nter m®t al |l i ques
type Helusslseer .composent de trois ®| ®méstest chi
Y repr ®sent edets qp@ed®drestearuexntde transition, tal
dans |l e groupe |11 "fNVgduetbhbli®avue p®ai pas guiet
rempl acer Y par un ®| ®me ntte rdreeldeesr r&l ®naernet so uq u
en doubl e sont g®n®r al emenutl epl &#8d ®9 eesn ®J remind
' V ou V du tableau p®riodi queMnSinMalFxE63a &g en
Cependant, il existe quelques exceptions o0o¥
de | a p®3 ®meon sdeées plus ®l ectropositifs, co
[ 2&Jonf or mAPment aux r Yl ERA 6 ¥int®enroma tniad n @lne dd
pure et €ppl Mau®e ) aux pr ®sentent des propri

uni ques




(b)
X. Y. ZO

Figure I. 2: Représentation schématique des mailles cubiques (-b- Full
Heusler et -a- denu-Heusler ).

| .L3a cristallographie des alliages d'H

La cl assi tompoBE®asdddrs bas®e sur deux pri
chimiques : XYZ (stichiom®trie dormpdhermms X2Y
Heusdess dent une confi uregtri®sre rMei@asjtemdiis 21 ea
une r ®partitiXonyYspep®eidf dquuwee sdedse Wyckoff 4a, -
spatial F 43m Clb (groupe NA216).

Tableau I.1 : Diverses configurations d'occupation des sites non équivalents dans la structure
demi-Heusler Clb.

X Y Z

1** arrangement 4a 4b 4c
2%™® arrangement 4b 4c 4a
2°™# arrangement 4c 4a 4b

Ce geeareonfiguration peut eftrroa sdGsfei asix pcaurb il gau
faces centor®dses( GROmMes X, Y et Z ®G @ @ uLpeesn t '
positions de Wyckoff 4a(000),4b(1/2,1/2,1/2)et4c(1/4,1/4s sui v
1/ Dans ce type de configuration, g®n®r al e me
di st,i ncdmme i ndiadu ®adlaassli e-He u sClebr dceomir es pond
souw®seau ZnS eompp raedoaneddth £lces empl acements o
sont ®gal e®etntte reegpl ricsat mbaux | esennhterlhesi de
composant albD'é¢eamaeet tse exlpds cattomears pr ®sents su
constituemsean seugcoibfail du)r(dacSd n s Beelka u , Il " or

ionique est d®termin® par | a composition chi

My
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Figure L. 3 : La structure demi-Heusler C1b.

En r ®al it ®,colnp orsl|®sHaerets |ddeensi o n t une structur e
compos® MLCulsebrns cette coompgd¥amets dn,colhes it u
r®seau covalent e®e aXbt(ra)bpleed i &ec AmnPn dgoartmeé n.t  un N
Effect ideaemmente, cas cdhea gMigeCualbo ncee rpha@® cqu atr ee ( £t
de magn®sium (Mg) et quatre atomes d'EBmti moi

ef fLeat ,structure atomique que j'ai expliqu®e
D'abord, i faut prendre en compte | a dispart
Ensuite, | a nature des interagueoons e€oittrepate
de | iaisons covaliequesSes i dauxufeadcto@aum®tianf | u

|l es atomes s'organisent dasmDsanlsa |t rcomtt erxd ec rd

Heusl ecrel a signifie que <certains ® ®ment s,

Il aluminium (Al ), ont wune propension natur el
®l ®ments dans | a structure de typangnlS. e®amp
Mg Cu Sb, | *'anti moniate (Sb) forme deslLkbsai sor

atomes de cuivre se retrouvent chacun entour
| *'at ome de magn®si um ( Mg) esti o®yg.al €me nstc h®n
fr®guemment observe@eHeasnlsed eismploimpoa ®s dewmx ®
1 est notable de noter e¢Heasll @rplsomdr tcodhestc
®l ®ments de transition et sont souveph30d®sig
Cet arrangement particulier des ® ®ments cr ®
sp®ci fiques dans ces mat ®ri aux.

Dans |l a famille des alliages Heusler, |l a deu
g®n®r al e X2YZ, avec une stichiom®tsiLiemn'de 2

structure cristalline corr-82smppgdoapegdoeppac

M ¢



225)avec une structure de typge32Cu3BNMMNaANS, dEI®(Q
sch®ma, on trouve | "'"atome X |l ocalis® en 8c
prennent place aux positions 4aCegaobdfieOp,0s0)t ieotr
atomique sp®cifique conf re ° ces mat ®ri aux
di stinctes

La configuration L21 se compose de quatre r@
dont deux renfeDareitcaeaescla®manes| s ®| ®ment s
Z (plus ®l ectropositifs) for ment une config
(NacCl ), occupant l es shidesenpglta®ame mqtue st ®tér
exclusivement ,peouquil eessn pd mdreess WKne sturl 0 atrer a e:

zinc ,dZZmBg il llwstiri@udaend . 4

S & *

@Y
Figure L. 4: La structure Heusler L21 (Full- @z

Heusler). ' '

Figure I. 5:(a) la structure CsCl, (b) La structure L21 (Full-Heusler)

La structure L21, telle qu'"illustr®e dans |
SstructurCe dsuc hC&n€Cal structur al est obtenu en d
de | "alliage Heusler de (1B®mAi ndi4, 11d 49 o mhairn
deux alliages binaires avec une structure C

compl ede { Hluz5])




La structure L21 est particuli rement stabl

Cependamsgque | ' ® ®ment Y a un num®r o atomi gl
Z( X)), une configuration3GnCertg ®e vairg taitn otne
di ff®rences dans | es tcael lIgueis ienp alcetse clhaa rdgiessp
dans |l a struRdmnug el arlLataea®h@athgue ati on invers
correspond au.Deonds | ®e tCtueHg@dmnf i gur ati on, l a ¢
groupe dfat i(anlum®ro 216) . ! est I mportant

®l ectropositif que | '"'"® Emeas ¥t dmes XKeeteZda
structure si mi,|l aaivreec "X coeclcluep adnut NdaeCsl pasebBti ons
atomes restants, X et Y, occupent | es positi

4. Cette dispositiomr &®Se@axactudriigu®e parf age

entrekbac@®@somes X ne suivent pas une structur

trouve aux positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3.
respecti vement |l ocali s®s aux posfiil.Ploness #4b (
alliages Heus!| eda ifnovwrenrusl ees qeuti rl®gsuOa aermrasde tr ®ruivse

souvent cette disposition dansZ(¥)st&ZloMmngoes ®s
repr ®s elnat & idgaunrsec als. 7bi en document®u seMmaCod) hSm
[ 37, 38]

Structure Heusler réguliére Structure Heusler mnverse

Figure I. 6 : Alliages Heusler avec Mn2 en variation de la position de I'élément Y.

Une famille distincte d'alliages Heusl er se
atomes de natures chi mOQquasdeéeukf ®f emeas$s ss dn f

gui se placent chadu®l ®menpo¥i esonsi d4a®et 4d




| * ® ®ment Z se tr&€eveéee” staupbareienstdcl | ust
Li MgP@&€8hte structure cristallined4d2mt(c@am@rcao
d' espace 216) correspohdgmti éllusnreystaeme rach
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Figure 1.7: a-Structure inverse CuHg2Ti, b- structure quaternaire LiMgPdSn.

| .Les propriétés structurales et les phénomeénes ordre-désordre

Les caract®ompaodeieseleanrtd e®t r oi t ement | i ®es
atomes sont dispos®s. Les variations subtile
des changements significatifs dans | eu+ stru
Heusl er adopuentur eané ®t ra®drique parti-culi r
conducteurs binaires. Dans ces compos®s, | es
crucial, et |l eur ordre cristallin rpeosstiet isotnab

c hi mif gLigl est peu fr®que-Aleugluérunprc@anprotse®d wWr
d®sordonn®e 0% | es sites du r®seau sont part

ont tendance ° pr®senter des arrangements at

I . 4. 1. Les-Halbkl ages demi

La structur-de (Csllberduprd®@smant e diversése forn
tabl efpa0®Pp&rtorie dageepse®estiudivueesegs anno
base de donn®&eas sdes Isitnreusc tilulroeispnear iug u e®g a(l le@nR D)t
de structure selon "Strukturberichte" (SB),

spati al associ ®.




Tableau 1.2: Répartition des atomes et formules génériques pour différentes configurations
atomiques dans les alliages demi-Heusler.

Formule  Type de structure

Occupation des générale ICSD SB Pearsom Groupe d'espace
sites
4a, 4b, 4c XYZ LiAlS: Clp cFl16 F-43m (IN°. 216)
4a=4b, 4c X7 CaF: Cl cF12 Fim-3m (M°. 225)
4a, 4b, 4c=4d XY 7 CuzMnAl L2 cFl6 Fim-3m (IN°. 225)
4a=4b, 4c=4d X7z CsCl B2 cP2? Pim-3m (MN°. 221)
4a=4c, 4b=4d YZ NaTl B32a cFl6 Fd-3m (IN°. 227)
4a= 4b=4c=44d X W A2 cl2 Im-3m (IN°. 229)

Ces divers types de d®sordres sont repr ®sent

Wyckoff, commdiiglBrwestlrr® dans | a

L'inversion des positions des atomes aux e
structure similaire © celle du fluo3mrneA de
225) . Dans | e m°me temps, des positions vac

n

C

a

gue d' autres positions vacam®esaurxestc @mit e sppro

L' occupation partielle des sites 4d, combi n
anal ogue " celle(d2l¢composPeCs pinEl B)iBmosit.i
particuli re des atomes aux positions 4a et
(B2,3m@m nACeX2In)d.ant , |l orsque | e siteewmatant
d'" atpmewenant du site 4b, avec une redistribi
conduit ° une strucmhpose® sNani-B m(i BePaz ki | beduo

|l e d®sordre compara&8m,Lendu229dgs®smuéteWd ume

al ®atoire des trois types d' atomes sur | es

q
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Figure L.8: Les différentes formes de désordre pouvant se produire dans la structure
denmu- Heusler : (a) type CaF2, (b) type NaTj, (¢) type Cu2MnAl,
(d) type CsCl, (e) type tungsténe.

I . 4. 2. Les alliages Heusl er

Les propri ® ®s dceontc ®ygmd £@e nHe d olrdrement i nf |
atomi que, toutHeaucMame | 6 pdemites anomali es
atomique des sites cristallins i ndui sent d
®l ectronique, ainsi que de | eur[s4di@aract ®ri st
Ai ndains | e but d'"approfondir notre compr ®hens
configuration struc,tuirlelelset dcersucailali adgee smeHeeurs
de | eur arr angkinpuliel tluissr @l di verkas transit.i
l a structure Heusl er ordonn®e (L21) ) d' au
|l i mportance de ces ®tudes pour 4d@carQwmtnar | e
|l es atomes Y et Z sont r®partis de mani re
®qui val entes, formant ainsi une structure se
un d®sord2eadacph®piesBegr o3 p€Eeppradamd , Pmne di
al ®atoire d'atomes X et Y, ou d' at mesu e et
d'espace Fm3m,l neéAx i2sltég d'OCBUYt.res formes de d®
bien qae selt er arDeameintteedc®d refcitg@er ati on partic
Situ®s danse®bkkaunxdesbsques ~ faces centr ®es
tandis que |l es atom®eseaX CHFCdsex mPmangems$ ave
sp®ci fiquesde id@xndridrie® comme | e d®sordre BS3.:




FeBm et | '"indice 227 dans | e syst nbeanisn tceertntaet
di spokesianpomes X sont situ®s “ |l a position
(0, O, 0), pendant que | es atomes Y et Z se
des coordonn®esnt(rldi2r,ermd 2t 1/Q¢s d®sordres p:
tungst ne, toutes |l es positions se superpose
(A2) (groudpm, spAt229) I mLe tableau | .4degnt h®:
al | iHege[d4e5r]

Tableau 1.3 : Les differentes structures des composes Heusler

Formule Tvpe de structure

Occupation générale ICSD SB Pearson Groupe d'espace
des sites

X.X.Y.Z XXYZ LiMgPdSn Y cF16 F-43m (N°. 216)
X=X"Y. Z X2YZ Cu2MnAl L2 cF16  Fm-3m (N°. 225)
X X=Y. Z XXhZ CuHgTh X cF16 F-43m (N°. 216)
X=X=Y Z X3Z BiF3 DOs cF16  Fm-3m (N°. 225)
X=X'"Y=Z X2Y2 CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°. 221)
X=Y X'=Z XoX" NaTl B32 cF16 Fd-3m (N°. 227)

=X'=Y=Z X4 )Y ;2 cl2 Im-3m (N°. 229)

(a) (b)

Figure 1. 9 : Illustration des Divers Types de Désordre dans la Structure Heusler : (a) Type
CsCl, (b) Type BiF3, (c) Type NaTl, et (d) Type Tungsténe.




Il . 5. Comportement Magn®tique des Al Il i acg

Depuis |l a premi re observation de | "alliage
cefctai observ® que ce promprLis® @y semit @aimma g d@tsi
constituants individuels ne, d®eploae rcfecsntn upnaasu tde
scientifique s'est iNA.W®r eas®Pal huxt aéhit aganast
cubi quecentfraRteess de | a structur 48, r.H@tlabl| i ae
cours des d®c,encnesesc ounpt oBsr® sl ncanets ®te® na®gnl @ egs® s
guel ques articles ont ® ® publi ®s cpohGebhhant
Les mat ®riaux Heusler ont suscit® wun regain
ferromagn@@tsamhd i yaummi f or mul ®es par de Groot

[ 2,0]ai nsi gue par K¢gbler etSnshesh cliPB8k3 qlé s age
Heusl er exhibent des caract ®r i st ilgeuse sa InaigangRe
Heussloemrst i tuent un terrain d' ® ude fascinant
l eur dAwessibh®de cette famill e, on peut obs
magn®tiques, qui vont du magn®tisme itin®ran

paramagn®ti Gentet el ev Praiu®ti ® de comportements ma

des interactions d' ®change pr®sentes dans ce
alliages Heusl er exhi betnitgquuen ecto naptotreti egmeenntt fle
champs magn®tiques appliqgu®s relativement f a

font des mat®riaux d'une grande iLmpoaritga mcee d
ferromagn®ti sme -m®tdebsi gpuepro®s@®sv®emi dans |
des interrogations complexes et a ®t ®5s83di gne
La variation des m®cani smes d' ®c hange peut °
preerst s dans |,a eteldad em@mnarias mes peuvent inte
euxres competseRuss | demiXYZ se <caract ®r i-rs@snegaupar
magn®ti que 0% seuls |l es atomes occupant | es

un moment magn®tiquéd, gubiemé . lechsetc®edarsplPa
revel ® | a pr®sence d'unddm®gelre mmimekie | maigmPit i
m®t aux delLd rdainspdgsiotniion des i ons magn®tiques
NaCl i mplique qu'ils sont assez ®l oign®s | e:
Il "interaction magn®tique entre ces isonpserest

®chaBRge. de publications -Heus lteerntf edrerso ntaognmp®ot si «
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Figure I. 11 : structures de bandes (a) un matériau ferromagnétique
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Figure I. 14 : La courbe représente le moment magnétique total pour - (a) les alliages
demi-Heusleret - (b) les alliages Heusler.

oM



| . Origine de gap des alliages Heusler
I . Al1l.i aghte Wlmr

Un sm@ti al est un mat®riau qui pr ®sente un
ni veau .del"Foerringii def d & uset ertuac® tudpesiuutrr euanrei d retl d tei o1
dspiPomur un compos® ayant | a structure Clb, ¢
du gap au niveau de Fer mi peut °tre obtenue
®l ®ments kensickeli{di) poss de unter®4Bpdnfi gur
avec un total de dix ®l ectrons de valence, |
de( Ar®>4¥davec sept ®lectrons de valence, et
®l ectronKrgdskdb avec cing ® eE&nRroinnsc idpee , v dlae nbca
val ence de ce compos® devrSeiltoncdnap trle agul luen ndgep tS:
|l e moment magn®tique de $p28 poBa®8dceompns ®
|l es interactions entre | e mangan se ( Mn) et
orbitales d du mangan se di3ll)e e®namgite i (pd exy
en deux orbitales xgg i Lleasutre®p®nd a1 pins (@ e c
particuli rement intenses pour | es, @toauesnte gu |
rtl e pr®paocred®@reardti viasnson ou dRPg®nNn®resc@heet de
maj oritaire 3d esse odr@piltaacleenst Mner s dese né¢ yrmaiuxa
ainsi avec -3despoourbiftoarlnmeesr NinEn or évLderst BRd I t d @n

minoritaires vo3@nsteld®plabet avess Mdes ni veec

resitheorccCp®esconduit ° |l a cr®ation d'une ban

de Fer mi EF, s®parant loersbiotrabliebsa tadnst dliigeus tee s

| 51Ai nsi , Ise NiuMAd SH i e -n®t atl g ntavewe uthemibande i

de Fer mi pour | es ®l ectrons minoritaires, t

densit® d' ® ats (DOS) m®tallique autour de c
3\/_\3

i
orbitales antiliantes - 2xe,

: . ; ! — L2 BMp
Figure I. 15 : L'origine du gap dans les états — ddds ©
Minoritaires pour un alliage demi-Heusler ap E F

re dl,d2 d3—’
Ni i

d4ds — N,

<8 | orbitales liantes




Il . 9. 2 HAelulsilaege c cHepu selte r()Fu | |

Galanakis et son groupe ont lancé une enquéte sur l'origine de la bande interdite (gap)
dans les alliages complets de Heusler qui contenant du cobalt [72. 77]. Ils ont commencé leur
approche en analysant comment les orbitales d, dans I'état munoritaire, se fusionnent suite a
I'interaction entre les atomes de cobalt (Co-Co). Comme illustré dans la (voir figure 1.16 (a)),
Les indices dl a d5 symbolisent, dans l'ordre, les orbitales dxy. dyz dzx, dz* et dyx’”. Les
complexes chimiques se forment lorsque des atomes centraux sont liés a des groupes d'atomes,
connus sous le nom de ligands. Les orbitales dxy. dy= et d= sont positionnées entre les ligands.
Quand un électron se trouve dans l'une de ces orbitales, I1 subit une moindre répulsion des
ligands, entrainant ainsi une diminution de I'énergie de ces orbitales. Les orbitales d:” et dyx’.y”
sont orientées directement vers les ligands. Dans cette situation, un électron occupant l'une de
ces orbitales sera soumis a une répulsion plus forte de la part des ligands. Cela provoquera une
élévation de l'énergie de ces orbitales. La théorie du champ de ligands prend en considération
le chevauchement des orbitales atomiques de valence des ligands et celles de 'atome central
pour former des orbitales moléculawres, a la fois liantes et anti-liantes.

Les orbitales d4 et d5 se fusionnent pour former une paire d'orbitales dégénérées en double : eu
(orbitale anti-liante) et eg (orbitale liante). Les orbitales di. d2 et d3 se combinent pour donner
naissance a une paire d'orbitales triplement dégénérées : t2g (orbitale lhante) et tlu (orbitale
anti-liante). Les termes eg, ey, tlu et t2z sont également employés dans la terminologie chimique
pour caractériser la forme ou le moment angulaire des orbitales hybrides. La figure 1.16(a)
illustre la distinction entre ces orbitales pour deux atomes de cobalt adjacents. Par symétrie, i1l
est important de remarquer que les orbitales eg du site Co s'apparient exclusivement avec celles
du site Co ou du site Mn. C'est le méme schéma pour les autres types d'orbitales. Les orbitales
d du manganése (Mn) subissent une hybridation similaire a celles des atomes de cobalt (Co-
Co).L'orbitale doublement dégénérée e, du Co-Co forme un couple d'orbitales liantes
doublement dégénérées d'énergie plus faible (e;) et un couple d'orbitales anti-liantes
doublement dégénérées d'énergie plus élevée (ez) comme illustré dans la figure I.16(b).
L'hybridation des orbitales dl, d2 et d3 avec t2z donne naissance a une orbitale triplement
dégénérée, créant ainsi six autres paires d'orbitales. Parmu celles-ci, trois sont liantes et se
situent en dessous du niveau de Fermu, tandis que les autres sont anti-liantes et se trouvent a
une énergie plus grande. L'interaction avec le manganése (Mn) entraine la formation de cingq
orbitales hybridées Co-Co. Parmu celles-c1. trois orbitales tiu se situent en dessous du niveau de
Fermi. tandis que les deux orbitales e, se trouvent au-dessus du niveau de Fermi. Dans la bande

minoritaire, un gap se manifeste au niveau de Fermi en conséquence de ces interactions. La
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Figure I. 16 : L'hybridation potentielle entre les orbitales "d" pour les états minoritaires
de Co2MnGe - (a) interaction Co-Co - (b) mteraction Mn-(Co-Co)
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Figure I. 17 : Différents états magnétiques de la matiére dépendent de
I'alignement des moments magnétiques : a) Ferromagnétisme, b)
Antiferromagnétisme, ¢) ferrimagnétisme.
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Figure I. 18 : Visualisation des domaines magnétiques par Microscopie
Electronique en Transmission, selon le mode Lorentz. d'un échantillon
ferromagnétique de Co2MnS1

Figure I. 19 : Représentation schématique d'un cycle d'hystérésis illustrant la
variation de 'aimantation en fonction du champ magnétique, ou MS désigne
l'atmantation a saturation et Hc le chamyp coercitif
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Figure IL 7:Evolution de I'énergie totale des alliages Heusler Co2ZrZ (Z = Al Si, Ga et Sn)
en fonction du volume de la cellule unitaire pour les deux structures Cu2MnAl et Hg2CuTjy,
dans les états FM, NM et AFM, utilisant l'approximation GGA.




Tableau IL.1 : Les valeurs du parameétre de maille a0, du module de compressibilité B0, de sa
premiére dérivée B’, et de I'énergie totale EQ (Ry).

a0 B B, E ptE) plED P%

6.06 166,19 447 0,17 1.39 0 100%

Co2ZrAl
- - - 0,96 142 0 100%
5.97 181,02 464 077 0.88 0 100%

Co2ZrSi
- - - 1,52 0.80 0 100%
6.05 166,19 447 0,15 141 0 100%

Co2ZrGa
- - - 1.00 1.38 0 100%
6.25 157.16 415 0,52 091 0 100%
mBJ - - - 144 0.82 0 100%

En ouwdgecal culs o@oontur d®t ef mMeoéeéu®s ' ®Bnér Pit @at c
d'" ®quilibre. Les conclusions de ces calcul s
(Z=A1l, Ga, Sn, Sil)e damtllea@kRsdm®PEgudanson ®I e
compos®s contenant des m®t aux de transiti ol
caract ®r'i®nergauies moyenne de formation d'un m
d®composer ses constitudnt®neamiat adme d oir mAait v ic
un indicateur de | a f®osr cdeangsuil enuari natrireanntg el meesn t
Cela refl te | a stabilitl® &nerlgi®t ade ffoonrdnaanteil

unitaire est38@Pter min®e par

O O O cO O 0O (11
Dans cet Oe @®&qapart®soennt e | ' ®nergi e totale 7 | "«
Co02Z02Z2,0 eO sont | es ®nergi eGso,t oZtraleets Zd e sZ =aAt
et Sn) respectivement Endaramlieans pbasssabrili
alliages Co2Zr Z, i est essenti el de cal cul

| * ®t at Hée®quB®bubtats, Iteltsa yjudoaut pllelint2 tq@xe @an
|l es compos®s, |l es valeurs de | ' ®nergie de f




gue ces compos®s sont ®ner g®ti quement stabl
mat ®r i aux structural ement robustes.
D' autre part, pour ®valuer | a coh®sioh des ¢

Nous avons d®termi O®en ' ®melrigg ea mMte :lcad hf®sn mul e

0O c¢O O 0O O (1
Dans cet Oe froeapmu@®seent e | ' ®npogrel e@aalhri dg®g
= Al, Ga)0QO t,@ndDs goeret | es ®nergies total es ¢
(Co), zirconium (Zr) et | ' ® ®ment Z respectd.i
L' ®nergie de coh®sion d'un mat®riau repr ®se
constitutifs et | es convertir enDanseheseembi
notre analyse, |l es ®nergies de coh®sion des
®t ® d®t Bounti mPeses val éersabérepos®éxeddres ritc
signifiant |l a stabilit® structurelle de ces

Tableau I1.2: Les énergies de formations et de cohésions des composées Co2ZrZ (Z= Al Si,
Ga et Sn).

Matériau E:(Ry) Econ (Ry)

o L2 |
gl Pesa

of frent des indications pr ®cieuses sur | a ma

i nteragi ssdmatnsendterecomu»xte des syst mes ma

|l "utilisation du concept d' ®l ectrons ~ spin
calculs de Ge@snpr ppid a®ti ®®sincl uent l a strucHt
(DOS) en se basant .sur | " approximation GGA

I 1 .5. 1. Structure de bande ®| ectr

Dans | "objectif d'acqu®rir une conpas®hens

calculs de structure de bande avec polarisat

Co2zZrz (Z=Al, Si, Ga et Sn) dans |l eur ®tat f
type CuE2nMnuAli | i sant | es constantes de r ®seau
en appliquant | es ap@PGAdxismactoinocnisu sG @A se td embBik
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visi blleess dangsurd@oulrl | setspliins majoritaires e
D'"apr s dds ac ®ltc®ulrsemarqu® que | es alliages
des proppi ®t &®sm®Iteasu xd efmeir r omagn®t i ques, avec I

proxil m®n®rdee de Fer mi (EF) dans |l e spin

alliages, des bandes interdites direlatness sor
ces situationsndd ede owarledn cdee (I \&aB )b ae t l e creu
(CB) sont | diaal ipso®snta uw ep dchiarutt e sy m@taruife ddaannss
|l e cas de Co2Zr Al , 0% | e sommet de | a bande

conduction (CB) se trouvent au.Paonsntl &X,bamdea
Spimaj oritaire, |l es bandes d'" ®nergie traver
caract®ristique d' un Emnompeoratneerheent dma@tsall lei ocuae
i y a un-eondtateisemavec une polarisation o
Fermi, sugg®r ant -cuonn dcuocnipeourrt ednaennst csee mianal . Ce
gue Co2Zr Z GCa=Alt, S8) exhi bew®ual lt'Dapppnr d ximeaatt i
GGA r®duit souveBRoul aam®lInidea nt mdtde andppst @ca lscul s
opt® pour |l a version r®vis®e de | a m®t hode
(TBBJ) . Cette approche a ®t ® pr ®f ®r ®e en r a
r®sul tats ®t roi temerwntat iadngn@®x p @ilicraent ad e B d
| " approxi-G6Ai emgemdBdre un ®I| argi ssement de |
approxi mati oBGAGGAnepewmBJIconcl-Higws lgare raisn tail ¢
| eur car-m®t altki geami gla'p®nekrgg)i ed®si gne | a di ff
sommet de | a bande de valence et | e creux de
est essentielle pour d®terminer |l a conductiyv
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Figure II. 8:Structure de bande électronique des alliages Heusler Co2ZrZ (Z = Al, Si) en
utilisant 'approximation GGA et mBJ-GGA dans le cas de spin haut et de spin bas.
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Figure II. 9: Structure de bande électronique des alliages Heusler Co2ZrZ (Z = Ga. Sn) en

Energy (eV)

Energy (eV)

COZZrGa

— GGA-PBE
— mBj-GGA ||

L

L

G

D

X ZWK

utilisant I'approximation GGA et mBJ-GGA dans le cas de spin haut et de spin bas.

pcC



Les r @ouwicteatnant | ' ®nergie de gap (Eg) des a

fami |l l e Heusler, obtenuGGAHA,arsdrets ra@mpe toxdnilcic® I
' 1.LA pol arisation du s )i nme(sPuyr eaul 'nasvyena®t rdiee
mat ®5oaucal cul a ®t ® effectu®b5n utilisant |
0 =%  onm (11
r= r® P
OWw-0 etr®0 repr ®sentent respecti vement l es de
Fer mil @egou®t ats maj obDansilre @dbsr@®yeosrti tRagiarle ~ z
cela signifie que | es ®l ectrons ~ | ' ®nergie

MP 29%0P0 Les r®sultats des cai+@ wltr®Odpodra pol
|l es compos®s de Helbel eabkeatut hfflch®es dans
Les r®sultats obtenus d®montrent wune pol ari ¢
tous | es alliages, c o aim®t ma htildaeenssti il nepuorr tcaa

gu'aucune donn®e exp®ri mentale ou th®orique

' itt®rature scientifique.

| | . La densité d’état électronique :

La densit® d' ® ats (DOS) esmatwuw@r ipawamet il €
of fre des informations crucial esCempr éerdrerb
densit® d' ® ats (DOS) est essenti el pour d®
d'"un nad limu, cela permet de saisir | a natu
mat ®reicaau rend | a compr ®hension du transfert
La stabilit® d'"une phase cristalline est ®tr
des ® ®thengroupe principal et |l es ®tats "d"
syst[3@gour ®l ucider | a nature de |l a structur
obtenir | a densit® totale d' ®tats (TDOS) ain
effectu® des calculs des densit®s(d=®ItatSi po

Sn) en wutilisant l es m®t hGB@Asdansappbeoxki mani
ferromagn®ti que (FM), en se r ®FfCetart anal gseo
®cl aire sur | "hybridatrohadesn®tabstebnpeemp
®t ats dans |l es structures de DbBndée. S5Lesv da
repr ®sentf®egurdasise llnelsveau de Fer mi (EF) ®t an

pour r ®f ®r ence.
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Figure IL. 10 : Calcul des densités d'états totales et partielles pour les alliages
Heusler Co2ZsZ (Z=Al, Sn, Ga, Si1)
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OW repr @®seemtoembr e d' ®l ect rdos dal ovwll £ nc@maomtrr
moments magn®ti gues totaux sont pr ijaivce cp ad eesme
contributions n®gligeables des at E&mexutdd i siam
®gal ement |-Gé@pproche aBdns conf-mPm®| Qugquekede

compos®s persiste, avec des moments magn®ti g

Tableau II. 3 : Moments magnétiques partiels, interstitiels et totaux (en uB) des composés
Co2ZrZ (Z = Al, Ga, Sn, Si1) utilisant 'approximation GGA et mBJ-GGA

Alloys Study Mtot Mint Mcot Bcoz  Mzr Uz
1.00 -0.143 0.624 0.624 -0.090 -

GGA 0.013
Co2ZrAl . 100 -0295 0743 0743 -0.155 -
mBj 0.036
2.00 0099 1058 1058 -0.057 0027
GGA
Co2ZrSi ] 200 0223 0160 0160 -0.117  0.021
mBj
1.00 0139 0621 0621 -0.100 -
GGA 0.007
Co2ZrGa
mBj 100 -0328 0777 0777 -0.196 -
0.030
2.00 0121 1095 1095 -0077 0011
GGA
Co2ZrSn
mBj 200 -0290 1228 1228 -0173  0.006
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Tableau IL 4 : Constantes élastique C11, C12, C44 et les module (B). (GV). (GR). (G). (E).
le coefficient de poisson (). anisotropie (A) pour les composés Co2ZrZ (Z=Al, Ga, Sn, Sy).

Ci1(GPa) C13(GPa) Cu(GPa) B(GPa) G(GPa) B/G E(GPa) v A

Alloys

25532 131.17 10156 17255 8336 207 21593 029 1.63
281.80 15430 111.65 196.80 89.17
258.12 13430 101.25 17558 83.12 211 21537 030 1.63
236.86 14424 9895 17511 7296 240 19219 032 213

]
o
(=]

23241 030 1.75
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Figure I1.6. a : Coefficient de Seebeck en fonction de la température d alliage Heusler
Co2ZrAl




Figure I1.6. b : Coefficient de Seebeck en fonction de la température des alliages Heusler
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Figure I1.8. b : La variation de la conductivité thermique en fonction de la température
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Conclusion
Dans notre étude, nous avons employé des calculs de premiers principes pour analyser

en détail les propriétés des composés Heusler complets Co2ZrZ (Z=Al, Si, Ga et Sn). Nous
avons adopté la méthode FP-LAPW, mtégrée dans le logiciel Wien2k, fondée sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) avec l'approximation du gradient généralisé (GGA) selon
la formulation de Perdew-Burke-Emzerhof (PBE). afin d'analyser les caractéristiques
structurales. Nos résultats indiquent que ces composés présentent une stabilité accrue dans la
structure de type Cu2MnAl a I'état ferromagnétique (FM) par rapport a la structure de type
Hg2CuTi Concernant les propriétés électroniques, nous avons calculé les structures de bandes
en utilisant deux approximations, GGA-PBE et mBJ-GGA. Ces calculs ont révélé que ces
composés présentent un comportement semi-métallique, Affichant un comportement métallique
dans le canal de spin-up et un comportement semi-conducteur dans le canal de spin-down, cela
se caractérise par une bande interdite directe. De plus, nous avons observé un moment
magnétique total important, Cela est conforme a la régle de Slater-Pauling. Par conséquent, Ces
matériaux se révelent étre des candidats prometteurs pour les applications spintroniques. Au
cours de notre étude, nous avons intégré 'approximation mBJ-GGA (mbj modifiés par la GGA)
pour améliorer la précision de la bande mterdite. Cette méthode nous a permis d'obtenir des
résultats extrémement proches des observations expérimentales. En appliquant mBJ-GGA.,
nous avons réussi a reproduire de maniére plus précise les caractéristiques des bandes d'énergie
des matériaux étudiés. Cette précision accrue renforce la fiabilité de nos prédictions, nous
rapprochant ainsi davantage des comportements observés dans les expériences réelles. Les
propriétés élastiques calculées mdiquent que tous les matériaux sont mécaniquement stables et
ductiles. Enfin, nous avons examiné les propriétés thermoélectriques de Co2Z1Z (Z=Al. S1, Ga
et Sn) en appliquant la théorie semi-classique de Boltzmann avec le code BoltzTraP et Wien2k,
Nous avons obtenu des résultats prometteurs, notamment un coefficient de Seebeck
exceptionnellement élevé, une conductivité électrique élevée et un facteur de mérite proche de
I'umité, particuliérement a basses températures et dans le canal de spin-down. Les résultats
obtenus suggerent que les alliages Heusler complets Co2ZrZ (Z=Al. S1. Ga et Sn) ont un fort
potentiel en tant que sources d'énergie a basse température pour la production d'électricité. En
outre, ces matériaux pourraient étre appliqués dans le domaine de la spintronique. Les
propriétés thermoélectriques et magnétiques favorables des alliages Heusler complets, ainsi que
leur stabilité structurale, en font des candidats prometteurs pour ces applications spécifiques.
Nous précisons que, comme ce travail n'a été 1€ m par d'autres théories ni1 par d'autres tests

expérimentaux, nos résultats sont ouverts aux vérifications expérimentales.
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