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Résumé

La présente thése est consacrée a 1’étude des propriétés magnétiques, magnétocaloriques et/ou
diélectriques de divers nanostructures et nanomatériaux, particulierement les structures de
rubrene, Kesterite, Stannite, 4-(Mg4Csg) Graphulleréne, les composés nano-Heusler Ru,MnX
(X = Nb, Ta, V), l'alliage ternaire FeCoxNi;.x, et I’Ovaléne. La détermination des propriétés
magnétiques ou diélectriques des différentes structures est réalisée a I’aide de la méthode de

Monte Carlo (MC) utilisant I’algorithme de Metropolis et le modéle de Blume-Capel.

L’étude concerne les transitions de phases magnétiques, les températures de compensation
et/ou de blocage, ainsi que les comportements de 1’aimantation, de la susceptibilité et
I'entropie magnétiques. Une partie des travaux de recherche traite 1’effet de la dilution sur les
propriétés magnétiques de certains nono-systemes. En outre, I'impact des interactions de
couplage entre les spins sur les propriétés diélectriques d'un des nano-systemes explorés, est

étudié par le biais des interactions RKKY.

Les résultats obtenus constituent une contribution significative a la compréhension des
comportements des propriétés magnétiques ou diélectriques correspondant aux différentes
nanostructures étudiées. Ils sont d’une grande importance en nanotechnologies. En effet, ces
résultats ouvrent des perspectives prometteuses dans des applications comme spintronique et

réfrigération magnétique.

Mots-clés: Nanomatériaux, Simulations Monte Carlo, Propriétés magnétiques et

diélectriques, Température de Compensation, Température de blocage, Dilution.




Abstract

The present thesis is devoted to the study of the magnetic, magnetocaloric, and/or dielectric
properties of various nanostructures and nanomaterials, including rubrene, Kesterite, Stannite,
4-(Mg4Css) Graphullerene structures , nano-Heusler compounds Ru,MnX (X = Nb, Ta, V),
the ternary alloy FeCoxNiix, and Ovalene. The determination of the magnetic or dielectric
properties of the different structures is carried out using the Monte Carlo method (MC)

employing the Metropolis algorithm and the Blume-Capel model.

The study concerns magnetic phase transitions, compensation and/or blocking temperatures,
as well as the behaviors of magnetization, susceptibility, and magnetic entropy. Part of the
research work deals with the effect of dilution on the magnetic properties of certain nano-
systems. Furthermore, the impact of spin coupling interactions on the dielectric properties of

one of the explored nano-systems is studied through RKKY interactions.

The obtained results constitute a significant contribution to the understanding of the magnetic
or dielectric properties behaviors corresponding to the different studied nanostructures. They
are of great importance in nanotechnologies. Indeed, these results open promising

perspectives in applications such as spintronics and magnetic refrigeration.

Keywords: Nanomaterials, Monte Carlo simulations, Magnetic and Dielectric properties,

Compensation temperature, Blocking temperature, Dilution.
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Introduction genérale




Ces derniéres années, la recherche sur les nanomatériaux a connu un essor marque en sciences
des matériaux. L'exploration de ces structures a I'échelle nanométrique est motivée par la
quéte de performances supérieures, étant donné que plusieurs phénomenes physico-chimiques
se manifestent de maniere caractéristique a cette échelle. Ainsi, en réduisant la taille d'un
matériau a quelques nanometres, on peut altérer et réguler de nombreuses propriétés, que les
matériaux soient sous forme de particules, de couches minces ou des matériaux massifs. La
recherche sur les propriétés magnetiques des nanostructures et des nanomatériaux ouvre de
nombreuses perspectives dapplications dans divers domaines tels que les machines
électriques, le stockage de l'information, le magnétisme terrestre, la physique des matériaux,
I'électronique, ainsi que les dispositifs médicaux et industriels. Le domaine du magnétisme
dans la physique de la matiére condensée reste fascinant grace a la diversité des phénomenes
qui y sont associés, souvent liés a I'émergence de matériaux novateurs. La recherche dans ce
domaine a connu une croissance remarquable depuis la découverte de I'électron en 1899,
marquant le début d'une ere de progres scientifiques. Deux découvertes majeures sur le
magnétisme ont eu un impact significatif sur notre compréhension de ce phénomene [1, 2].En
conséquence, I’investigation des caractéristiques des matériaux a 1’échelle nanoparticules
differe de celle des matériaux massifs et offre donc des applications pertinentes, comme les
récents nanotubes magnétiques a base de chaines magnétiques, envisagés pour des
applications médicales et catalytiques [3]. Grace a I'émergence de nouvelles méthodes de
production, une gamme diversifiée de matériaux, allant des couches minces aux
nanostructures telles que les nanotubes, les nanofils, les nanorubans et les nanoparticules, a
été développée au niveau nanométrique. Les propriétés magnétiques des matériaux ont
considérablement évolué en réduisant leurs dimensions au cours du temps, affirmer
I'importance de la dimensionnalité dans la détermination de leurs caractéristiques qui peuvent
varier en 0, 1, 2 ou 3 dimensions [4]. Ces nanostructures ont suscité un intérét croissant,
notamment depuis la découverte du graphéne en 2004. Le graphene, issu de I'exfoliation du
graphite, a ouvert la voie a I'étude de divers matériaux bidimensionnels, malgré son caractere
non magnétique et sa conductivité électrique [5]. Les matériaux a base de graphene ont suscité
un vif intérét pour le magnétisme et la spintronique. Dans le contexte du développement
technologique de dispositifs de plus en plus miniaturisés, 1’investigation des propriétés
magnétiques, magnétocaloriques et/ou diélectriques des nanostructures et nanomatériaux revét
une importance vitale. Dans le cadre de notre étude, nous avons étudié diverses nanostructures
et nanomatériaux pour nos recherches. Parmi ceux-ci, on a le Rubréne et le Graphulleréne qui

présentent des propriétés magnétiques et magnetocaloriques uniques ainsi que des matériaux a
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savoir : les Kesterites et les Stannites qui présentent des propriétés magnétiques prometteuses.
Nous avons également étudié les nanocomposés Heusler Ru,MnX, qui sont connus pour leurs
propriétés magnétiques intéressantes. Puis nous avons analysé I'alliage FeCoyNi;.x, qui montre
I’effet des variations de concentration Co sur les propriétés magnétiques. Enfin, nous nous
sommes intéresses a des nanostructures organiques telles que 1’Ovaléne, qui présente des

propriétés diélectriques uniques par interaction RKKY.

Cette these vise a approfondir notre compréhension des propriétés magnétiques,
magnétocaloriques et diélectriques des nanostructures, en utilisant I'approche Monte Carlo et
les modeéles Ising et Blume-Capel sous l'algorithme Métropolis. L'objectif est d'analyser en
détail les variations de température de transition influencées par différents parametres
physiques tels que les champs électrique et magnétique, le champ cristallin, et les couplages
d'interactions. Cette méthodologie permet la simulation et I'analyse des interactions entre les
nanostructures et les nanomatériaux. L'application pratique de ces propriétés est envisagée
dans des domaines tels que la spintronique, les nanotechnologies, I'énergie, et la réfrigération
magnétique, soulignant ainsi la pertinence et la motivation de cette recherche pour des

applications concrétes.
La structure de cette these est bien définie et comprend les chapitres suivants :

v" Chapitre | offre un apercu du magnétisme, en présentant les différentes températures
de transition et la classification de Neéel. Il expose également les interactions
magnétiques dans les matériaux en introduisant les différents modeéles de spin. De
plus, il explore les concepts fondamentaux de la simulation statique Monte Carlo, en
mettant en évidence l'algorithme Metropolis utilisé pour générer les configurations
numériques du modele d'Ising. Enfin, il aborde les principes de dilution et I'effet
magnétocalorique.

v Chapitre Il se concentre sur la présentation concise des travaux de recherche, en
deétaillant spécifiquement certaines nanostructures. La premiere partie porte sur I'étude
de la temperature de compensation dans les structures a base de Rubrene. La seconde
partie expose les conclusions obtenues concernant la température de transition des
structures de type Kesterite et Stannite.

v Chapitre 1l examine en détail les propriétés magnétiques et magnétocaloriques d'une

structure appelée Graphulleréne, de formule 4-(Mg4Ceo).




Chapitre 1V se penche sur le mécanisme de dilution et son impact sur les propriétés
magnétiques des composes nano-Heusler.

Chapitre V étudie I'effet de la concentration des atomes de cobalt (Co) sur les
propriétés magnétiques de l'alliage ternaire FeCoxNij.x.

Chapitre VI se focalise sur les propriétés diélectriques de la structure de type Ovaléne,
en considérant les interactions de type RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Y oshida).

En conclusion de la these, les principales idées développées tout au long de I'étude
sont résumées. Des perspectives pour des recherches futures dans ce domaine sont

également proposées.




Chapitre I

Géneéralités sur le
magnétisme, modeles et
méthodes de Monte Carlo




1.1. Introduction

Dans certains matériaux, les propriétés magnétiques sont attribuées au moment magnétique
des atomes qui les constituent. Les atomes, composés de noyaux et d'électrons en orbite,
réagissent de maniéere amplifiée en présence d'un champ magnétique externe, ce qui entraine
la génération de moments magnétiques. Bien que tous les matériaux soient plus ou moins
influencés par la présence d'un champ magnétique externe [6], leur réponse difféere d'un
matériau a l'autre. Par conséquent, I'état magnétique d'un matériau dépend non seulement du
champ magnétique appliqué, mais également d’autres parametres tels que la pression, la
température et les interactions interatomiques. De plus, I'ordre magnétique des matériaux est

le résultat des interactions magnétiques existant entre les atomes du systéme.

Ce chapitre vise 1’étude des généralités sur le magnétisme. Dans un premier temps, nous
allons expliquer brievement l'origine du magnétisme, puis nous passerons en revue les
différents types de matériaux classés en fonction de leur comportement magnétique. Nous
allons également aborder les différentes températures de transition et la classification des
transitions de phase. On détaillera les processus d’interactions d’échange magnétique. Nous
présentons aussi le principe de la réfrigération magnétique et la dilution. Tandis que la
derniere partie de ce chapitre évoquera quelques modeles magnétiques de spins et les

approches numériques pour la simulation.

L.2. Origine du magnétisme

Afin de mieux appréhender I'évolution de la structure magnétique d'un matériau, il convient
de se pencher sur I'échelle atomique, puis au niveau cristallin. Le magnétisme atomique
trouve son origine dans le moment magnétique atomique, qui est le résultat de lI'occupation
partielle des orbitales par les électrons non appariés. Ce moment magnétique est établi par le
moment orbital, qui est associé au mouvement orbital de chaque électron individuel, ainsi que
par le moment intrinseque ou de spin, qui est associé au mouvement de rotation des électrons
sur eux-mémes (voir figure 1.1). Ainsi, Il est possible d'obtenir un moment magnétique
atomique en considérant a la fois le mouvement des électrons dans une orbite autour du noyau

et le mouvement de spin des électrons sur eux-mémes.




G

e

Figure 1.1 : Trajectoire des électrons autour du noyau [7]

La combinaison de ces deux types de mouvements entraine la création d'un moment
magnétique atomique qui varie en fonction de la substance. Dans certaines substances
magnétiques, les moments magnétiques des électrons se regroupent pour générer un champ
magnétique uniforme. En réalité, la caractéristiqgue de spin du moment magnétique est une
propriété inhérente de I'électron, étroitement liée au moment angulaire de spin (S) selon
I'équation (1.1) [8].

Us =8S— 1.1
s m ( )
Avec :

v e et m: représentent respectivement la charge et la masse de I'électron

v/ S : moment magnétique quantifié qui peut prendre deux valeurs : +1/2 ou -1/2
Puisque seule la composante z de S peut étre mesurée, on peut déduire la composante
z de ps de I'équation (1.2) [8].

_ . eh
Bsz= > amm

(1.2)

Dans le contexte du magnétisme, la constante de Planck # donne naissance au magnéton de

Bohr pg.




La nature du magnétisme inhérent a chaque élément est fortement influencée par la nature du
moment magnétique de spin et d’orbital. La classification des matériaux se fait en fonction de
leur réaction a un champ appliqué en utilisant l'aimantation, qui décrit leur sensibilité
magnétique. L'étude des moments magnétiques dans les matériaux englobe diverses formes de
magnétisme observées dans la nature. Lorsque les électrons sont appariés, leurs spins opposés
annulent leurs moments magnétiques respectifs. En revanche, des matériaux contenant des

électrons non appariés présentent un moment magnétique qui réagit au champ externe.

1.3. Différentes manifestations de magnétisme

En fonction de leur réponse a un champ magnétique externe, les matériaux peuvent étre

classés en deux catégories distinctes :

# Les matériaux magnétiques non ordonnés, également connus sous le nom de
matériaux magnétiques non coopératifs, comprennent le diamagnétisme, le
paramagnétisme et le super-paramagnétisme [7,9].

# Les matériaux magnétiques ordonnés, qui présentent un magnétisme coopératif, sont
les matériaux ferromagnétiques, anti-ferromagnétiques, ferrimagnétiques et anti-

ferrimagnétiques [7,9].

1.4. Différents types de températures de transition et de températures de compensation

1.4.1. Température de Curie T¢

On l'appelle aussi le point de Curie. C’est un concept en physique et en science des matériaux.
Elle représente la température a laquelle les matériaux magnétiques perdent leurs propriétés
ferromagnétiques et deviennent paramagnétiques. Ce terme est attribué a Pierre Curie (1859-

1906), qui a démontré que le magnétisme disparait a une température critique.

1.4.2. Température de Néel Ty

C'est le point a partir duquel un matériau antiferromagnétique perd son caractére magnétique
et devient paramagnétique en raison de l'agitation thermique qui perturbe I'ordre magnétique
global du matériau. Cette caracteristique est similaire a (Tc) observée dans les matériaux
ferromagnetiques. Il convient de noter que cette terminologie est un hommage a Louis Néel
(1904-2000). 1l a été récompensé par le prix Nobel de physique en 1970 en reconnaissance de

ses importantes contributions dans ce domaine.




1.4.3. Température de Blocage Ty

C’est une caractéristique essentielle qui influence les propriétés magnétiques des
nanoparticules a I'échelle nanométrique et qui dépend du matériau utilisé. Pour déterminer
cette température, il suffit d'observer le pic de la susceptibilité magnétique en fonction de la
température. Au-dessus de Tg, un matériau ferromagnétique, anti-ferromagnétique ou

ferrimagnétique passe & un comportement super-paramagnetique.

La relation suivante permet d'exprimer la température de blocage [10] :

KV
Tp=——— (1.3)

Kgln (‘rlo)

K : Anisotropie magnétique de la nanoparticule
V : Volume de la nanoparticule

>

>

> Kpg : Constante de Boltzmann

» v : Temps de mesure de I’aimantation de la nanoparticule
>

To : Temps de mesure d’une valeur comprise entre 10 et 10™2° secondes.

Pour calculer la température de blocage expérimentalement, il est courant d'utiliser des
courbes de refroidissement de l'aimantation pour un champ externe appliqué FC (Field
Cooling) non nul et sans champ appliqué ZFC (Zero Field Cooling) pour les matériaux super-
paramagnétiques. Les mesures ZFC sont effectuées a basse température sans champ
magnétique externe, tandis que les mesures FC sont initiées a haute température en présence
d'un champ magnétique externe. La température est le point maximum de la valeur de pic
dans la courbe ZFC [11,12]. Cette température caractérise la transition entre les états bloguant

et paramagnetique.
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Figure 1.2 : Diagramme schématique des courbes aimantations ZFC et FC sous un champ
appliqué H. La fleche indique la température de blocage, Tg [13].

1.4.4. Température de Compensation

Les matériaux ferrimagnétiques sont capables de présenter une température de compensation
sous certaines conditions specifiques. Cette température (Tcomp) indique le point ou les
aimantations partielles (Ms et M,) se compensent afin d’obtenir une aimantation totale nulle
(M) au-dessous de la température critique. En réalité, a cette température, les moments
magnétiques deux sous-réseaux S-c s'alignent de maniére antiparalléle tout en possédant une

valeur absolue identique.

Par conséquent :
|MS(Tcomp)| = |M0(Tcomp)| I1.4)

SignlMS(Tcomp)l = _SignlMa(Tcomp)l (1.5)

La présence d'un point de compensation accroit les perspectives d'utilisation du matériau dans
des applications technologiques intéressantes, notamment dans 1’enregistrement

thermomagnétique [14] et magnéto-optique [15].
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L.5. Classification des transitions de phases

La transformation de phase d'un systeme survient lorsque celui-ci évolue d'un état a un autre,

présentant des variations spécifiques dans ses propriétés physiques.

1.5.1. Classification d’Ehrenfest

Daprés les travaux du physicien P. Ehrenfest, les diverses transitions de phase sont
regroupées en deux classifications : les transitions du premier ordre et celles du second ordre
[16].

¢ Transitions du premier ordre :

Elles se caractérisent par une discontinuité dans les dérivées premieres des fonctions
thermodynamiques. A titre d'exemple, les passages entre les trois états, solide, liquide et
gazeux, sont du 1%¢ ordre lorsque la dérivée premiére de I'énergie libre en fonction du

potentiel chimigque connait une rupture [17].
% Transitions du second ordre :

Ce genre de transition se caractérise par la continuité des fonctions thermodynamiques et de
leurs dérivees premieres, mais également par la discontinuité des dérivées d'ordre supérieur.
En conséquence, la transition d'une phase a une autre devient réalisable. C'est notamment le
cas de la transition ferromagnétique-paramagnétique. La classification d'Ehrenfest perd en
précision a proximité d'une transition de phase, car elle ne prend pas en compte la possibilité

de divergence lorsque la limite thermodynamique est approchée [18].

1.5.2. Classification de Landau

En 1937, Léonide Landau a avancé une classification plus appropriée aux transitions
continues. Cette classification revient essentiellement sur le concept de brisure de symétrie,
lequel est généralement inhérent a ces types de transitions. Dans ce contexte de brisure de
symetrie, il devient primordial de définir le paramétre d'ordre, qui sert a déterminer I'ordre de
la transition de phase (comme indiqué dans le Tableau 1.1). Par ailleurs, les systéemes

physiques sont caractérisés différemment en fonction du parametre d'ordre associé.
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Nature de transition Paramétre d’ordre
Para-Ferromagnetique Aimantation M
Para-Antiferromagnétique Aimantation sous réseaux M1 et M2
Para-électrique Polarisation
Supraconductivité Gap supraconducteur A
Gaz-liquide Masse volumique p
Superfluidité Fonction d’onde superfluide

Tableau 1.1 : Certains exemples des paramétres d’ordre [19]

De cette maniere, Landau a introduit deux classifications distinctes pour les transitions de

phase :

# Transitions avec paramétre d’ordre :

Une discontinuité se produit lorsqu'une la transition du premiere ordre évolue vers le second-
ordre. On assiste a brisure de symétrie, ce qui signifie que le parametre d'ordre change de

maniere significative et observable.
# Transitions sans paramétre d’ordre :

Le paramétre d'ordre subit une discontinuité, ce qui implique que ces transitions sont

systématiquement de premier ordre selon la définition d'Ehrenfest.

1.6. Processus d’interaction d'échange magnétique

Cet effet se manifeste au niveau quantique entre particules et joue un role fondamental dans la
détermination des caractéristiques magnétiques d'un matériau. On peut classer cette

interaction en deux catégories principales: I'échange "'direct™ et I'échange ""indirect".

—> Interaction d*échange direct

Cette interaction se déclenche lorsque les moments magnétiques sont positionnés a proximite,
permettant ainsi un chevauchement de leurs fonctions d'onde. Cette derniére présente une
grande intensité, mais sa portée est limitée et diminue rapidement avec l'accroissement de la

distance.
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= Interaction d'échange indirect

Cette interaction englobe trois interactions majeures, a savoir :

¢ Interaction double échange

Ce type de mécanisme se manifeste entre les ions ayant des états ioniques différents. 1l se
produit spécifiqguement entre les ions 3d qui ont a la fois des electrons localisés et délocalisés.
Cependant, un alignement soit ferromagnétique ou antiferromagnétique, survient entre deux
particules possédant un nombre d'électrons de valence identiques. En revanche, ce type
d'interaction intervient exclusivement lorsque lI'un des atomes possede un électron de valence

supplémentaire par rapport a l'autre [20].

¢ Interaction super-échange

Il s'agit d'une interaction qui décrit les échanges entre les moments magnétiques des ions qui
ne peuvent pas interagir directement en raison de leur éloignement, mais qui interagissent
plutét par le biais d'un ion non magnétique. Ce concept a été d'abord introduit par Hendrik
Kramers en 1934 [21] et a ensuite été développé par les travaux de Philip Anderson en 1950
[22].

X/

** Interaction RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)

C’est un mécanisme d'interaction magnétique qui se produit entre les moments magnétiques
localisés dans un matériau cristallin. Elle constitue une interaction d'échange indirecte entre
les spins de deux impuretés magnétiques, qui est facilitée par les électrons de conduction
présents dans le cristal ou ces impuretés sont intégrées [10, 23]. Elle se caractérise par sa
puissante intensité et son étendue dans l'espace sur de longues distances. Cette interaction tire
son nom des physiciens qui ont contribué a sa compréhension : Malvin Ruderman, Claude
Kittel, Tadao Kasuya et Kazuo Yosida. La théorie RKKY trouve sa principale utilité dans
I'explication de la magnétorésistance géante (GMR) [24], qui en constitue son application

majeure.

1.7. Matériaux magnétiques doux et durs

En fonction de la largeur de boucle d'hystérésis et la facilité avec laquelle ils peuvent étre
aimantés, on peut catégoriser les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques en deux

groupes distincts : les matériaux magnétiques doux et les matériaux magnétiques durs [25].
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¢ Matériaux magnétiques doux

Parmi les propriétés cruciales de ce type de matériaux se trouve leur capacité a réagir a un
champ magnétique extérieur de faible intensité. Ces matériaux présentent de faibles valeurs de
champ coercitif, ce qui se traduit par un cycle d'hystérésis étroit (Hc < 12,5 Oe dans les
matériaux les plus performants), une perméabilité tres élevée (u> 103) et une résistivité
électrique élevée. Pour étre considérés comme de bons matériaux magnétiques doux, ils
doivent également permettre un déplacement facile des parois de domaine sous I'effet d'un
champ magnétique appliqué, ce qui nécessite une faible quantité d'impuretés et de défauts.
Ces matériaux sont utilisés dans diverses applications, notamment les transformateurs, les

moteurs électriques et les capteurs
s Matériaux magnétiques durs

Ce type de matériaux se caractérise par un champ coercitif éleve, ce qui signifie qu'ils ont des
cycles d'hystérésis extrémement larges (supérieurs a 10 KA/m), une aimantation rémanente
difficile a désaimanter et une faible perméabilité. Récemment, les efforts de recherche se
focalisent sur la fabrication des matériaux nanostructures qui combinent une phase assurant la
coercivité et l'aimantation, afin d'obtenir des matériaux a haute rémanence. lls sont utilisés
pour fabriquer des aimants permanents, tels que ceux utilisés dans les haut-parleurs, les

moteurs électriques et les générateurs.

|
: (a) Matériaux doux (b) Matériaux durs |
| |
| M M |
| . I !
I 4 _ ° |
| ' M, I
| |
| — ¢ ¢+ H H I
! R R
| |
| |
| . 1 ° * I
| |
e e e o ——_—— e e e —_—— _E—E_ e M M M |

Figure 1.3 : Boucles d’hysterésis pour les matériaux magnétiques doux (a) et dur (b)
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L.8. Principe de la réfrigération magnétique

Le principe de la réfrigération magnétique est basé sur I'exploitation des propriétés
magnétiques des matériaux pour produire un réchauffement ou un refroidissement. Il repose
sur l'effet magnétocalorique (EMC), qui est la capacité d'un matériau a changer de
température lorsqu'il est soumis ou non a un champ magnétique (Figure 1.4). Lorsqu'un
matériau magnétocalorique est placé dans un champ magnétique, les moments magnétiques
des atomes ou des spins s'alignent avec le champ, ce qui peut entrainer une augmentation ou
une diminution de I'entropie magnétique du systeme. Cette variation d'entropie magnetique est

accompagneée d'un changement de température du matériau.

Echauffement du matériau Refroidissement du matériau
magnétique sous leffet du magnétique a l'absence du
champ magnétique champ magnétique

Figure 1.4 : Principe I’effet magnétocalorique

L'effet magnétocalorique (EMC) est le résultat direct du couplage magnétothermique entre les
différentes contributions du matériau magnétocalorique a I'entropie totale S [26]. Les
contributions impliquées dans l'effet magnétocalorique sont d'ordre magnétique (Swm),

électronique (Sg) et de réseau (Sg)
S(T,B) = Sy (T, B) + Sg(T) + Sg(T) (1.6)

Lorsqu'un matériau magnétocalorique est soumis a un champ magnétique, le processus qui se
produit est généralement rapide, et aucun échange de chaleur ne se produit avec
I'environnement. Dans ce scénario adiabatique, l'entropie totale S, qui est normalement la
somme des entropies magnetique, électronique et de réseau, reste constante, tandis que
I'aimantation du matériau augmente. Cela signifie que I'entropie magnétique Sy diminue,

tandis que les entropies électronique Sg et de réseau Sk doivent augmenter en compensation.
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Dans ce cas, I'effet magnétocalorique généré se manifeste par un changement de température

adiabatique.

B
AT,y = — Of (clp) (2—7)3 dB (.7

Si le champ magnétique est appliqué de maniére isotherme, I'effet magnétocalorique résultant

sera caractérisé par le changement d'entropie magnétique

ss= [ -(2) an @)
0

Ou B représente le champ magnétique appliqué, T est la température du matériau et M(B,T)

correspond a la magnétisation.
1.9. Principe de dilution

La dilution s'avere étre le moyen optimal pour simuler la présence d'impuretés en petites
proportions au sein d'un matériau. En outre, I'importance du procédé de dilution (ou du
désordre en genéral) ne peut étre sous-estimeée, étant donné que les systemes purs ne sont pas
présents dans la nature. La croissance controlée de matériaux non homogénes peut permettre
de sélectionner le comportement physique souhaité [27]. Dans l'analyse des propriétés
magnétiques des nanomatériaux, l'acte de dilution ou d'introduction de désordre consiste
essentiellement a incorporer des atomes non magnétiques qui viennent se substituer a certains
atomes d'origine, comme illustré dans la figure 1-9. La concentration de ces atomes non
magnétiques doit demeurer négligeable en comparaison avec celle des atomes constituant le

matériau initial.
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. Atome magnétique . Atome non-magnétiqus

Figure 1.5 : Principe de la dilution dans un nanomatériau
1.10. Mod¢les magnétiques de Spin

Un modele de spin est une construction mathématique qui peut étre formulée dans un contexte
classique ou quantique. Il est couramment employé en physique afin d’expliquer les
phénomenes magnétiques. Ces modeles de spin sont divers et varient en fonction du nombre
de degrés de liberté ainsi que des termes d'interaction inclus dans leur Hamiltonien. Différents
types de modeles classiques de spin sont utilisés en physique. Ces modeles peuvent étre
classés en modéles discrets et modeéles continus. Parmi les modéles discrets, on trouve le
modeéle d'lsing et le modele de Potts. Les modeles continus, quant a eux, font intervenir des
vecteurs unitaires bidimensionnels, comme dans le modéle XY, ou des vecteurs unitaires
tridimensionnels, comme dans le modeéle classique de Heisenberg. De plus, d'autres modeles

tels que les modeéles de Blume-Capel et Blume-Emery Griffiths [28, 29].
1.10.1. Modéle d’Ising

Ce modéle mathématique est utilisé en mécanique statistique pour decrire le phénoméne du
ferromagnétisme [30]. Il repose sur des variables discretes qui représentent les moments
magnétiques dipolaires des spins atomiques. Les spins dans ces modeéles sont caractérisés par

des valeurs discretes, généralement +1 ou -1. Ces spins sont organisés dans un réseau, ce qui
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leur permet d'interagir les uns avec les autres en fonction de leur voisinage. Ce modéle
simplifié offre une approche analytique permettant d'étudier et de détecter les transitions de

phase.

Le modele unidimensionnel d'Ising, résolu par Ising dans sa thése en 1924 [31], ne présentait
pas de transition de phase. En revanche, c'est le modele d'lsing sur un réseau carré
bidimensionnel qui est I'un des modeles statistiques les plus simples pour observer une
transition de phase [32]. Toutefois, ce modéle est beaucoup plus complexe, et il a fallu
attendre l'analyse de Lars Onsager en 1944 pour obtenir une description détaillée [33]. Il est
largement utilis¢ comme modéle de référence pour tester les concepts d'échelle et
d'universalité [34]. 1l sert de base pour évaluer comment les propriétés macroscopiques d'un

systéme peuvent émerger a partir des interactions microscopiques entre les spins.

Dans le modele d'Ising, les spins interagissent selon I'Hamiltonien suivant :

7-f=—]i]-ZS,-S]-—HZSl- (1.8)
(L)) (ij)

Ou le paramétre J;; symbolise l'interaction d'échange entre les spins Si = *1 qui sont en
interaction en tant que premiers voisins, indiqués par < i, j>. Les signes négatifs présents dans
cet Hamiltonien indiquent simplement la convention adoptée pour le signe du parameétre

d'interaction Jj; et du champ magnétique extérieur H.

Ainsi, on peut identifier trois catégories différentes d'interactions :

= J;;> 0 : L'interaction entre les spins Si et Sj est ferromagnétique, ce qui favorise
I'alignement paralléle des spins.

= Jjj < 0: L'interaction entre les spins Si et Sj est antiferromagnétique, ce qui favorise
I'alignement antiparallele des spins.

= Jij = 0: Il n'y a pas d'interaction entre les spins Si et Sj, ce qui signifie qu'ils

n'interagissent pas magnétiqguement entre eux.

En outre, comme nous le découvrirons dans la partie suivante de ce chapitre, 1’utilisation de
I’approche Monte Carlo a la simulation d'un systeme Ising de dimensions finies offre la

possibilité de calculer les valeurs de diverses propriétés physiques, notamment I'aimantation,
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la susceptibilité, la polarisation, I'énergie, la capacité calorifique et ’entropic magnétique a

une température donnée.

i-1 i i1

@ < L @ @

75 . . ‘ ST ' .
Si-1, Si+1. ]

: Si.
'—@ < < <

Q@
-1
9—@ Q@ Q@

Figure 1.6 : Mod¢le d'Ising pour un réseau bidimensionnel montrant I’interaction avec les
proches voisins Si,j+1, Sij-1, Si+1,j et Si-1,j.

1.10.2. Modé¢le Blume-Emery-Griffiths (BEG)

Ce modele de spin développé en 1971, est une approche qui englobe une vaste gamme de
phénomeénes critiques et multi-critiques. [29, 30]. Initialement, il a été développé pour décrire
la séparation de phase et la superfluidité dans les mélanges de *He-*He [31]. Par la suite, il a
été appliqué aux systemes caractérisés par la présence de trois états de spin distincts. Il se
distingue parmi les rares modéles simples capables de représenter a la fois des transitions de

phase premier ordre et second ordre.
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L'Hamiltonien qui caractérise le modéle (BEG) est exprimé de la maniere suivante :

3-[=—]i]-ZSiS]-—KZSiZSjZ—DZSiZ—HZSi (1.9)

(i) (i) (@) (@)

Les deux premiéres sommes se rapportent aux interactions entre les spins voisins notés <i,j>.
Jij represente l'interaction bilinéaire tandis que K désigne I'interaction biquadratique. D et H

correspondent au champ cristallin et au champ magnétique externe respectivement.

1.10.3. Modéle Blume-Capel

Le modeéle de spin de Blume-Capel est largement étudié en physique statistique [37, 36]. Il est
considéré comme une version particuliere du modele BEG mentionné précédemment et se
distingue par une caractéristique spéciale : une valeur de K égale a zéro. Ce modele représente
essentiellement un systeme d'Ising ferromagnétique ou les spins ont une valeur de 1. Blume
I'a introduit en 1966 afin d’expliquer la transition de phase magnétique de premier ordre
observée dans le dioxyde d'uranium (UO,) [38]. Par la suite, Capel a étendu ce dernier pour
en faire un outil théorique plus général permettant d'étudier les transitions de phase
magnétiques de premier ordre [39].

L'expression mathématique qui définit I'Hamiltonien de ce modeéle est la suivante :

H = —]i]-ZSiS]- —DZS,-2 (1.10)
@) )

Les positions i et j sont les plus proches voisins et D symbolise I'effet du champ cristallin. Ce
modeéle de spin sera utilisé dans les prochains chapitres pour examiner les propriétés

magnétiques de certaines nanostructures.

1.11.Conditions aux bords

Afin de réaliser une extrapolation vers la limite thermodynamique de maniere fiable, il est
essentiel de définir précisément certaines conditions aux bords. Ce sont des parametres
essentiels dans nombreux secteurs scientifiques et techniques tels que la physique, les
mathématiques et I'ingénierie. Elles définissent les limites ou les contraintes imposées a un
systétme ou a un phénomene aux extrémités de son domaine d'étude. Ainsi ils sont des

éléments clés dans la modélisation de systémes complexes. Leur utilisation appropriée permet
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de mieux comprendre et prédire le comportement d'un systéme en tenant compte de ses

interactions avec son environnement extérieur.
1.11.1. Conditions aux limites périodiques

L'objectif de cette méthode est éliminer les limitations aux bords du systeme. En pratique,
cela implique de joindre la premiére ligne de spins du réseau avec la derniére ligne, ainsi que
la premiere colonne du réseau avec la derniére colonne. Ce processus est schématisé dans la
Figure I.7.

N it e

Figure 1.7 : Conditions aux limites périodiques pour le mod¢le d’Ising a deux
dimensions [40]

1.11.2. Conditions aux limites de bords libres

Dans ce cas, les atomes situés a I'extrémité d'une rangée ne sont pas en contact avec d'autres
atomes dans cette direction (comme illustré dans la Figure 1.8). Il convient de souligner que
les limites extérieures sont particulierement adaptées a certaines situations, comme la

modélisation du comportement des particules ou des nanoparticules super-paramagnétiques.
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Figure 1.8 : Conditions aux limites de bords libres pour le modéle d’Ising
bidimensionnel [40]

1.12. Approches numériques pour la simulation

Dernierement, la modélisation et la simulation informatiqgue ont connu des avancées
considérables dans différents domaines, particulierement dans 1’étude des caractéristiques
physiques. La modélisation regroupe des techniques qui permettent d'étudier des problémes
physiques et mathématiques en utilisant des ordinateurs. Les simulations numériques sont
utilisées pour interpréter les données expérimentales et anticiper le comportement de
substances dans des conditions extrémes. Elles sont également utiles pour concevoir de
nouveaux systéemes, tels que les nanomatériaux. Parmi les approches de simulation

numérigque, nous nous sommes concentrés sur les simulations de Monte Carlo.

1.12.1. Simulations de Monte Carlo

C’est une méthode puissante pour explorer les propriétés magnétiques des matériaux. Elle
permet de simuler les interactions entre les particules magnétiques et d'obtenir des résultats
précis sur le comportement magnétiqgue d'un matériau donné. Cette approche présente
plusieurs avantages. Elle offre la possibilité d'explorer un large éventail de parametres et de
conditions expérimentales difficile a réaliser au laboratoire. Cette méthode permet ainsi
d'obtenir des résultats statistiguement fiables en effectuant un grand nombre de simulations.
Cette méthode trouve également son application dans plusieurs domaines tels que la physique
des materiaux, I'électronique et la nanotechnologie. Elle permet notamment de préedire les

propriétés magnétiques des matériaux a I'échelle atomique et moléculaire, ce qui est essentiel
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pour le développement de nouveaux dispositifs électroniques et technologies avancées. La
méthode Monte Carlo (MC) est un ensemble étendu d'algorithmes de calcul qui se basent sur
la répétition d'échantillonnages aléatoires afin d’obtenir des résultats numériques [41]. Cette
méthode est fréqguemment employée pour résoudre des défis complexes en physique et en
mathématiques, surtout lorsque I'application d'autres méthodes devient ardue, voire
impossible. Dans le contexte de la physique, elle se révéle particulierement pertinente pour
modéliser des systémes qui présentent de multiples degrés de liberté a couplages multiples.
Cela inclut des domaines tels que la dynamique des fluides, I'étude des matériaux
désordonnés, la simulation des propriétés des solides, ainsi que la modélisation de structures

cellulaires fortement couplées.

Nous examinons en détail toutes les étapes de cette simulation. Pour commencer, nous

analysons le processus physique qui conduit a la formulation de I'équation maitresse :

1.12.2. Equation Maitresse et Estimation

L’approche de Monte Carlo repose sur la simulation de transitions aléatoires entre différents
états d'un systeme. Son objectif est d'estimer la probabilité de trouver le systéeme dans un état
donné lors de la simulation, ce qui correspond au poids de cet état dans le systéme réel. Pour
cela, il est nécessaire de définir une regle qui régit les transitions entre les états pendant la
simulation [42-44]. Les processus physiques sous-jacents qui conduisent a I'élaboration de

I'équation maitresse s’écrit :

dp,
dt Z(Pb(t)- Wya — Po(8).Wep)  (I.11)
b

Ou:

% Py(t) la probabilit¢ de trouver le systéme dans la configuration ‘a’ a I’instant t
connaissant la distribution des probabilités a 1’instant initial.

s W, : La probabilité de passage de la configuration de ‘a’ a ‘b’ par unité de temps.

Les probabilités W,y sont sélectionnées de maniere a ce que la solution a I'etat d'équilibre de

I'équation maitresse corresponde a la distribution de Boltzmann P, fournie par :
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Q
3

P, = (1.12)

|

Ou:

& Ea I’énergie de I’état ‘a’.
s T est la température.

« k est la constante de Boltzmann.

*0

% Zest la fonction de partition du systeme.

Pour obtenir une estimation des quantités observables, nous réalisons une sommation sur

I'ensemble des états ‘a' du systeme, en prenant en compte leurs probabilités respectives.

Y0 Qq e Fra

@ =55~

(1.13)

Ou

% B=vUKT

% T : Température absolue,

% K : Constante de Boltzmann.

% E: L’énergie interne prend en compte les interactions qui influencent le
comportement du systeme et est calculée en sommant les contributions de tous les

états de spin.

Pour les systemes de grande taille, il est plus efficace d'effectuer une moyenne sur un sous-
ensemble d'états, méme si cela peut introduire une certaine imprécision dans les calculs. La
méthode Monte Carlo consiste a sélectionner de maniére aléatoire un sous-ensemble d'états,
noté {a; ... au}, en utilisant une distribution de probabilité Pa définie par l'utilisateur. En
utilisant cette approche, nous obtenons une estimation précise de la quantité Q.

M —-1_,-BE,;
i=1 Qaipai e BEai

M —1,—PEgj

Qm = (1.14)

La précision de I'estimation de Q sur un modele réduit s'améliore a mesure que le nombre M
d'états dans I'échantillon augmente, se rapprochant ainsi de la vraie valeur de Q. On peut
formuler cela de la maniere suivante :

Q) = 1‘1413}0 Qu =0Qu (1.15)
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La nécessité de déterminer M est donc requise pour améliorer la précision de I'expression de
Q. Pour ce faire, il suffit de considérer une répartition équitable entre les états du systéme,

c'est-a-dire que toutes les probabilités p, sont identiques [45-47]. En d'autres termes :

M —1,-BE,4; M —BEgi
i=1 Qaipai e PEat _ 4i=1 Qaie PEa

;‘ilpa]—le_ﬁEa] ]nil e_ﬂEa]

Qm = (1.16)

1.12.3. Fondements de la simulation Monte Carlo
Les fondements essentiels de la simulation Monte Carlo reposent sur :

1. Echantillon important

La méthode Monte Carlo utilise une stratégie de réduction de la variance, basée sur
I'observation que certaines valeurs des variables aléatoires utilisées dans la simulation ont un
impact plus significatif sur le paramétre estimé que d'autres. En accordant une importance
accrue a ces valeurs "essentielles", il est possible de réduire la variance de I'estimateur. Ainsi,
la simulation Monte Carlo repose sur la sélection d'un échantillon comprenant les états
prédominants, connu sous le nom d'échantillonnage important [48]. En analysant I'équation
maitresse, on constate que la moyenne est calculée au cours du temps en prenant en compte
les états traversés par le systeme pendant la mesure. Il n'est pas nécessaire de supposer que le

systéme traverse tous les états lors de la mesure.

Les systemes réels fonctionnent de maniére similaire a une méthode de Monte Carlo pour
estimer leurs propriétés. Les états de I'échantillon ne sont pas tous équiprobables, mais ils
suivent la distribution de probabilité de Boltzmann, ce qui permet d'améliorer la précision de

I'estimation. Ainsi, I'estimation Qy peut étre formulée de la maniere suivante :

M
1
Ou = MZ Qu (1.17)

Ainsi, ce concept consiste a construire une chaine de Markov adaptée, ou les configurations
sont sélectionnées en fonction de leurs poids, conformément a la distribution de probabilité de
Boltzmann [49, 50].
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2. Chaine de Markov

Un aspect crucial de la simulation Monte Carlo est la génération aléatoire d'états
conformément a la distribution de probabilité de Boltzmann. Généralement, les simulations
Monte Carlo utilisent le processus de Markov [51] pour créer ces états. Le processus de
Markov est un modeéle stochastique qui représente une séquence d'événements successifs.
Dans ce modeéle, la probabilité de chaque événement dépend uniquement de I'état actuel et
non des états passés [52, 53]. Dans notre contexte, le processus de Markov génére un état b a
partir d'un état a, ce qui implique que la probabilité de transition w(a—b) doit satisfaire les

critéres suivants :

= Il est constant dans le temps.

= |l dépend des propriétés du systeme que des états a et b.

Cela indique que la probabilité de transition w(a—b) entre un état «a » et un autre état «b»

dans le Markov reste invariable et doit répondre a la relation de fermeture [18].
Z w(a—b) =1 (1.18)
b

La probabilité de transition w(a—a) n’est pas obligatoirement nulle.

En outre, pour mettre en ceuvre efficacement un processus de Markov, deux conditions

supplémentaires s'averent essentielles : I'ergodicité et la balance détaillé.

3. Ergodicité

C’est est une condition essentielle au cours du processus de Markov permettant le passage de
n'importe quel état initial du systéme vers un nouvel état. Cette condition est cruciale afin de
géneérer les états avec leurs probabilités de Boltzmann. En d'autres termes, chaque état "b" a
une probabilité non nulle "Py" de se produire dans la distribution de Boltzmann, ce qui
signifie que cet état peut étre atteint a partir d'un état "a" distinct sans aucune restriction. Cette
propriété permet de reprendre le processus a partir de I'état initial pour atteindre de nouveaux
états [54].

4. Balance détaillé

La balance détaillée assure que la distribution obtenue lorsque le systeme atteint I'equilibre
correspond a une distribution de probabilité de Boltzmann. En état d'équilibre, les taux de

transition entre un état et lui-méme sont identiques [55]. En d'autres termes, la probabilité de
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passer d'un état a lui-méme est égale a la probabilité de rester dans cet état. Cette condition
assure que la distribution résultante est en accord avec la distribution de probabilité de
Boltzmann, ce qui est crucial pour comprendre le comportement des particules dans un

systeme en équilibre thermodynamique. Ainsi, on peut formuler cela de la maniére suivante :
ZPaw(aﬁb) =Zwa(b—> a) (1.19)
b b

A partir de :
z wa—-b)=1 (1.20)
b
Ona:

P,= ) Pyw(l - a) (1.21)
g b

Lorsque les ensembles de probabilités de transition respectent I'équation (1.21), la distribution
de probabilité Pa devient un état stable résultant de la dynamique du processus de Markov.

Cependant, Il est essentiel de noter que méme si cette équation est respectée, cela ne garantit
pas que l'on puisse atteindre la distribution « Pa » a partir de n'importe quel état initial du
systéme. Pour cela, on suppose que les probabilités de transition w(a—b) correspondent aux

éléments de la matrice W, qui est la matrice de transition de Markov.

Si I'on considere ga(t) comme la probabilité a un moment donné dans chaque état le long de la
chaine de Markov, alors la probabilité d'étre dans I'état b a I'instant t+1 peut étre exprimée de

la maniere suivante :
4yt +1) = ) w(@- b)qu® (1.22)
a

La formule 1.22 peut exprimer comme suit en utilisant la notation matricielle :
Qt+1)=w.Q() (1.23)
En utilisant la notation Q(t) pour représenter le vecteur contenant les poids statistiques ga(t).

A I'état d'équilibre, le processus de Markov suivra les conditions suivantes :
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Q() = W.Q(0) (1.24)

Néanmoins, le processus peut également atteindre 1’équilibre dynamique en faisant pivoter Q

le long de toute la chaine, ce qui fait que () s'exprime comme suit :

Q(0) = W™.Q() (1.25)
Ou : n est le nombre de cycle limite.

En réalité, I'équation (1.21) n’assure pas nécessairement I'équilibre défini par la distribution.
Lorsque I'on choisit une probabilité de transition pour satisfaire I'équation (1.21), la chaine de
Markov peut converger vers une seule probabilité d'équilibre de distribution, notée ps.
Cependant, il est important de noter qu'un nombre quelconque de cycles limites de la forme
(1.25) peut également se former. Afin de résoudre cette problématique, nous introduisons la

condition de balance détaillée, qui est formulée comme suit :
pW(a - b) = p,W(b - a) (1.26)

Cette condition permet d'éliminer la limitation des cycles limites. A mesure que le temps
s'étend vers l'infini, Q(t) converge de maniére exponentielle vers le vecteur propre associé a la
plus grande valeur propre. En conséquence, nous pouvons reformuler I'équation (1.26) de la

maniére suivante :
P=w.P (1.27)

En état d'équilibre, puisque le temps tend vers l'infini (t—o0), la matrice Q(t) converge vers la
matrice P. Les systémes du monde réel se conforment a la condition de la balance détaillée.

Afin que la distribution a I'équilibre corresponde a la distribution de Boltzmann, une condition
supplémentaire doit étre établie :

w(a—>b)_Pb_

/= 77 _ —B(Ep—Eq) 1.28
w(b-a) P, € ( )

L'objectif est de créer un programme basé sur les contraintes de I'équation (1.28) et de la
relation (1.20) qui génere une chaine de Markov a partir des probabilités de transition. Ce
programme sera laissé en exécution pendant une periode suffisamment longue pour permettre

a (a(t) de converger vers I'état d'équilibre, correspondant a la distribution de Boltzmann Ps.
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5. Taux d’acceptation

Face a l'inadaptation parfois des méthodes standards pour répondre aux besoins spécifiques de
quelques problémes, de nouveaux algorithmes sont développés, proposant ainsi plusieurs
processus de Markov. Il est essentiel de noter que lorsque la prédiction du processus de
Markov optimal pour une transition précise devient complexe, le taux d'acceptation est utilisé
pour déterminer des probabilités de transition efficaces pour I'ensemble des processus de
Markov [55, 56]. De cette maniere, la probabilité de transition peut étre définie de maniére

appropriée :
w(a—- b)=g(a—- b)A(a - b) (1.29)

e g(a—b) : représente la probabilité de sélection, selon laquelle l'algorithme produit
I'état final b a partir de I'état initial a.

e A(a—b) : Le taux d'acceptation, également appelé probabilité d'acceptation, A(a—b),
indigue la probabilité gu'une transition de I'état initial a a I'état final b soit acceptée par
I'algorithme. Lorsque nous passons de I'état a a I'état b, l'algorithme génére cet état b
et nous devons décider de l'accepter et de modifier I'état du systeme en conséquence.
Cette décision d'acceptation est associée a une fraction de temps 4(a—b), tandis que le
temps reste dans I'état a. Le taux d'acceptation est un nombre compris entre zéro et un,
ce qui signifie que 0 < A(a—b) < 1, et il représente la probabilité d'acceptation de la
transition de I'état a a I'état b.

Opter pour A(a—b)=0 revient a fixer w(a —» b) = 1 pour chaque transition. Cela se traduit

par une complete flexibilité dans le choix de la probabilité de sélection :

w(a—-b) g(a—-b)A(a—b)
wb-a) gb- a)Alb- a)

(1.30)

Le rapport entre A(a—b) et A(b—a) peut varier dans une plage de valeurs allant de 0 a l'infini,
ce qui implique que les probabilités de sélection g(a—b) et g(b—a) sont flexibles et peuvent

prendre n'importe quelle valeur.

Afin de garantir une exécution efficace de I'algorithme et d'éviter qu'il prenne beaucoup de

A(a—Db)

temps, nous optons pour une acceptation proche de 1. Etant donné que le rapport A

est

fixé, on prend l'une des deux probabilités, soit A(a—b) ou A(b—a), €gal a 1, tandis que l'autre

est déterminée de maniére a maintenir a la balance. En conséquence, le meilleur algorithme
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ajuste de maniére appropriée la probabilité g(a—b) et établit approximativement A(a — b) =
1.

1.12.4. Algorithmes de simulation : I’algorithme Metropolis

L'algorithme Metropolis, introduit par Nicolas Metropolis et ses collaborateurs en 1953 dans
un article sur les simulations de gaz dans les sphéres dures [57], est largement reconnu
comme l'un des algorithmes de Monte-Carlo les plus célebres et utilisés [58]. Il implique la
sélection d'un ensemble de probabilités de transition g(a — b) pour chaque transition possible
entre les états, ainsi que la détermination d'un ensemble de probabilités d'acceptation 4(a —
b) qui respecte la condition d'équilibre détaillé. Le fonctionnement de l'algorithme consiste a
choisir de maniere répétée un nouvel état {b} et a l'accepter ou a le rejeter de maniere
aléatoire en fonction des probabilités d'acceptation définies. Si I'état est accepté, le systeme
est modifié, sinon il reste inchange, et ce processus se répéte. Les probabilités de transition f(a
— b) sont choisies de maniére a garantir la condition d'ergodicité, assurant que tous les états
sont accessibles les uns aux autres en un nombre fini d'étapes. Dans le contexte du modele
d'Ising, une approche courante pour maintenir une plage étroite d'énergies des systémes en
équilibre thermique est de considérer uniquement les états qui different de I'état en cours par
le retournement d'un seul spin, ce qui est souvent appelé une "dynamique de retournement de

spin unique".

Dans l'algorithme de Metropolis, toutes les probabilités de sélection g(@ — b) pour chaque
état possible {b} sont uniformément égales. En d'autres termes, chaque transition potentielle a
la méme probabilité d'étre sélectionnée a partir de I'état {a}. Cependant, toutes les autres
probabilités de sélection, celles qui ne correspondent pas a une transition vers un état possible
{b}, sont definies comme étant égales a zéro, ce qui signifie qu'elles ne sont pas prises en

compte.

Imaginons que le systéme comporte N spins. Avec une dynamique de retournement simple, il
existe N spins distincts que nous pourrions inverser, créant ainsi N états possibles {b} que
nous pourrions atteindre a partir de I'état initial {a}. Dans cette configuration, il existe donc N
probabilités de sélection g(a — b) qui sont non nulles, et chaque probabilité de sélection
individuelle a la méme valeur, car elles sont uniformément réparties entre les transitions

possibles. Chacune prend la valeur :

1
g(a - b) =N (1.31)
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ou N est le nombre de spins du systéme.
Avec ces probabilités de sélection, la condition d'équilibre détaillé s’écrit comme suit :

w(a-b) gla-b)A(a—b) Ala—b)
wb-a) gb-aAb->a) Ab-a)

e PEr=Ed) (1.32)
On choisit :

1
A(a - b) = Age 2PEr~Ea) (1.33)

L'algorithme devient plus efficace a mesure que les valeurs d'acceptance (a — b) augmentent,
avec A est choisi de maniére aléatoire lorsqu’il utilise la dynamique de retournement d'un

seul spin, l'algorithme de Metropolis est caractérisé par lI'acceptance suivante :

A(a— b) = {e_ﬂ(E”_E“) SLE,—E, >0 (1.34)
1 ailleurs

L.12.5. Implémentation de 1'algorithme Metropolis

L'algorithme Metropolis est largement utilisé et peut étre appliqué a tous les modéles capables
de générer des nombres aléatoires et d'incorporer des variations d'énergie, tels que le modele

d'Ising. Leur implémentation suit un processus bien défini, comprenant les étapes suivantes :

1. Choix d'une configuration initiale : tous les spins alignés ou spins aléatoirement
distribues.

2. Choix aléatoire d'un spin.

3. Tentative de mouvement en le retournant.

4. Calcul de la différence d'énergie AE entre la nouvelle configuration avec un spin
retourné et la configuration de départ.

5. Si AE <0, ce qui signifie que le retournement du spin diminue ou maintient I'énergie,
la nouvelle configuration est acceptée.

6. Si AE > 0 : Génération d'un nombre aléatoire 1, selon une distribution uniforme sur
I'intervalle [0,1]. Si n < exp(-AE/kgT), ou kg est la constante de Boltzmann et T est la
température absolue, la configuration avec le spin inversé est adoptée comme nouvelle
configuration.

7. Calcul des grandeurs thermodynamiques.
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8. Retour a I'étape 2 et répétition du processus.

(Pour I’organigramme de la méthode Monte Carlo sous I’algorithme de Métropolis : Voir

annexe 2)
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Chapitre I I

T empératures de compensation et de

transition dans les structures de type
Rubrene, Kesterite et Stannite
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I1.1 Etude la température de compensation de la structure de type Rubréne

II.1.1. Introduction

Récemment, les semi-conducteurs organiques ont attiré une attention considérable vue leur
grand potentiel d'applications dans les dispositifs optoélectroniques, les transistors a effet de
champ organiques (OFET), les diodes électroluminescentes organiques (OLED), les cellules
solaires organiques (OSC) et les transistors organiques [60-64]. De plus, le Rubrene de
formule (C42Has, 5, 6, 11, 12-tétraphénylnaphtacene) est I'un des matériaux semi-conducteurs
organiques les plus étudiés pour leur remarquable mobilité des charges et leur efficacité
lumineuse [65-69]. En fait, plusieurs études ont été menées pour montrer toutes les propriétes

de la structure du Rubréne expérimentalement et théoriquement.

Expérimentalement, les chercheurs ont mené de nombreuses études intéressantes sur la
synthese du Rubréne en utilisant différentes techniques [70-72]. Les chercheurs ont également
examiné théoriquement en détail les propriétés photoélectriques, électroniques, optiques, de
transports, élastiques et mécaniques du Rubrene en utilisant des calculs basés sur la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) [73-78]. Notre but est d'étudier les propriétés magnétiques
de IMlot nanostructure de type Rubréne formé par des spins mixtes (S = 1 et 6 = 7/2), en
utilisant les simulations de Monte Carlo sous l'algorithme de Metropolis. Nous avons
notamment obtenu la température de compensation entre les spins S-c et discuté les
comportements du cycle d'hystérésis. Dans ce systeme, nous avons remplacé les atomes de
carbone par des spins S = 1 et les atomes d'hydrogene par des spins ¢ = 7/2. En fait, le spin S
=1 correspond aux ions Ni (1) [79], tandis que le spin 6 = 7/2 correspond aux ions Gd (III)
[80].

La partie | de ce chapitre est organisée comme suit : Dans la section 2, nous présentons le
formalisme dans le cadre des simulations Monte Carlo. Nous élaborons les expressions
utilisées pour les parameétres physiques étudiés lors des simulations. Nos résultats sont
illustrés dans la section 3, ou nous présentons les diagrammes de phase a I'état fondamental.
Dans la sous-section 3.1, les propriétés magnétiques et les comportements d'hystérésis sont

discutés dans la sous-section 3.2. Enfin, dans la section 4, nous présentons nos conclusions.
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I1.1.2. Présentation du systéme et de I’hamiltonien

Nous avons étudié le comportement magnétique d’une structure de type nano-Rubrene [81-
85, 57], qui est généré par des spins mixtes S et ¢ dans le cadre du modeéle de Blume Capel, en
utilisant la méthode Monte Carlo sous l'algorithme Metropolis. Dans cette étude, les
conditions de bords libres sont prises en compte.

D'aprés la Figure 11.1, la structure est composée d'un nombre total de spins Nt = Ns + N,,
avec Nsest égal a 48 atomes et N, vaut 28 atomes. Afin d'atteindre I'état d'équilibre dans nos
simulations, les 10° premiéres itérations de I'étape de Monte Carlo ont été exclues et nous
avons généré les données jusqu’a 10° configurations.

—
—

._-—-_o_u—l—o—u_u—l_-ﬂ
)
| S

‘.
|

Figure I11.1 : Tllustration schématique d’une structure de type Rubrene avec des spins S
(atomes rouges) et o (atomes bleus) et différents paramétres de couplage d'échange (ligne en

couleur).

L'hamiltonien de ce nano-systéme, avec différents spins comprend l'interaction du plus proche

voisin, les champs magnétique externe H et cristallin D, s’écrit comme suit :

}[:_Isszsisi_]SGZsiGi_H Zsi+20i - D Zsi2+zai2 (IL1)

<ij> <ij> i j j
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La notation <i, j> représente la sommation sur les spins des plus proches voisins. Jss et Jss
correspondent aux interactions d'échange entre les atomes voisins ayant des spins S-S et S-o
respectivement. H désigne le champ magnétique externe, tandis que D représente le champ
cristallin qui agit sur tous les spins du systéeme. On suppose que le champ cristallin est le
méme sur les spins S et o . Les moments de spin sont caractériseés par S (x1, 0) et o (£7/2,
+5/2, +3/2, £1/2).

I1.1.3. Résultats numériques et discussion

Nous avons commencé par 1’étude des diagrammes de phase a température nulle (état
fondamental) dans la sous-section 11.3.1. Ensuite, dans la sous-section 11.3.2, nous avons
examiné le comportement des aimantations et des susceptibilités thermiques, ainsi que
I'aimantation totale en fonction du champ cristallin (D) et du champ magnétique extérieur (H)

pour des températures non nulles.

I1.1.3.1 Diagrammes de phases a I’état fondamental

Dans cette partie, nous examinons les diagrammes de phase a I'état fondamental d'un nano-Tlot
de Rubréne utilisant le modéle de Blume-Capel. Nous utilisons I'namiltonien de I'équation
(11.1) pour simuler I'énergie des 24 configurations possibles, correspondant a (25+1) x (20+1)

=3 x 8 = 24, afin d'étudier I'état fondamental.

La figure 11.2a est présentée dans le plan (H, D), pour Jss = 1 et Js, = -1. On constate que
seules 18 configurations sur 24 possibles sont stables. Dans ce diagramme, les configurations
présentent une symétrie par rapport a l'axe H = 0. Les configurations stables correspondant a
des valeurs positives de H sont : (0, +1/2); (+1, -1/2); (-1, +3/2); (+1, +1/2); (+1, +3/2); (+1,
+5/2); (-1, +5/2); (-1/2, +7/2) et (+1, +7/2). En revanche, les configurations stables obtenues
pour des valeurs négatives de H sont : (0, -1/2); (-1, +1/2); (+1, -3/2); (-1, -1/2); (-1, -3/2);
(+1, -5/2); (-1, -5/2); (+1, +7/2) et (-1, -7/2).

La figure 11.2b est présentée dans le plan (H, Js,), en I'absence de champ magnetique externe
(D = 0) et pour une valeur fixe de I'interaction de couplage d'échange, Jss = 1. Dans ce plan,
seules 4 configurations sont stables, a savoir : (-1, +7/2), (+1, -7/2), (-1, -7/2) et (+1, +7/2)

correspondant aux valeurs maximales des spins.
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La Figure 11.2c est établie dans le plan (D, Jss) pour Js, = —1 et H = 0. Cette figure présente
seulement 10 configurations stables, a savoir : (0, —=7/2); (0, +7/2); (0, +1/2); (0, —1/2); (+1,
=3/2); (-1, +3/2); (=1, +1/2); (+1, =1/2); (-1, +7/2); et (+1, =7/2).

La Figure IV.2d est obtenue dans le plan (D, Js,) pour les parametres suivants : Jss=1etH =
0. Cette figure montre 18 configurations stables. Enfin, la Figure 1V.2e présente le plan (Jss,
Jss) pour D = 0 et H = 0. Cette figure montre 12 configurations stables : (-1, -7/2), (+1, -1/2),
(-1, +7/2), (+1, +7/2), (0, -1/2), (0, +1/2), (0, -3/2), (0, +3/2), (0, -5/2), (0, +5/2), (0, -7/2) et
(0, +7/2). Les phases antiferromagnétique et ferrimagnétique coincident au point (Jss = 0, Js,
=0).

! (+1.+7}2)
(+1,+5/2) ]
5 (-1,47/2) _
(0,+1/2)
B (-1,45/2) 7]
H
0
(0,-1/2)
B (+1,-7/2) g
(+1,-5/2)
-5 -
(-1,-5/2)
(-1,-7/2)
1 I 1
-10
-10 -5 0 5 10
D
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Figure 11.2 : Diagrammes de phase a I'état fondamental : (a) Jss = 1 et Js, = -1, (b) Jss = 1 et
D=0,(c)Js,=-1etH=0,(d)Jss=1etH=0,(e) D=0etH=0.
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11.1.3.2. Résultats des Simulations Monte Carlo

Dans cette étude, nous utilisons la technique de Metropolis pour évaluer I’effet des couplages
d’échanges d’interactions Jss et Js,, ainsi que celui des champs magnétiques externes et
cristallins, sur les propriétés magnétiques de la nanostructure de type Rubrene.

Dans le présent travail, nous déterminons I'énergie interne par site comme suit :
1

E=—(H) (11.2)
Nt

Ou Nt =42+28 = 70 = le nombre total de spins dans le systeme étudié.

Les aimantations partielles seront calculées comme suit :

Ng
1
Mg = <N—Sz Si) (11.3)
i=1
1 &
M, = <N— o;) (11.4)

L'aimantation totale correspondante est :

_ NgMs + NM,
Ot Ng + N,

(I1.5)

Les susceptibilités magnétiques partielles et totale du systeme sont données par :

Xs = B(< M2 > —< Mg >?) (11.6)
Xo = B(K MZ > —< M, >?) (I1.7)
NSXS + NO'XO'
= 11.8
Xtot Ng + N, ( )

Ou p=1/(ksT), kg est la constante de Boltzmann. Pour des raisons de simplicité, kg est égal a
1. T est la température absolue.
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La température de compensation Tcomp est définie comme la température pour laquelle
l'aimantation totale des deux sous-réseaux s’annule, comme indiqué dans I'EQ. 11.5. Tcomp

veérifie les équations :
|MU(Tcomp)| = |Ms(Tcomp)| (11.9)

Sign (Mo (Teomp) ) = =Sign (Ms(Teomp)) (11.10)
Avec la condition : Teomp<Tc.

Tc désigne la température critique du systeme a partir de laquelle les aimantations partielle et

totale tendent vers zéro. Le systéme est dans sa phase paramagnétique.

Le comportement des aimantations partielles et totales pour Jss =1, J5,=-0,02, D =0etH =
0 est établi dans la figure 11.3a. Les aimantations partielles et totale a trés basses températures
sont: Ms = +1, M, = -7/2 et Myt = (1 x 42) + (-7/2 x 28) /(28+42) = -0,8. Ainsi, les
diagrammes de phase & I'état fondamental représentés dans la section 3.1 montrent que ces
aimantations sont compatibles avec les valeurs de spin (S = 1, 0 et = £7/2). En outre, le
systéeme présente une température de compensation di a la compétition entre plusieurs
paramétres physiques (Js, et Jss). Cette tempeérature de compensation vaut Tcomp = 0,11. De
plus, la figure 11.3b qui présente les susceptibilités magnétiques totale (yior) et les partielles (s,
Xs) st obtenue pour des valeurs des parametres identiques a ceux de la figure 11.3a. La
susceptibilité totale présente deux pics. Le premier pic correspond a la température de

compensation, tandis que le deuxiéme pic est associé a la température critique T, = 1,30.
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Figure 11.3 : (a) Aimantations et (b) susceptibilités en fonction de la température pour D=0,
H=0, Jss =1 et Js, =-0.02
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La figure 11.4 montre I’effet du parametre de couplage d'échange ferrimagnétique Js, sur les
températures de compensation et critique. Le comportement thermique de l'aimantation totale
pour différentes valeurs de Js, (Js, = -0,02, -0,06 et -0,1) est illustré dans la figure Il.4a. Cette
figure est obtenue pour Jss = 1 et en l'absence de champs cristallins et externes (D =0, H =
0). L'augmentation du paramétre |Js,| a pour effet d'accroitre la température de compensation
Teomp, cOMme le montre la Figure 11.4a. La Figure 11.4b illustre la susceptibilité totale pour les
mémes parametres que dans la Figure 11.4a, et présente le méme comportement que la Figure
I1.3b. Les pics de susceptibilité se déplacent vers des températures plus élevées, confirmant
les résultats de la Figure Il.4a. Pour les cas ferrimagnétiques, les valeurs de température de
compensation obtenues sont Teomp= 0.11, 0.34 et 0.55 pour Js, = -0.02, -0.06 et -0.1,
respectivement. Les températures critiques obtenues pour ces mémes systémes sont T, = 1.30
pour Js, = -0.02, Tc~ 1.20 pour Js, = -0.06 et T, = 1.15 pour Jgs, = -0.1.

04

-0,2

Total magnetization

—e Jg, =-0.02

-0.4 )
y N JS(} - _0] -
-0.6 -
08¢ il
] | ! | ! |
0 0.5 1 1,5

Temperature

43



] T [ T I T l
(b)
i —e Js=-0.02 |
08} —a J5g=-0.06 i
s Jo=-0.1
a) - .
3
g- 0.6 - —
& 0ab )\ =
B o R
_\
02 -~
(') 1 I L l L [
0 0.5 1 1.5
TCl'anl'Zi[Ul'C

Figure 11.4 : Magnétisation totale (a) susceptibilité totale (b) pour différentes valeurs de Js,
Jss=1, H=0 et D=0.

En outre, dans les figures I1.5a et 5b, nous examinons 1’aimantation totale en faisant varier le
parametre de couplage d'échange Jss. Ces figures sont présentées pour des valeurs
sélectionnées du parametre Jss (Jss = 1, 1.2, 1.4 et 1.6) pour Js, = -0.02 et en I'absence de
champs cristallin et externe (D = 0, H = 0). La température de compensation Tcomp N’est pas
influencée par la variation du parameétre Jss, alors que la température critique T, augmente
avec l'augmentation du paramétre Jss. Cela est di aux valeurs sélectionnées des parametres
physiques. La température de compensation obtenue pour différentes valeurs du parametre de
couplage d'échange Jss est Tcomp=0.11. De plus, les températures critiques obtenues pour les
mémes valeurs de paramétre Jss = 1, 1.2, 1.4 et 1.6 sont respectivement T, ~ 1.3, 1.45, 1.7 et
1.9. Par ailleurs, en regroupant les resultats obtenus dans la Figure I1.5a, nous illustrons les
effets du paramétre d'interaction de couplage d'échange Jss sur les températures de
compensation et critique dans la Figure I1.5¢c. En effet, Nous constatons que la température de
compensation (Tcomp) demeure constante lorsqu’on augmente le paramétre Jss. D’autre part, la

température critique augmente presque linéairement en fonction du parametre Jss. Ce
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comportement résulte de la compétition entre les différents parameétres physiques agissant sur

le systéme.
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Figure 1.5 : (a) Magnétisation totale, (b) susceptibilité totale pour des parametres fixes :

D=0, H=0 et J5,=-0.02, et températures en fonction du parameétre Jss (C).

Pour étudier le comportement de l'aimantation totale en fonction du champ cristallin, nous
avons tracé la figure 11.6 pour plusieurs valeurs de Js, (Js, = -0.1, -0.2, -0.4 et -0.8) et pour des
valeurs fixes des autres parameétres : Jss = 1, T = 0.1 et H = 0. Sur cette figure, nous

observons trois régions différentes, a savoir :

< Réqgion (i) : D < -2.65

Dans cette région, indépendamment des valeurs des parametres ferrimagnétiques (Jss), le

systéme est dans sa phase paramagnétique.

« Réqgion (ii) : -2.65<D <0.17

Dans ce domaine, les aimantations totales subissent une transition du 1% ordre pour toutes les

valeurs du paramétre ferrimagnétique.

« Reéqion (iii) : D >0.17
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Dans cette région, I’aimantation totale diminue légerement pour converger vers I'aimantation
totale de saturation Mgy = -0.8. Ce résultat est en accord avec le diagramme de phase a I'état

fondamental, illustré sur la figure 11.2e.

g
=
g
2
e
*—e ;= 0.1
04 So
o =-02
i —o ], =-04
So
0,6 <+ Jsxs =-0.8
0.8
L I L I L I L
4 -3 2 1

Figure 11.6 : Aimantation totale en fonction du champ cristallin pour T=0.1, H=0 et Jss=1.
I1.1.3.3. Détermination des cycles d’hystérésis

Pour compléter ce chapitre, nous illustrons sur les figures 11.7 (a-c) l'effet des parameétres
physiques, tels que la température, les interactions d'échange Jss et Js, sur le comportement
des cycles d'hystérésis. Ces figures sont tracées en I'absence du champ cristallin (D = 0).

Les boucles d'hystérésis sont représentées sur la Figure 11.7a pour différentes températures : T
= 0.1, 0.3 et 3 avec les parameétres fixes Jss=1 et Js,=-0.02. Les surfaces des boucles
diminuent & mesure que la valeur de la température augmente et disparaissent complétement a
T = 1.6. Nous soulignons que des résultats similaires ont été obtenus dans d'autres études
[86,87]. De plus, la figure I1.7b présente la variation de l'aimantation totale en fonction du
champ magnétique externe pour différentes valeurs du paramétres de couplage

ferrimagnétiques : Js, = -0.02, -0.1 et -0.8, pour Jss = 1 et T = 0.1. Cette figure montre que
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l'augmentation du couplage d'échange [Js,| accroit le champ coercitif, donc augmente la
surface des boucles. La présence des boucles est due au comportement ferrimagnétique du

systeme étudié (Js, < 0).

Enfin, la figure 1l1.7c est tracée pour différentes valeurs des paramétres d’interactions
d'échange Jss = 1, 1.4 et 1.6, pour une valeur fixe du parametre ferrimagnétique Js, = -0.02 et
une temperature T = 0.1. Cette figure présente des cycles d'hystérésis avec une augmentation

de la surface des boucles lorsque la valeur du parametre Jss augmente.

Total magnetization

=
S50
(S0 =
=
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Figure 1.7 : Cycles d'hystérésis du nano-ilot de type Rubrene pour D=0 : (a) Jss=1 et Js, =-
0.02, (b) Jss=1 et T=0.1. (c) Js, =-0.02 et T=0.1
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11.1.4. Conclusion

En se basant sur les simulations Monte Carlo sous l'algorithme Metropolis, nous avons étudié
les diagrammes de phase a I'état fondamental et les propriétés magnétiques d'un nano-ilot de
type Rubréne en considérant des spins mixtes (S = 1 et ¢ = 7/2) de Blume Capel. Nous avons
constaté que les diagrammes ne présentent que dix-huit configurations stables parmi les 24
possibles. De plus, les effets des couplages d'échange d’interactions sur les températures de
compensation et critiques, sont représentés sur les figures d'aimantation et de susceptibilité.
Nous avons observé que la valeur de la température de compensation n'est pas affectée par
l'augmentation du parameétre Jss, alors que la température de transition est affectée. Enfin, les
cycles d'hystérésis ont montré que l'augmentation du parametre |Js,| conduit a l'augmentation
du champ coercitif et de la surface des boucles. Ce résultat est utile pour de nombreuses
applications dans les systémes de mémoire multi-états. La présence des boucles est due au

comportement ferrimagnétique du systeme étudié (Js, < 0).

1.2 Température de transition d’une structure de type Kesterite et Stannite par la
méthode Monte Carlo.

I1.2.1. Introduction.

Au cours de la derniére décennie, il y a eu beaucoup d'intérét pour les composés quaternaires
de chalcogénures a base de cuivre, en particulier pour les composés a base de Cuy-11-1V-
(S,Se)s (CZTSSe). Ces composés ont une structure similaire a celle du CIGS (Cu(In, Ga)(S,
Se),) et sont composés d'éléments non toxiques et abondants dans la terre, tels que Cu, Zn et
Sn [88-90]. Les composés CZTSSe présentent deux structures cristallines tétragonales, la
Kesterite et la Stannite, dérivées de la sphalérite ZnS [91,92]. Les noms des composés sont
dérivés de la formule générale des minéraux naturels Cu,ZnSn(S,Se), [93]. Les structures ont
les mémes atomes dans les sites tétraédriques, tandis que la différence réside dans les
positions des cations Cu et Zn dans chaque structure [88,92,94,95]. Plusieurs techniques ont
été utilisées pour synthetiser les matériaux CZTSe, telles que la pulvérisation magnétron,
I'évaporation thermique, I'évaporation par faisceau d'électrons, le sol-gel, la solution
d'hydrazine, la pyrolyse par pulvérisation, la réaction a I'état solide et la couche de CdS
évaporée [96-103]. Les composés CZTSSe ont une bande interdite optimale (Eg ~1-1.5 eV)
et un coefficient d'absorption élevé dans le domaine visible du spectre électromagnétique, ce
qui les rend adaptés pour les applications d'énergie solaire [104,105]. Des etudes récentes ont

également examiné les propriétés élastiques, vibrationnelles, mécaniques, thermoélectriques,
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structurelles, électroniques, électriques et optiques de Cu,ZnSn(S,Se), a l'aide DFT [106-114].
Notre objectif dans ce travail est 1’étude les propriétés magnétiques des nanostructures de
Kesterite et de Stannite, avec différents spins (o = 3/2 pour le Cu), (S = 1 pour le Sn), (r = 5/2
pour le Zn) et (q = 1/2 pour le Se).

La partie 11 de ce chapitre est organisé de la maniére suivante : la section 2 présente le modele
et la méthode utilisés, la section 3 rapporte les résultats des simulations Monte Carlo, et enfin

la section 4 est resérvée a la conclusion.

11.2.2. Modéle et méthode de calcul

Dans cette étude, nous comparons les propriétés magnétiques des nanostructures Kesterite et
Stannite en utilisant le modéle de Blume-Capel avec des conditions aux frontiéres libres. Les
nanostructures sont constituées d'un nombre total de 31 atomes. Pour le Kesterite : 13 atomes
de Cu (N,), 6 atomes de Sn (Ns)), 4 atomes de Zn (N,) et 8 atomes de Se (Ng), et pour le
Stannite : 8 atomes de Cu (N,), 6 atomes de Sn (Ns), 9 atomes de Zn (N,) et 8 atomes de Se
(Ng) (voir Figure 11.8). Les spins correspondants sont (o = £3/2, +1/2), (S = £1, 0), (r = £5/2,
+3/2, +1/2) et (q = £1/2).

T B A /0 \Cu (0=3.-"2)\\‘ | ﬁ / \
<\ > <>
1 ‘\X)\/Sn(8=l)\( L ’\0

/\ \><_’—zn (€=5/2) ( /\ \)

T Ve

Figure 11.8 : Illustration schématique des nanostructures de Kesterite (a) et de Stannite (b).
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L'hamiltonien des nanostructures de Kesterite et de Stannite est donné par :

H=Toq ) 010~ Jsq ) Siti—Jrq E fmln— Do ) 07 =Ds Y $Z=D, Y 1> (L11)
i k m

<ij> <k,I>
<m,n>

Les paramétres J,,, Jsq et Jq représentent les couplages d’échange d’interactions entre les
atomes premiers voisins avec les spins o-¢, s-q et r-q, respectivement. Les indices de
sommation <i,j>, <k,I> et <m,n> correspondent aux spins des atomes de premier voisinage.
Les champs cristallins D,, Ds et D, agissent respectivement sur les spins oj, Sk et rpn. Nous
nous limitons a I'étude du cas ou les champs cristallins sont égaux, c'est-a-dire D = D, = Dg =
D,, pour toutes nos simulations numériques. Afin de simplifier les calculs, nous utilisons les
parametres réduits suivants : Ry = Jsg / Jog, R2 = Jiq / Jog, d = D / J,, €t la température t = T /
Jog-

L'énergie interne par site est :

(H)

— 11.12
Ntot ( )

Eior =
Ou Nt est le nombre total de spins dans les nanostructures étudiées.

Les aimantations partielles et totales des nanostructures de Kesterite et de Stannite sont :

Mo = - o (11.13)
Mc=—) §
S = N5 L) (11.14)
M.=~) r 1115
r k
N, Kk
M, =— .16
47 N, L, 0 (11.16)
NsMs+NcMc+N-M.+N,M
Mt = —————— 21 (11.17)

Ng+Ns +Np+Ng
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Les susceptibilités magnétiques partielles et totales des nanostructures de Kesterite et de

Stannite sont les suivantes :

Xo = B(K M2 > —< M, >2) (11.18)
Xs = B(< M§ > —< Mg >?) (11.19)
Xr = B(K ME > —< M, >?) (11.20)
Xq = B(< MG > —< Mg >?) (11.21)
Xtot — NO‘XO'+NSXS+N1"X1"+Nqu (“.22)

Ng+Ns +Np+Ng

11.2.3. Etude de Monte Carlo

Dans cette section, nous examinons les propriétés magnétiques des nanostructures Kesterite et

Stannite par simulations Monte Carlo selon I'algorithme Metropolis.

La figure 11.9a montre le comportement des aimantations partielles (M, (Cu), Ms (Sn), M, (Zn)
et My (Se)) et totale (M) en fonction de la température réduite de la nanostructure de
Kesterite. Cette figure est obtenue pour des parameétres réduits fixes : d=0, R;=1 et R,=1.

Pour une température réduite tres faible (t=0,0001), les aimantations partielles M, (Cu) = 3/2,

13xMg+6 X Mg+4 x M+ 8 X Mg
13+6+4+8 -

Ms (Sn) = 1, M, (Zn) = 5/2 et Mq (Se) = 1/2 conduisent a M,,, =

1.25. De plus, il est constaté que les aimantations diminuent vers la température de transition
et que le systeme subit la phase super-paramagnétique. Cependant, pour trouver exactement la
valeur de la température de transition, nous illustrons dans la figure 11.9b les susceptibilités
magnétiques partielles et totale en fonction de la température reduite, pour les mémes valeurs
des parameétres sur la figure 11.9a. Nous notons que la valeur de la température de transition

réduite indiquée par le maximum de la susceptibilité magnétique totale est d'environ tr~1.6.

En adoptant les mémes calculs pour la nanostructure Stannite, nous présentons dans la figure
I1.9c la variation des aimantations partielles et totale (M) en fonction de la température
réduite. Cette figure est tracée pour des paramétres réduits fixes : d=0, R;=1 et R,=1. A partir
de cette figure, nous constatons que les aimantations de la nanostructure Stannite diminuent
vers la température de transition et que le systéme passe plus rapidement a la phase super-

paramagnetique que la nanostructure Kesterite. Cela est di a la différence du nombre
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d'atomes de cuivre et de zinc entre ces deux nanostructures et a leurs positions dans chaque
systeme. De plus, on trace dans la figure 11.9d les susceptibilités magnétiques partielles et
totales en fonction de la température réduite pour les mémes valeurs des paramétres utilisés

dans la figure 11.9c. La valeur de la température de transition est d'environ tr=1.25.

W
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Figure 11.9 : Aimantations (a, c) et susceptibilités (b, d) des nanostructures de Kesterite et de

Stannite pour des parametres fixes : d=0, R;=1 et R,=1.

La figure 11.10a présente lI'aimantation totale en fonction de la température réduite pour une
nanostructure Kesterite, avec différentes valeurs de couplage réduit : R; (entre les atomes de
Sn-Se) et R, (entre les atomes de Zn-Se) pour d=0. Nous remarquons que lorsque R; et R,
sont ferrimagnétiques (R;=1, R,=1), l'aimantation totale atteint plus rapidement la phase
super-paramagnétique que lorsque Ry est anti-ferrimagnétique et R, est ferrimagnétique (Ry=-
1, R,=1), suivie des cas ou R; et R, sont anti-ferrimagnétiques (Ri=-1, R,=-1). Pour déduire
la température de transition (tr) pour chaque interaction de couplage, nous tracons la
susceptibilité totale dans la figure 11.10b. Les températures de transition obtenues pour les
différents cas sont respectivement tr = 1.6, 1.5, 1.2 et 0.8. De méme, la figure 11.10c montre
I'aimantation totale pour une nanostructure Stannite, avec plusieurs valeurs de couplages
d’échange réduits R; et R, et en I'absence de champ cristallin. Nous constatons que lorsque Ry
et R, sont égaux a 1, l'aimantation totale atteint plus rapidement la phase super-
paramagnetique que lorsque Ry est égal a -1 et R, a 1, suivie des cas ou R; =1 et R, = -1, puis

R; =-1 et R,=-1. Pour déduire les températures de transition pour différentes valeurs de R; et
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Rz, nous tracons la susceptibilité totale en fonction de la température réduite dans la figure
11.10d. Les températures de transition obtenues pour les différents cas sont respectivement tr =
1.25,1.10, 1.00 et 0.90.
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Figure 11.10 : Aimantations totales (a, c) et susceptibilités totales (b, d) des nanostructures de

Kesterite et de Stannite en fonction de la température réduite pour d=0.

Pour mieux cerner le comportement des aimantations totales et des susceptibilités avec la
variation de la température réduite pour les deux nanostructures, nous présentons les figures
I1.11a et 11b avec des paramétres reduits fixes de R;=1, R,=1 et d=0. Les résultats indiquent
que l'aimantation totale de la nanostructure Stannite atteint la phase super-paramagnétique
plutdt que celle de la nanostructure Kesterite, mentionné précédemment. Les températures de
transition obtenues pour les nanostructures Stannite et Kesterite sont d'environ tr = 1.1 et 1.5,

respectivement.
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Figure 11.11 : Aimantation totale (a) susceptibilité totale (b) des nanostructures Kesterite et
Stannite pour: R;=1, R,=1 et d=0.
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Les figures 11.12a, 12b et 12c sont obtenues pour examiner l'aimantation totale en fonction des
interactions réduites R; et R,, ainsi que du champ cristallin d réduit, pour les nanostructures

Kesterite et Stannite a une température réduite fixe t=0.2.

La figure 11.12a est tracée pour des paramétres réduits fixes de R,=1 et d=0. A partir de
cette figure, les nanostructures Kesterite et Stannite présentent trois régions différentes :

 Ri<-2

Dans cette région, I'aimantation totale est de 0.70 pour les nanostructures Kesterite et de 0.73

pour les nanostructures Stannite.
B -2<R; <+2

L'aimantation totale augmente a mesure que le parametre R; augmente afin d’atteindre une

valeur de saturation.
 R>+2

Dans cette région, les valeurs des aimantations totales restent constantes (1.14 pour les

Kesterite et 1.17 pour les Stannite).

Dans le méme contexte, la Figure 11.12b est tracée en fixant les parametres réduits : R1=1 et
d=0. Cette figure montre que ces nano-systemes présentent également trois régions distinctes :
Dans la premiere région (i), I'aimantation totale est de 0.37 pour la nanostructure Kesterite et
de 0.26 pour la nanostructure Stannite. Toutefois, dans la deuxiéme région (ii), l'aimantation
totale augmente. Finalement, dans la troisieme région (iii), les aimantations totales atteignent

leurs valeurs de saturation (1.12 pour la Kesterite et 1.19 pour la Stannite).

En outre, la Figure 11.12c est obtenue en fixant les paramétres réduits a R;=1 et R,=1. A partir
de cette figure, on peut aussi identifier trois régions différentes. La premiére région
correspond a -2.5 < d, ou les aimantations totales des nanostructures Kesterite et Stannite se
trouvent en phase paramagnétique. Cette phase paramagnétique est due a la concurrence entre
les interactions d'échange et le champ cristallin. En outre, dans la deuxiéme région, les nano-
systémes subissent une transition pour -2.5 < d < 0 avant datteindre leurs valeurs de
saturation dans la troisieme région correspondant a d > 0 (1.18 pour la Kesterite et 1.23 pour

la Stannite).
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Figure 11.12 : Aimantations totales en fonction des parametres réduits Ry, R, et d pour t=0.5.
(@) : R;=1etd=0, (b) : Ri=1etd=0et (c) : Ry=1 et Ry=1.

I1.2 .4. Conclusion

Pour conclure, nous avons comparé les propriétés magnétiques par application de la
simulation Monte Carlo a nos systémes. Puis, nous avons déterminé les températures de
transitions et examiné leur comportement en faisant varier les interactions d'échange réduites
et le champ cristallin reduit. De plus, nous avons constaté que les aimantations de la
nanostructure Stannite augmentent lorsque les interactions d'échange varient. La disparité des
résultats entre les nanostructures de Kesterite et de Stannite est due a la différence dans la
composition atomique de zinc (Zn) et de cuivre (Cu) entre ces deux structures. En outre, les
valeurs d'aimantation totale des nanostructures de Kesterite et de Stannite sont sensibles aux

fluctuations du champ cristallin réduit.
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Chapitre I I I

Propriétés magnétiques et
magnetocaloriques de la nanostructure
4-(Mg4Css) type Graphulleréne : Etude

par méthode Monte Carlo

64



II1.1. Introduction

Depuis la découverte du graphene, premier matériau bidimensionnel [115], les chercheurs se
sont intéressés aux propriétés intrinseques des matériaux a deux dimensions. La découverte
d'autres matériaux 2D [116-120], dont certains présentent des propriétés magnétiques
intéressantes, a suscité un intérét croissant [121-123]. Notre recherche se focalise sur le type
de polymeére cristallin 2D a base de Cgo, appelé Graphullerene, qui établit un lien entre les
matériaux moléculaires et les matériaux a base de carbone étendu. Cette structure est
composée de sous-unités de fulleréne interconnectées et disposées de maniére hexagonale,
formant une feuille moléculaire. L'un des polymeres fullerénes les plus étudiés est le fulleréne
de magnésium de formule Mg,Cgo. Les auteurs de cette étude ont mené de nombreuses

expériences pour synthétiser cette structure et étudier ses propriétés [124-127].

Notre travail est présenté comme suit : La section 2 fournit une description breve du cadre de
modélisation utilisé dans nos simulations, y compris les équations utilisées pour calculer les
parametres physiques fondamentaux. La section 3 présente les résultats de nos recherches. La
sous-section 3.1 offre un apercu des diagrammes de phase a I'état fondamental, tandis que la
sous-section 3.2 traite les propriétés magnétiques et magnétocaloriques. Enfin, dans la section

4, nous résumons nos résultats et tirons des conclusions.

II1.2. Mod¢le et méthode de calcul

Dans notre étude, nous avons examiné un systeme comprenant 240 spins, qui peuvent étre
divisés en deux types d'atomes : 224 atomes de spins (o) et 16 atomes de spins (S) (comme
illustré dans la Figure 111.1. Nous notons Nt = N, + Ns = 240. Notre étude considére une
interaction ferromagnétique entre deux atomes voisins identiques (o-o ou S-S), tandis qu'une
interaction ferrimagnétique est prise en compte entre les différents types d'atomes (o-S). Pour
obtenir nos données, nous avons effectué 10° configurations par spin & chaque étape, en

excluant les 10° premiéres itérations pour atteindre I'état d'équilibre.
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Figure 111.1: llustration schématique d'une nanostructure de type Graphulleréne. Les boules
bleues symbolisent les spins o et les boules rouges les spins S. Ces spins sont interconnectés

par plusieurs interactions de couplage d'échange.

L'expression suivante est celle de I'namiltonien du systeme éetudie :

H = —Jss Z SiSj — Jos Z 0xS1 — Joo Z OmOn

<ij> <Kk,I> <m,n>
—H Z(Si +0;) —Ds Z Si — D"Z 0;’ (111.1)

Les notations <i, j>, <k, I> et <m, n> indiquent que la sommation est effectuée uniquement
sur les spins les plus proches. Les spins o peuvent prendre les valeurs +1 et 0, tandis que les
spins S peuvent prendre les valeurs £3/2 et +1/2. Les interactions d'échange sont représentées
par Jss, Jos et Jos, QUi correspondent respectivement aux interactions entre les atomes S-S, o-S
et o-0. H représente le champ magnétique externe, Ds et D, sont les champs cristallins qui
affectent les spins S et o, respectivement. Pour simplifier, nous supposons que D = Ds = D,

dans nos simulations.
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Dans cette étude, plusieurs parametres physiques sont calculés

L'énergie interne par site :
1
E=—(H) (I11.2)
Nt

Les aimantations partielles (Ms et M,) et totale (M) de la nanostructure de type

Graphulleréne sont les suivantes :

Ns
1
Mg = N_S;(Si) (I11.3)
1 &
M; = N—Z(o,-) (111. 4)
(e} j=1

L'aimantation totale est donnée par :

_ NgMs + NoM,
Ot Ng + N,

(111 5)

Les susceptibilités partielles (xs et o) et totale yi: de la nanostructure de type Graphullerene

sont données par :

Xs = B(< MZ > —< Mg >?) (111.6)

Xo = B(S M3 > —< M, >?) (111.7)
NsXs + NoXo

= —_— I11.8

Xtot Ns + N, ( )

Les chaleurs spécifiques magnétiques partielles (Cm)s , (Cm), et totale (Cm)y: de la

nanostructure sont exprimées comme sulit :

(Cm)s = BUES) — (Es)®) (1IL.9)
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(Cm)o = BUEZ) — (E5)?) (I111.10)

Ns(Crn)s + No(Cr)
(Cm)tor = mNS vy e (111.11)

Le cumulant de Binder est une quantité sans dimension qui est souvent utilisée pour estimer la
température de transition dans un changement de phase. Dans cette étude, il est défini

comme suit [128] :

M4-
Us=1- ( > (I11.12)
3(Ms)
(M)
U, =1——= I111.13
(M)
Uit =1 ——— 111.14
tot S(MtZOt>2 ( )

De nombreux parameétres physiques, tels que I'entropie magnétique (S), I’entropie magnétique
de change (-4Sn) et le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) sont calculés pour examiner

les propriétés magnétocaloriques du nano-systeme étudié.

T
S (T,H) = f Cm) ot dT’ (I11.15)

0 TI
Avec (Cn)ot la chaleur spécifique magnétique totale, comme indiqué dans I'équation (111.11)
AS,,(T,H) = S,,(T,H) — S,,,(T, 0) (I11.16)

L'entropie magnétique totale est représentée par Sm(T,H) et Sm(T,0) en présence et en

I'absence d'un champ magnétique, respectivement.

Le pouvoir de refroidissement relatif est :

68



RCP = |ASM3*(T,H)| X 8§Trwum (I111.17)
OU 6Tpyy €st la largeur totale & mi-maximum de ASy, (T,H).

IT1.3. Résultats numériques et discussions

Cette partie aborde les résultats de deux études distinctes menées sur le systéeme : [|'état
fondamental dans la sous-partie 3.1 et les simulations de Monte Carlo dans la sous-partie 3.2.

I11.3.1. Digramme de phase a I’état fondamental (T=0)

Dans cette sous-section, nous explorons les diagrammes de phase a la température de 0
Kelvin en utilisant I'namiltonien décrit par I'Equation (l11.1). Le systeme étudié présente 12
configurations possibles en combinant les valeurs de spin (o) et de (S). Chaque valeur de o
(o0=1) conduit a 20 + 1 = 3 états possibles, et chaque valeur de S (S=3/2) donne 2S + 1 =4
états possibles. Nous identifions les configurations stables par les énergies minimales
obtenues a partir de I'namiltonien du systeme.

Dans la figure 111.2a du plan (H, D), nous avons fixé les valeurs des interactions d'échange a
Jss =1, J,» =1 et J,s = -1. Parmi les 12 configurations possibles, seules 10 sont stables. Ces
configurations stables présentent une symétrie parfaite autour de I'axe H = 0. Pour H positif,
les configurations stables sont (0, +1/2), (+1/2, -1/2), (+1, +1/2), (+1, -3/2) et (+1, +3/2). En
revanche, pour H négatif, les configurations stables sont (0, -1/2), (-1, +1/2), (-1, -1/2), (-1,
+3/2) et (-1, -3/2).

Dans la figure 111.2b du plan (H, Jss) avec D = 0 et des valeurs fixes pour les interactions de
couplage d'échange (J,, = 1 et J,s = -1), nous observons 10 configurations stables. Pour des
valeurs positives de H, les configurations stables sont (+1, -1/2), (+1, +1/2), (+1, -3/2) et (+1,
+3/2). Pour des valeurs négatives de H, les configurations stables sont (-1, +1/2), (-1, -1/2), (-
1, +3/2) et (-1, -3/2). Ces configurations présentent une symétrie parfaite autour de l'axe H =
0.

De plus, dans la figure 111.2c, avec D = 0 (absence du champ cristallin) pour les valeurs fixes
(Jss = 1, J,s = -1), nous observons seulement 6 configurations stables dans le plan (H, J,,).
Ces configurations stables sont : (0, +3/2), (+1, -3/2), (+1, +3/2) pour des valeurs positives de
H, et (0, -3/2), (-1, +3/2), (-1, -3/2) pour des valeurs négatives de H. De plus, ces

configurations présentent une symétrie parfaite autour de I'axe H = 0.
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Dans la figure 111.2d du plan (H, J,s) ou D=0 et les interactions d'échange Jss= 1 et J,, = 1,
nous observons une symétrie parfaite. Seules 4 configurations stables sont présentes : (-1,
+3/2) et (-1, -3/2) pour des valeurs négatives de H, (+1, -3/2) et (+1, +3/2) pour des valeurs

positives de H.

La figure Ill.2e présente le plan (D, Jss) avec H=0 et des valeurs de paramétres
ferrimagnétiques fixes : J,, = 1 et J,s = -1. La figure montre que seules huit configurations
sont stables sur les 12 possibles, a savoir : (0, +1/2) ; (0, -1/2), (+1, -1/2), (-1, +1/2), (0, +3/2),
(0, -3/2), (+1, -3/2), et (-1, +3/2).

La figure I11.2f illustre le plan (D, J,s) en I'absence de champ magnétique (H = 0) pour des
valeurs fixes des constantes d'échange Jss=1 et J,s = -1. Cette figure révele 8 configurations
stables, a savoir : (0, +1/2) ; (0, -1/2) ; (0, +3/2) ; (0, -3/2) ; (+1, -1/2) ; (-1, +1/2) ; (+1, -3/2) ;
et (-1, +3/2).

Dans la figure 111.2g du plan (D, J,s) avec des valeurs fixes des interactions d'échange (Jss=1,
Js-=1) en l'absence de champ magnétique externe (H = 0), nous observons 10 configurations

stables. Ces configurations sont les mémes que celles représentées dans la figure 2a.

La figure I11.2h est tracée dans le plan (Jss, J,s) avec une valeur fixe de J,, = 1 et en I'absence
les deux champs (H = 0, D = 0). Elle présente 8 phases stables : (-1, +1/2), (+1, -1/2), (-1, -
1/2), (+1, +1/2), (-1, +3/2), (+1, -3/2), (-1, -3/2) et (+1, +3/2).

Finalement, La figure 111.2i est tracée dans le plan (J,., Jss) pour Jss = 1, en 1’absence des
deux champs magnétique externe et cristallin. Cette figure présente 6 configurations stables :
(0, +3/2), (0, -3/2), (+1, -3/2), (-1, +3/2), (+1, +3/2), et (-1, -3/2).
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Figure 111.2: Diagrammes de phase a I'état fondamental pour : (a) Jss=1, J,, =1 €t J,s =-1, (b)
Jos =1, Jos =-1 et D=0, (C) Jss=1, J,s =-1 et D=0, (d) Jss=1, J,» =1 et D=0, (e) Jos =1, Jps =-1 et
H=0, (f) Jss=1, J,s =-1 et H=0, (9) Jss=1, J,» =1 et H=0, (h) J,, =1, D=0 et H=0, (i) Jss =1,
D=0 et H=0.

I11.3.2. Simulations de Monte Carlo

Dans cette partie, nous procéderons a une analyse et une discussion des résultats obtenus.
Nous commencerons par présenter lI'aimantation (M), la susceptibilité magnétique (y), la
chaleur spécifique magnétique (Cy,) et le cumulant de Binder (U) dans la sous-section 3.2.1.
Ensuite, nous examinerons l'entropie magnétique (Sm), le changement d'entropie magnétique

(-4Sm) et le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) dans la sous-section 3.2.2.

I11.3.2.1. Propriétés magnétiques

Les figures 111.3a-3d illustrent le comportement thermique de différentes propriétés
magnétiques, a savoir les aimantations partielles et totales, les susceptibilités, la chaleur
spécifiqgue magnétique et le cumulant de Binder. Ces résultats ont été effectuées en utilisant

des parameétres de couplage d'échange fixes, notamment Jss = 1, J,, = 1 et J,s = -1, sans
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champ magnétique (H=0) ni champ cristallin (D=0). Dans la figure 111.3a, nous observons le
comportement des aimantations partielles Ms et M, ainsi que I'aimantation totale My avec la
variation de la température. Dans le nano-systeme étudié, les aimantations partielles M, = 1 et
Ms = 3/2 et lI'aimantation totale du systéeme est My = ((1x224) + (3/2%16))/240 = 1,03, a tres

basse température.

Les valeurs de spin observées sont cohérentes avec les diagrammes de phase a I'état
fondamental identifiés dans la section 3.1. A mesure que le systéme se rapproche de sa
température de transition, ses aimantations diminuent. Lorsque la température atteint le point
de transition, le systeme subit un changement de phase et devient paramagnétique. Pour bien
identifier la température de transition, nous tracons les susceptibilités magnétiques partielles
et totales dans la figure 111.3b, en utilisant les mémes valeurs de parameétres que dans la figure
I11.3a. Les pics de susceptibilité associés a la température de transition des aimantations pour
les spins o et S sont approximativement Ty (o) =~ 3.42 et Ty(S) = 3.7, respectivement. La
susceptibilité totale présente également un pic, qui se produit a Ty (tot) = 3.45. De plus, la
figure 111.3c illustre le comportement des chaleurs spécifiques magnétiques partielles (Cm)s,
et (Cm), et de la chaleur spécifique magnétique totale (Cm) en fonction de la température.
En se basant sur les pics de ces courbes, la valeur de la transition de température a été
déterminée a environ Ty = 3.45. En outre, la figure 3d présente le cumulant de Binder du
nano-systeme en fonction de la température, en I'absence d'un champ magnétique externe. Le
point d'intersection des courbes donne la valeur de la température critique (Ty), qui S'est
également avérée étre d'environ 3.45. Cette valeur représente le point critique de transition du

systeme étudié de I'état ferrimagnétique a I'état paramagnétique.
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Figure 111.3: Comportement thermique de : (a) Aimantations, (b) Susceptibilités (c) Chaleur

spécifique magnétique et (d) Binder cumulent : D=0, H=0, Jss= 1, J,c =16t Jos= -1.
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Afin d'approfondir I'étude de la nanostructure de type Graphullerene, nous avons analysé les
cycles d'hystéresis dans la Figure 111.4. Dans cette étude, le champ cristallin est supposé nul

(D=0), et les autres parametres sont fixés a Jss=1, J,,=1 et J,s=-1.

La figure 111.4a représente I'effet de la température sur le comportement de I'nystérésis. Nous
avons remarqué que lorsque la température augmente, la surface de la boucle du cycle
diminue. Lorsque la température atteint 3.45, la boucle disparait, indiquant une transition de
I'ordre magnétique au désordre magnétique. Ce phénomene est cohérent avec les observations
réalisées dans d'autres nanomatériaux magnétiques [129-134]. Ce brusque renversement du
comportement magnétique suggére que la nanostructure de type Graphulleréne pourrait
présenter des applications potentielles en tant que matériau pour le stockage magnétique ou
les applications de contréle de champ. Dans la figure Ill.4b, nous pouvons observer les
surface des boucles du systéeme magnétique pour différentes valeurs du parametre (D = -10, -
5, 0 et 5). Nous constatons que plus la valeur de D/augmente, plus les surfaces des boucles
augmentent. Les cycles d'hystérésis présentent des plateaux multiples d'aimantation. Ces
plateaux peuvent étre attribués a la configuration du spin du systéme, comme nous l'avons

observé précédemment dans la figure 111.2.
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Figure 111.4:Cycles d'hystérésis d'une nanostructure Graphulleréne pour : (a) : D=0, Jss=1,

Joo=1 et Jog= -1, (b) : T=1, Jss=1, J,o=1 et Jog = -1

I11.3.2.2. Propriétés magnétocaloriques

Dans cette sous-section, nous évaluerons la capacité d'une nanostructure a effectuer la
réfrigération magnétique en analysant trois grandeurs physiques : I'entropie magnétique Sm(T,
H), la variation d'entropie magnétique -4Sn(T, H) et la puissance de refroidissement relative
(RCP), en faisant varier le champ magnétique externe. L'objectif est de determiner si la

nanostructure est un candidat prometteur pour la réfrigération magnétique.

La figure 111.5 montre I'entropie magnetique pour différentes valeurs du champ magnétique.
Sur cette figure, nous pouvons observer un déplacement et une diminution des pics d'entropie
magnétique lorsque nous augmentons les valeurs de H. Par conséquent, son effet sur la
température de transition est tout a fait apparent. En effet, nous constatons que les valeurs de
la température de transition Ty augmentent de maniére significative lorsque I'on augmente le

champ magnétique.
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Figure 111.5:Entropie magnétique pour différentes valeurs de H (H=1, 2, 3 et 4T).

La figure 111.6 présente la variation de I'entropie magnétique d'une nanostructure en fonction
de la température pour différents champs magnétiques appliqués. Comme prévu, nous
observons un maximum de -4Sy(T, H) au point de transition de température, qui dépend
entierement de l'intensité du champ magnétique appliqué. Cette propriété est prometteuse
pour la réfrigération magnétique au-dessus de la température ambiante, car la valeur de
ASn(T, H) est négative sur toute la plage de températures et s'étend sur une large gamme de
tempeératures autour du point de transition. Les valeurs de -ASn(T, H) atteignent
respectivement 20, 24, 26 et 31 pour des champs magnétiques appliqués de 1, 2, 3 et 4. En
fait, nous pouvons déduire des figures I11.5 et I11.6 que la nanostructure présente un effet
magnétocalorique suffisamment important pour étre utilisée comme réfrigérateur magnétique.
On peut également constater que le maximum du changement d'entropie magneétique -
AS,"(T, H) augmente progressivement avec lI'augmentation du champ magnétique appliqué.
Il est intéressant de mentionner que nos résultats sont en accord avec ceux des références
[135,136].
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Figure 111.6: Entropie magnétique change pour différentes intensités de champ magnétique,

plus précisément H =1, 2, 3 et 4T.

Enfin, nous présentons dans la figure 111.7 la puissance de refroidissement relative (RCP) en
fonction de la variation du champ magnétique. D'aprés cette figure, on constate une
augmentation monotone du RCP a mesure que le champ magnétique augmente. Les valeurs
de RCP atteignent respectivement 16, 25, 35 et 47 pour des valeurs H=1, 2, 3 et 4. La linéarité
observée est due a lI'augmentation de la valeur maximale du changement d'entropie lorsque le
champ magnétique externe du systéme est augmenté, comme illustré dans la figure I111.7. Par
conséquent, la puissance de refroidissement relative (RCP) est un elément crucial a prendre en

compte lors de I'évaluation de la praticité d'un matériau réfrigérant magnétique [137].
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I11.4. Conclusion

Cette étude visait a étudier les comportements magnétiques et magnétocaloriques d'une
nanostructure de type Graphulleréne avec des spins mixtes o=1 et S=3/2, en utilisant des
simulations de Monte Carlo, pour établir des diagrammes de phase a I'état fondamental dans
plusieurs plans de paramétres physiques, révélant une symétrie parfaite a I'axe H=0 dans
quatre plans : (H, D), (H, Jss), (H, J,.) et (H, J,s). Par ailleurs, I'étude a identifié la transition
de la phase ferrimagnetique a la phase paramagnétique. De plus, I'étude a montré que le
changement maximal de [I'entropie magnétique (-4S,"(T, H)) et le pouvoir de
refroidissement relatif (RCP) augmentaient avec l'augmentation du champ magnétique
externe. Cela suggére que le systeme étudié présente un potentiel pour la réfrigération
magnétique. Les résultats obtenus contribuent a une meilleure compréehension des propriétes
des matériaux magnétiques bidimensionnels, ce qui peut avoir dimportantes implications
pour le développement de nouvelles technologies et applications. En particulier, le systeme
étudié présente un potentiel pour la réfrigération magnétique et pourrait avoir des applications

83




pratiques significatives dans le domaine des technologies de refroidissement. Ce travail
théorique peut représenter une étape importante vers une compréhension plus approfondie de

ces caracteristiques, ce qui pourrait conduire a de nouvelles découvertes et applications a

I'avenir.
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Chapitre IV

Effet de la dilution sur les propriétés
magnetiques des composes nano-
Heusler Ru,MnX (X= Nb, Ta, V):

Etude Monte Carlo
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IV.1. Introduction

Depuis la découverte des alliages Heusler [138], les substances contenues dans ces alliages
ont suscité lI'attention des chercheurs en raison de leur grande variété d'applications [139-146].
Ainsi, des tentatives théoriques et expérimentales ont été réalisées pour découvrir de
nouveaux alliages Heusler. En effet, pour les alliages Heusler & base de Fe, nous avons
étudié leurs propriétés structurelles, électroniques et magnétiques [147]. De méme, pour les
composés Heusler quaternaires équi-atomiques a base de Co [148], le comportement semi-
métallique de Co,MnZ (Z=Al, Ge, Si, Ga) [149], I'étude de la demi-métallicité et du
magnétisme en masse et en surface de Fe,MnP [150], ainsi que I'étude de la demi-métallicité
de l'alliage FeMnP et le magnétisme des composés quaternaires ZrTiAl (Ni/Pd/Ru) pour les
applications spintroniques [ 151].

Dans cette étude, nous nous intéressons a 1’étude de I'effet de la dilution sur les propriétés
magnétiques de trois nano-Heusler Ru,MnX (X = Nb, Ta, V) avec des spins demi-entiers
mélangés. Plus précisément, les spins correspondants sont : q = 7/2, 3/2 et 5/2 pour Nb, Ta et
V respectivement, o = 5/2 pour Ru et S = 1/2 pour Mn. Notre objectif est de comparer les
propriétés de ces différents composés et d'analyser la température de blocage et le champ

coercitif en modifiant la concentration d'atomes non magnétiques dans le systeme étudié.

Dans la premiere section, nous décrirons en détail le modele proposé. Dans la deuxieme
partie, nous présenterons les détails de la méthode de Monte Carlo que nous avons utilisée,
ainsi que les équations permettant de simuler les propriétés magnétiques de ces trois nano-
systémes. La section 3 sera dédiée a I'analyse des résultats obtenus et aux discussions qui en

découlent. Enfin, on aborde la synthése des principaux points.

IV.2. Modz¢le et méthode de calcul

Cet axe sert danalyser comment la concentration de dilution affecte les propriétés
magnétiques des trois composés Heusler Ru,MnX (X= Nb, Ta, V). Le nombre total de de
chaque type d’atomes est le suivant : Ng, = 123, Nun = 32 et Nx= 32 (voir Figure 1V.1). Pour
se faire, nous utilisons le modele de Blume-Capel avec des conditions aux limites libres pour
étudier ces composés nano-Heusler. Les données ont été générées a l'aide de 10° étapes de

Monte Carlo par spin, en excluant les 10° premiéres étapes pour équilibrer le nano-systéme.

86



: Spin-3/2

Ru
X

- Nb (Spin-7/2), Ta (Spin-3/2) and V (Spin-5/2)

: Non-magnetic atom

Figure 1V.1: Représentation schématique de trois nano-composés Heusler Ru,MnX (X= Nb,

Ta, V), avec 25% d'atomes X non magnétiques.

L'hamiltonien du composé nano-Heusler est defini comme suit :

H = —Jrumn Z 6;Sj — Jrux Z O;€xqk

<ij> <ik>

2
-H E (01+S)+ ki) —Du ) 0% —Dx ) &iale av.1)

i K
Sk !

Ou Jrumn €t Jrux Sont des couplages d'échange d’interactions entre les deux premiers atomes

proches voisins avec des spins o-S, o-q (X=Ta, V et Nb), respectivement.

H désigne le champ magnétique externe. Les champs cristallins Dg, et Dx agissent sur les
atomes Ru et X, respectivement. Pour simplifier, nous considérons que les champs cristallins

agissant sur les atomes Ru et X sont égaux : D=Dg,=Dx.

Le parametre g, est une variable non corrélée, prenant la valeur 1 avec une concentration de
dilution P (atomes magnétiques) ou O avec une concentration de dilution 1-P (atomes non
magnétiques).
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IV.3. Résultats numériques et discussion

Les résultats sont obtenus par simulation Monte Carlo avec I'algorithme Metropolis. En effet,
on étudie I’effet de la dilution (P) sur le comportement des aimantations et des susceptibilités
thermiques.

L'énergie interne par site du composé nano-Heusler étudié est :
1
E=— (%) (1v.2)
Nt

Les aimantations partielles et totale du composé nano-Heusler dilué sont les suivantes :

1
Ru — Oj .
M z v.3)
NRu :
1
]
1
My = P—NXZ £ (Iv.5)

Avec : Nx=Nta= Ny =Npnp

_ NruMgy + NynMup + PNxMy

Mior = Ngru + Numn + PNy (1v.6)
Les susceptibilités partielles et totale sont données par :
Xru = B(< MR, > —< Mgy, >?) (av.7)
Xmn = B(< Mg > —< My >?) (1v.8)
xx = B(< MZ > —< My >?) (IV.9)
Yeot = NRu XRu +Nmn Xmn +PNx Xx (IV.10)

Nru +Nmn+PNx
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1V.3.1. Effet de la concentration de dilution P sur le comportement des aimantations,
des susceptibilités thermiques et sur la température de blocage de trois composés nano-
Heusler

Dans cette partie, Nous analysons 1’effet de la concentration de dilution sur I'aimantation, la
susceptibilité et la température de blocage de trois nano-systemes, ainsi que le comportement

de I’aimantation en variant le champ magnétique extérieur.

Les figures 1V.2a et IV.2b illustrent les aimantations thermiques totales et les susceptibilités
totales du composé nano-Heusler Ru,MnTa. Ces deux figures sont tracées en faisant varier la
concentration de dilution (P=1, 0.9, 0.8 et 0.7) avec des atomes non magnétiques en l'absence
des deux champs (D=0 et H=0) et pour des interactions d'échange: Jry-mn=1 et Jry-Ta = -1. En
fait, nous avons considéré le cas ou les spins entre les atomes Ru et Mn sont paralléles alors
que ceux entre les atomes Ru et Ta sont antiparalleles. L'alliage considéré est donc anti-

ferrimagnétique.

Il est évident que les aimantations totales du composé nano-Heusler Ru,MnTa a trés basse
température (7 = 0) diminuent lorsque I'on augmente le nombre d'atomes non magnétiques
dans le systeme (P diminue). Ce comportement a été observé aussi sur le graphéne nano-
couche [152], sur le nano-réseau en nid d'abeille [153], sur la structure bicouche diluée du
borophéne [154] et sur la structure cceur-coquille du borophéne [155]. En effet, les
aimantations a tres basse température dans ces systemes sont fortement affectées par la
variation du parametre de concentration de dilution.

Les valeurs d'aimantation totale a trés basse température sont les suivantes : M = 2,25 pour
P=1 (cas pur), Myt = 2,10 pour P=0,9 (10% d'atomes non magnétiques), Myt = 2,00 pour
P=0,8 (20% d'atomes non magnétiques) et Myt = 1,75 pour P=0,7 (30% d'atomes non
magnétiques). Le systéme Ru,MnTa est en phase anti-ferrimagnétique pour différentes
concentrations de dilution tant que la température est inférieure a la température de blocage
(T< Tg). Cependant, pour T>Tg, les aimantations totales diminuent pour atteindre la phase
paramagnétique. En outre, la température de blocage augmente avec l'augmentation du
nombre d'atomes non magnétiques dans le systtme (P<1), ce qui s'explique par la
compétition entre les couplages d'échange positifs et négatifs. En effet, l'augmentation du
nombre datomes non magnétiques réduit I'effet des couplages négatifs sur les couplages
positifs, favorisant ainsi le maintien du systeme dans sa phase ordonnée. Les températures de
blocage sont déterminées par les pics de susceptibilité totale dans la Figure 2b, et sont
approximativement de Tg = 16, 17.5, 20 et 21 pour P=1, 0.9, 0.8 et 0.7, respectivement. Les
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températures de transition augmentent avec I'augmentation de la concentration de dilution. I
est & noter que l'aimantation totale du systeme nano-Heusler tend vers la phase super-
paramagneétique de maniére moins abrupte lorsque le nombre d'atomes non magnétiques
augmente, en raison de la nature des nano-systémes. En effet, la courbe d'aimantation
thermique ne présente pas de transition brusque entre les phases anti-ferrimagnétique et super-
paramagnétique, et cette transition est d'autant plus douce que le nombre d'atomes non
magnétiques augmente. Ce comportement peut étre expliqué par le fait que la dilution est
directement liée a l'alignement antiparallele des spins par rapport au reste des atomes de la

structure de Heusler.

3 ' | ' | ' | - T ' |
Ru2MnTa .
r —s P=| ) 4

=—a P9

—a P={lH

Tenal Magnetization

0 5 4] 15 ] 25 30
Temperature
002 T [ T T T T T T T T T
RuZMnTa P=1 i)
i —a P19
a—a P=i) B
| P=0.7 ]

0.01%

001 =

Total Susceptibility

0,005

Temperature

Figure V.2 : Aimantations totales (a) et susceptibilités totales (b) du composé Heusler
Ru,MnTa pour : H=0, D=0, Jry-mn = 1 et Jry-1a = -1.
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Les Figures 1V.3a et 1V.3b présentent les aimantations et les susceptibilités thermiques totales
du composé nano-Heusler Ru,MnV, en fonction de la concentration de dilution, en absence
des deux champs (D=0 et H=0), et avec des interactions d'échange fixes (Jry-mn =1 €t Jry-v =

-1). Il convient de noter que le systeme nano-Heusler considéré est anti-ferrimagnétique.

Les aimantations totales diminuent a trés basse température (7 =~ 0) lorsque le nombre
d'atomes non magnétiques augmente dans le systéme. De plus, la température de blocage (Ts)
augmente lorsque le nombre de particules non magnétiques augmente (diminution de P). Pour
obtenir des valeurs précises de la température de blocage, les susceptibilités totales sont

représentées sur la Figure 1V.3b pour différentes concentrations de dilution.

Les températures de blocage sont approximativement de 8, 10, 11 et 12.5 pour P=1, 0.9, 0.8
et 0.7 respectivement. Ces tempeératures de transition augmentent avec I'augmentation de la

concentration de dilution.

Ru2MnV :
—eP=l a)

—a P=) 0 i
— P={).8

P=0.7

Total Magnetization

5

Temperature
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Figure 1V.3 : Aimantations totales (a) et susceptibilités totales (b) en fonction de la
température pour le composé Heusler Ru,MnV pour des valeurs de paramétres fixes : H=0,
D:O, JRu_Mn = 1 et \]Ru-V: '1.

Les figures 1V.4a et IV.4b présentent les aimantations thermiques totales et les susceptibilités
totales du composé nano-Heusler Ru,MnNb, en faisant varier les concentrations de dilution
avec des parametres fixes (D=0, H=0, Jry-mn = 1 et Jru-np = -1). Les aimantations totales du
composé diminuent a trés basse température lorsque le nombre d'atomes non magnétiques
dans le systeme nano-Heusler augmente. La température de blocage augmente également avec
l'augmentation du nombre d'atomes non magnétiques pour des raisons similaires a celles
mentionnées pour les composés Ru,MnTa et Ru,MnV. Dans le cas du Ru,MnNb, les
températures de blocage sont denviron 15, 16, 17 et 18 pour P=1, 0.9, 0.8 et 0.7
respectivement. Tout comme dans les deux cas précédents (Ru,MnTa et Ru,MnV), la

température de blocage augmente lorsque P diminue dans le Ru,MnNDb.
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Figure I1V.4 : Aimantations totales (a) et susceptibilités totales (b) en fonction de la

température du composé Heusler Ru,MnNDb pour: H=0, D=0, Jry-mn = 1 et Jru-np= -1.

Afin d’illustrer I'effet de la concentration de dilution sur la température de blocage, nous
représentons dans la figure I1V.5 les résultats obtenus pour différents composés nano-Heusler.
Cette figure montre une diminution linéaire de la température de blocage pour les trois
composés nano-Heusler lorsque I'on diminue le nombre d'atomes non magnétiques. Nous

rappelons que lorsque le nombre d'atomes magnétiques X (Ta, V, Nb) diminue, le nombre de
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couplages négatifs diminue également, ce qui permet aux systéemes de rester plus longtemps
dans leur phase ordonnée. En outre, nous remarquons que les valeurs de la température de
blocage sont importantes pour les composes nano-Heusler : Ru,MnTa suivi de Ru;MnNb et
enfin Ru;MnV. Ceci est d0 aux différentes valeurs de spin entre chaque composé nano-
Heusler. Par conséquent, I'effet de la concentration de dilution apparait davantage dans les
composés qui ont moins d'atomes magnétiques, comme dans le composé Ru,MnV, ce qui

conduit a de faibles valeurs de température de blocage.

*— Ru2MnTa
A—ad Ru2MnNb
s—a Ru2MnV

Blocking temperature

10—

) . i . | i I L l i ]
07 075 0.5 085 0w (L5 1

Dilution concentration

Figure V.5 : Température de blocage pour différents composés nano-Heusler.

1V.3.2. Effet de la dilution sur les Cycles d’hystérésis de trois composés nano-Heusler

Finalement, nous illustrons dans les figures IV.6 (a, b, c) l'effet de la concentration de
dilution sur les cycles d'hystérésis magnétiques de différents composés nano-Heusler, en
I'absence de champ cristallin, a une température fixe de T=1K et avec des interactions de
couplage d'échange fixes. Plus précisément, Jry-mn=1 pour la Figure 6a, Jgyv=-1 pour la

Figure IV.6b et Jry-np=-1 pour la Figure IV.6c.

Ces figures montrent que la surface des boucles d'hystérésis ainsi que le champ coercitif
diminuent lorsque le nombre d'atomes non magnétiques augmente (c'est-a-dire lorsque P

diminue). Ce comportement des cycles d'hystérésis des composés nano-Heusler confirme
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également les résultats des aimantations totales présentés sur les Figures 1V.2, 3 et 4. En effet,
a la température choisie de T=1, lorsque le nombre d'atomes non magnétiques augmente dans
les systemes nano-Heusler, I'aimantation totale diminue, ce qui induit une diminution des

surfaces des boucles d'hystérésis magnétiques.
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Figure 1V.6 : Cycles d'hystérésis pour différents composés de nano-Heusler
pour D=0, T=1K et Jry-mn = 1.
(a) JRu-Ta: -1, (b) \]Ru-V: -1 et (C) JRu-Nb: -1.

Pour faire apparaitre l'effet de la concentration de dilution sur le champ coercitif, nous
représentons sur la figure 1V.7 les résultats obtenus pour différents composés de nano-
Heusler. Cette figure montre la diminution des valeurs du champ coercitif pour les trois
composés nano-Heusler lorsque l'on diminue la concentration de dilution. En effet, la
variation du champ coercitif est due aux différentes valeurs de spin dans chague composé
nano-Heusler. En fait, la coercivité et les températures de transition vers [|'état super-
paramagnétique présentent des aspects importants pour le futur stockage de données

magnétiques a haute densité.
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Figure I\V.7 : Champ coercitif pour différents composés nano-Heusler.

IV.4. Conclusion

Ces dernieres années, les alliages Heusler ont suscité un vif intérét au sein de la communauté
scientifique. Dans notre travail, nous avons mené une étude approfondie des effets de la
concentration de dilution sur les propriétés magnétiques de trois composés nano-Heusler :
Ru,MnX (X = Nb, Ta, V). Pour cela, nous avons utilisé des simulations Monte Carlo avec
I'algorithme Metropolis. Nos résultats ont révélé une corrélation entre la diminution du
nombre d'atomes non magnétiques (P) et l'augmentation de la température de blocage (Tg)
dans les composés étudiés. De plus, nous avons observé des variations de Tg entre les
différents composés. En effet, Ru,MnTa présente la température de blocage la plus élevée,
suivie de Ru,MnNb et enfin Ru,MnV. Cette distinction est attribuée aux valeurs de spin

spéecifiques a chaque composé nano-Heusler.

En outre, ce comportement est principalement observé dans les composés ayant moins
d'atomes magnétiques, car l'effet de la concentration de dilution est plus prononcé dans ces
composés. Cela conduit a une diminution de la température de blocage et le systéeme atteint
rapidement la phase super-paramagnétique. Cependant, notre étude a également révélée une
diminution de la surface des boucles d'hystérésis et du champ coercitif a mesure que le

nombre d'atomes non magnétiques augmente (c'est-a-dire lorsque P diminue).
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En résumé, pour une concentration de dilution donnée, les valeurs de température de blocage
et du champ coercitif sont plus faibles dans le cas de Ru,MnV, suivies de celles du composé

Ru,MnNb et enfin de celles de la structure Ru,MnTa.
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Chapitre V

Effet de la concentration des atomes
(Co) sur les propriéetés magnetiques de
I’alliage ternaire FeCoyNIiyy
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V.1. Introduction

Actuellement, avec le développement rapide des nanotechnologies, les matériaux magnétiques
doux sont tres prisés en raison de leurs nombreuses applications potentielles dans notre vie
quotidienne, notamment en tant que générateurs, transformateurs, inducteurs, dispositifs
spintroniques (disques durs, tétes de lecture et mémoires magnétiques a acces aléatoire),
batteries lithium-ion, catalyseurs et dispositifs biomédicaux [156-160]. Les alliages de fer, de
cobalt et de nickel sont particuliérement intéressants en raison de leurs propriétés magnétiques
spécifiques, de leur activité élevée et de leur faible colt, ce qui en fait des candidats attirants
pour nombreuses utilisations [161]. Pour mieux comprendre les propriétés structurelles et
magnétiques des composés FeNi et FeCo, des recherches approfondies ont été menées en
utilisant différentes méthodes a la fois théoriques et expérimentales [162-165].

Dans cette étude, nous avons utilisé des simulations Monte Carlo avec l'algorithme
Metropolis pour étudier les caractéristiques magnétiques d'un alliage ternaire FeCoxNiy.x. Les
atomes de Fe ont un nombre quantique magnétique entier (S = 2, £1, 0), les atomes de Co
ont un nombre quantique magnétique demi-entier (o = £3/2, £1/2) et les atomes de Ni ont un
nombre quantique magnétique entier (g = £1, 0). Notre objectif est d'analyser l'influence du

rapport de concentration x des atomes de Co sur les propriétés magnétiques de cet alliage.

Ce chapitre est présenté comme suit : la section 2 donne le modeéle et la méthode utilisés, la
sous-section 3.1 présente et discute les diagrammes de phase a I'état fondamental, tandis que
la sous-section 3.2 détaille les simulations Monte Carlo (MCS). Enfin, la section 4 présente

les conclusions de I'étude.

V.2 Modé¢le et Méthode de calcul

Ce chapitre vise a examiner I'influence du rapport de concentration x des atomes de Co sur les
propriétés magnétiques de l'alliage ternaire FeCoxNiyx. Les conditions de limites utilisées

dans ces simulations sont libres.

Le systéeme étudie comporte un nombre total de spins Nt = Nge + N = 189, ou Nge = 64 est le
nombre de spins de fer et N = 125 est le nombre total de spins de cobalt et/ou de nickel (voir
Figure V.1). En effet, les nombres de spins pour le cobalt et le nickel sont respectivement N¢,
= X.N et Nni = (1-x).N. Les propriétés magnétiques de ce systéme ont été examinées par
simulations Monte Carlo basées sur I'namiltonien présenté par I'équation (V.1). Pour chaque

configuration de spin, nous avons effectué 10° étapes de simulation, en éliminant les 10°
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premiéres configurations pour atteindre I'équilibre. A chaque étape, nous avons visité tous les
sites du systeme et tenté de retourner un seul spin. Les flips ont été acceptés ou rejetés en

fonction des probabilités déterminées par les statistiques de Boltzmann.
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Figure V.1 : Représentation schématique de l'alliage ternaire FeCoxNi;x avec x=0,2.

L'hamiltonien de l'alliage étudié est décrit comme suit :

2
H =—]Jso Z Sigjoj — Jsq Z Sm8nln — HZ(Si + &0; + 8;q;) — Dsz Si’ —D, Z(Sjﬁi) - DqZ(Ska)Z v.1)
i 3 m

<i,j> <m,n> (i)

Cette formule représente un systeme de spins S-o et S-q, qui interagissent via les interactions
d'échange de couplage Js, et Jsq avec les atomes premiers voisins. Les sommes <i,j > et <m,
n > correspondent aux spins des atomes les plus proches. ¢; est égal a 1 si le site i est occupé
par un spin o (atome de Co), et 0 sinon. dj est égal a 1 si le site j est occupe par un spin ¢
(atome de Ni) et 0 sinon. H est le champ externe qui agit sur I'ensemble du systeme. En outre,

des champs cristallins Ds, D, et Dy affectent respectivement les spins S;, oj et .

Pour simplifier 1’étude, nous supposons que les champs cristallins sont égaux, c'est-a-dire D =
Ds = D, = D
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V.3. Résultats numériques et discussion

Nous commengons par présenter les diagrammes de phase a I'état fondamental pour une
température zéro absolu. Ensuite, nous analysons I'aimantation totale des champs magnétiques
externes et cristallins pour différentes valeurs du rapport de concentration x des atomes de Co,
pour des températures non nulles. Pour mener ces investigations, nous employons des
simulations de Monte Carlo basées sur lI'algorithme de Metropolis.

L'énergie interne par site du composé d‘alliage étudié est :

1
E=—(®H V.2
NT< ) (V.2)
Ou : Nt désigne le nombre total de spins dans le composé d'alliage étudié.

Les aimantations partielles et totale du composé d'alliage sont :

1
M, = ZS- V.3
Fe NFe l l ( )
1
M, = Zg-o’- V.4
Co NCo d jYj ( )
1
Myi === 8iay v.5)
Ni %

Avec:  Nco= X. (N1 -Nre) et Nni = (1-X). (N7 -Nre)

_ NpeMpe + NcoMco + NniMyi

= V.6
ot Nge + N¢o + Ny -6
Les susceptibilites partielles et totale sont données par :
XFe = ,8(< Mlge > —< Mg, >2) V.7
Xco = ,8(< Mgo > —< Mg, >2) (V.8)
xni = B(< M > =< My; >?) (V.9)

NgeXre + NeoXco + NniXni

= V.10
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V.3.1. Diagrammes de phase a I'état fondamental

Dans cette partie, nous identifions les configurations les plus stables du systeme étudié a la

température absolue nulle.

Dans les figures V.2a et 2c, nous présentons les diagrammes de phase dans les plans (H, D)
et (H, Jsq) a I'état fondamental pour le composé FeNi (correspondant a x=0). Par contre, les
figures V.2b et 2d correspondent au systeme FeCo (x=1). En effet, il y a 5x3= 15
configurations stables possibles pour le FeNi et 5x4 = 20 pour le FeCo.

La Figure V.2a illustre le diagramme de phase de FeNi dans le plan (H, D) pour la valeur du
parametre de couplage d'interaction Jsq;=1. On peut observer cing configurations stables pour
des valeurs négatives de D, a savoir (0, 0), (+1, +1), (-1, -1), (+2, +1) et (-2, -1), tandis que
seules les configurations (+2, +1) et (-2, -1) restent stables pour des valeurs positives de D. De
plus, le diagramme présente une symétrie parfaite par rapport a I'axe H=0. En ce qui concerne
la Figure V.2b, elle représente le diagramme de phase de FeCo dans le méme plan (H, D).
Dans ce cas, il y a six configurations stables pour des valeurs négatives de D, a savoir (0,
+1/2), (+1, +3/2), (0, -1/2), (-1, -3/2), (+2, +3/2) et (-2, -3/2), tandis que seules les

configurations (+2, +3/2) et (-2, -3/2) restent stables pour des valeurs positives de D.

La Figure V.2c montre le diagramme de phase de FeNi dans le plan (H, Jsq) pour D=0. Dans
ce plan, quatre configurations stables correspondant a la valeur absolue maximale du spin sont
obtenues : (+2, -1) ; (+2, +1) ; (-2, +1) et (-2,-1). En outre, la Figure V.2d correspondant au
systeme FeCo présente également quatre configurations stables dans le plan (H, Js,), & savoir
(+2,-3/2) ; (-2, +3/2) ; (+2, +3/2) et (-2,-3/2).
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Figure V.2 : Diagrammes de phase a I'état fondamental : (a) dans le plan (H, D) pour Jsq =1 ;
(b) dans le plan (H, D) pour Js, = 1 ; (c) dans le plan (H, Jsq) pour D =0 ; (d) dans le plan (H,
Js,) pour D = 0.

105



V.3.2.Résulats des simulations de Monte Carlo (MCS)

Nous explorons les propriétés magnétiques de l'alliage ternaire FeCoxNii«, en appliquant la

méthode de Monte Carlo selon I'algorithme Metropolis.

La figure V.3a montre les comportements des aimantations partielles Mge, My et totale M
du composé FeNi pur en fonction de la température. Cette figure est obtenue pour des

parameétres fixes : D=0, H=0 et Js4=1. A tres basse température (température proche du zéro

_ (64x2)+(125x1)

absolu), I'aimantation totale du systeme étudié est donnée par M,,; = — o ~l4

Les résultats obtenus dans cette figure correspondent aux configurations stables illustrées dans
la Figure V.2a. En outre, les aimantations diminuent vers la température de transition ou le
systeme atteint la phase super-paramagnétique. Afin de déterminer la valeur de cette
température de transition, nous avons représenté dans la Figure V.3b les susceptibilités
magnétiques partielles et totale en fonction de la température, en utilisant les mémes valeurs
des parametres que celles de la Figure V.3a. Nous avons ainsi pu déterminer la valeur de la
température de transition donnée par le pic de la susceptibilité magnétique totale, a savoir Ty
=~ 10.5. En outre, la Figure V.3c représente les variations des aimantations partielles et totale
en fonction de la température pour le systeme FeCo pur, en gardant les paramétres : D =0, H
= 0 et Js, = 1. Dans ce cas, l'aimantation totale atteint une valeur de M =~ 1.7 a tres basse
température (T = 0.0001). Enfin, la Figure V.3d nous permet de déduire que la valeur de la
température de transition est Ty =~ 13.5. la phase super-paramagnétique est atteinte plus

rapidement dans le compose de FeNi que dans celui de FeCo.
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Figure V.3 : Aimantations du FeNi (a) et du FeCo (c). Susceptibilités pour FeNi (b) et FeCo

(d). Les valeurs des paramétres fixes sont: H=0, D =0, Jsq= 1 et Js, = 1.

Nous rappelons que l'objectif de ce chapitre est d’investiguer I'effet du rapport de
concentration x des atomes de Co sur les propriétes magnétiques de l'alliage ternaire
FeCoxNii. Le changement de la concentration d'atomes n'est appliqué qu’au sous-réseau de
Co et Ni. En effet, les Figures V.4a et 4b illustrent l'aimantation et la susceptibilité totale du
systéme étudié pour différentes valeurs du rapport de concentration x des atomes de Co (x=0,
x=0.2, x=0.4, x=0.6, x=0.8 et x=1) en l'absence des champs magnétique externe et cristallin
(H=0 et D = 0) et pour une valeur fixe du paramétre d'échange Jsq = 1. La Figure V.4a
montre que l'aimantation totale est clairement affectée par le rapport de concentration des
atomes de Co. De plus, a basse temperature (le systeme est dans sa phase ferromagnétique),

I'aimantation totale augmente lorsque le rapport de concentration x d'atomes de Co croit. Un
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Total Magnetization

comportement similaire a été observé dans une structure de 1’alliage binaire de borophéne
[166]. En effet, a tres basse température, les valeurs d'aimantation totale sont les suivantes :
Miot = 1.4 pour X = 0, Myt = 1.43 pour X = 0.2, Mot = 1.45 pour X = 0.4, Myt = 1.53 pour x =
0.6, Myt = 1.6 pour X = 0.8 et Myt = 1.7 pour X = 1.

Par ailleurs, nous tracons sur la figure V.4b, la susceptibilité totale pour différents rapports de
concentration x d'atomes de Co pour les mémes valeurs de paramétres physiques fixées pour
la figure V.4a. Les températures de transition sont: Ty = 10.5, 11, 11.5, 12, 12.5 et 13.5 pour x
=0,0.2,0.4,0.6 et 0.8 et 1, respectivement. Nous constatons que la température de transition

augmente lorsque la concentration en x d'atomes de Co augmente.
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Figure V.4 : Aimantation totale (a) et susceptibilité totale (b) du composé FeCoxNiyx avec la

température pour plusieurs valeurs de x. H=0,D =0, Jsq = 1 et Js, = 1.

Pour mettre en évidence les résultats obtenus dans les figures V.4a et 4b, la figure V.5 illustre
la température de transition en fonction du rapport de concentration x des atomes de Co. Cette
figure montre que la température de transition augmente presque linéairement avec la
concentration de Co. Lorsque la concentration de Co est nulle (x=0) et que le systéme étudié
contient uniquement les spins q, la valeur de la température de transition obtenue est Ty~10,5.
Cependant, lorsque la concentration de Co est importante, la température de transition

augmente pour atteindre la valeur de Ty~13.5 en I'absence d'atomes de Ni (x=1).
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Figure V.5 : Température de transition en fonction du rapport x pour H=0, D=0,
Jsq=1etJs, = 1.

V.3.3. Effets du champ cristallin et du rapport de concentration x des atomes de Co sur
P’aimantation totale du systéme

Ce paragraphe aborde I'effet du rapport de concentration x des atomes de Co sur I'aimantation
totale en variant l'interaction du couplage d'échange Js, puis le champ cristallin D. Les figures

V.6a et V.6b présentent ces effets a la température T=0.5.

Indépendamment du rapport de la concentration x des atomes de Co, la figure V.6a montre
que le systéme étudié présente deux régions distinctes : (i) Js, < 0 et (ii) Js, > 0, séparées par
une transition du premier ordre. Dans la premiere région, I'aimantation totale est positive et
augmente avec 1’augmentation du rapport de concentration x des atomes de Co, tandis que
dans la deuxiéme région, l'aimantation est négative et sa valeur absolue augmente lorsque le
rapport de concentration x de Co augmente. Cette observation est due au fait que les atomes

de Co ont un spin plus grand que les atomes de Ni.
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De plus, la figure V.6b montre l'aimantation totale pour des paramétres fixes Js, =1 et H=0.
Cette figure permet d'identifier deux régions distinctes. La premiere région correspond a -4,8
< D tandis que la deuxiéme région apparait pour D>-2. Dans la premiere région, pour toutes
les valeurs de X, le systéeme étudié est dans sa phase paramagnétique. Dans la deuxiéme
région, le systéme est dans sa phase ferromagnétique et I'aimantation totale augmente avec
I’augmentation du rapport de concentration des atomes de Co. De plus, le systeme subit une

transition du second ordre entre la premiére et la deuxieme région.
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Figure V.6 : Aimantation totale en fonction des parametres Js, et D pour T =0,5. (a) H =0 et
D=0, (b)Js,=1etH=0.

V.3.4. Effet du rapport de concentration x des atomes de Co sur les cycles d’hystérésis
magnétiques

Finalement, dans cette partie, nous présentons sur la figure V.7 les boucles d'hystérésis
obtenues pour différentes valeurs du rapport de concentration des atomes de Co. Cette figure
est tracée en l'absence du champ cristallin et d’une interaction d'échange Js, = 1. De cette
figure, il ressort que la forme des boucles et le champ coercitif augmentent quand le rapport
de concentration des atomes Co augmente. Ainsi les cycles d'hystérésis de ce systeme
confirment les résultats des aimantations totales déja trouvees dans les figures V.2, 3 et 4. En
effet, pour la température choisie (T=0.5), lorsque le rapport de concentration x des atomes de
Co dans le systtme étudié augmente, l'aimantation totale croit, ce qui entraine une

augmentation des surfaces des boucles d'hysterésis.
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Figure V.7 : Cycles d'hystérésis pour différents valeurs du rapport de concentration x pour
D=0,J5,=1etT=0,5.

Les résultats présentés dans les figures V.8a et V.8b mettent en évidence 1’effet du rapport de
concentration x des atomes de Co sur le champ coercitif et l'aimantation rémanente d'un

alliage ternaire FeCoxNij.x.

La figure V.8a montre que le champ coercitif augmente linéairement lorsque la concentration
en atomes de Co augmente. Dans le cas ou x=0, nous avons obtenu une valeur Hc d'environ
1.5. De plus, lorsqu'on augmente la concentration de Co (x=1), la valeur du champ coercitif
augmente pour atteindre environ Hc=2.5 pour le systéme FeCo pur. En effet, la variation du
champ coercitif est due a la compétition des différentes valeurs de spins dans un tel alliage
ternaire. En fait, la coercivité et les températures de transition super-paramagnétiques sont des

défis critiques pour I'enregistrement de données magnétiques haute densité dans le futur.

Dans la figure V.8b, nous présentons l'aimantation rémanente en fonction du rapport de
concentration des atomes de Co. selon cette figure, on observe que l'aimantation rémanente
(My) croit également de maniere linéaire avec I'augmentation du rapport de concentration des

atomes de Co. Dans le cas ou x=0, M, ~1.4. Cependant, pour x=1, on constate que la valeur de
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I'aimantation rémanente atteint M,~1.7 correspondant au systéme FeCo. Cette aimantation

rémanente est I'un des paramétres les plus importants des aimants permanents.
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Figure V.8: Champ coercitif (a) et aimantation rémanente (b) en fonction du rapport de

concentration x des atomes de Co de l'alliage ternaire FeCoxNi ..
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V.4. Conclusion

Nous avons étudié les diagrammes de phase et les propriétés magnétiques de 1’alliage ternaire
ferromagnétique FeCoxNiyx avec les spins S=2 pour Fe, o =3/2 pour Co et q=1 pour les
atomes de Ni. L'étude a été réalisée par simulations Monte Carlo sous Ialgorithme
Metropolis. Les diagrammes de phase a I'état fondamental ont été étudiés dans differents
plans de parametres physiques. Nous avons constaté une symetrie parfaite des configurations
par rapport a I’axe H=0. De plus, nous avons examiné I'effet du rapport de concentration x des
atomes de Co sur l'aimantation, la susceptibilité, la température de transition et les cycles
d'hystérésis. Les résultats obtenus ont montré que I'augmentation du rapport de concentration
des atomes de Co dans le systeme conduit a une augmentation de l'aimantation et de la
température de transition. En outre, la surface des boucles d'hystérésis magnétiques augmente

lorsque la concentration en atomes de Co augmente.
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Chapitre VI

Propriétés diélectriques de la structure

de type Ovalene avec interactions
RKKY : Simulations Monte Carlo
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VI1.1. Introduction

Ces derniéres années, les matériaux bidimensionnels ont fait I'objet de plusieurs recherches
scientifiques. Le déploiement de ce type de matériaux composés d'une monocouche d'atomes,
tels que le graphéne, le graphyne et les structures de phosphore noir, a attiré une attention
considérable en raison de leurs applications potentielles et des dispositifs spintroniques de la
prochaine generation [167-173]. En outre, de nombreuses études scientifiques ont été basées
sur des composes appelés hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) [174, 175]. En
effet, ces molécules ont été utilisées en nanotechnologie [176-178]. L’Ovaléne (formule
chimique Cs;Hig) est I'un de ces composes, constitué de dix anneaux de benzeéne fusionnés.
Les chercheurs Chen et al. ont utilisé les simulations de dynamique moléculaire pour étudier
le comportement de la nanostructure de 1’Ovaléne pendant la fusion [179]. En outre, les
chercheurs Mocci et al. ont fait une étude computationnelle sur les nanostructures de
graphene, en se concentrant sur les molécules de coronéne et d'ovaléne et leurs équivalents
substitués a Si, afin d'évaluer les effets des modifications chimiques a l'aide de la théorie de
(DFT) [180]. De méme, ils ont réalisé une étude numérique comparative des propriétés
optoélectroniques de ces molécules apres substitution du BN en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densiteé et des calculs DFT en fonction du temps [181]. En outre, une étude
a été menée sur I’Ovaléne contenant du deutérium & l'aide de cette technique [182].
Récemment, les interactions d'échange a longue portée, en particulier celles résultant du
couplage indirect des spins atomiques locaux par des spins, appelées interactions Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKK), jouent un réle crucial dans le ferromagnétisme et dans les semi-
conducteurs magnétiques dilués [183, 184], la magnétorésistance géante et dans les nano-fils
multicouches de Ni/Cu [185]. Récemment, les interactions RKKY controlables ont attiré

I'attention dans le domaine de la spintronique [186].

L'objectif dans ce chapitre est d'explorer un systeme composé de deux plans électriques A et
B en forme d'ovalene, avec des spins o-7/2 et S-1 [187, 185], séparés par des couches non
électriques. Les interactions de couplage d'échange RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yoshida) [186-192] sont appliquées entre les atomes du plan A et ceux du plan B. Le systéme
est étudié par la méthode Monte Carlo selon I'algorithme Metropolis [193]. En effet, ce travail
théorique peut contribuer a mieux comprendre les propriétés diélectriques des nanostructures
de type Ovalene avec des interactions RKKY. En particulier, la nanostructure de type Ovaléne

est tres utile dans les applications nanotechnologiques.
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Le reste de ce chapitre est organisé comme suit : Dans la section 2, le modéle et les détails de
la méthode de calcul sont décrits et dans la section 3, les résultats obtenus sont discutés.

Enfin, la section 4 conclut le document par un résumé des principaux resultats.

VI1.2. Présentation du systéme et de son hamiltonien

La nanostructure de type ovaléne est étudiée dans des conditions aux limites libres dans le
cadre du modele d'Ising. Cette nanostructure se compose de deux plans électriques de type
ovaléne A et B, avec des spins mixtes o = £7/2, +5/2, £3/2, £1/2 et S= +1,0, séparés par des
couches non électriques (NEL). Le nombre total de spins du nano-systeme est N= N,+Ns=92
avec N, = 28 (14 spins dans chaque plan) et Ns= 64 (32 spins dans chaque plan) (voir Figure
VI.1). Les basculements de spin sont soit acceptés soit rejetés en fonction des exigences de
l'algorithme de Metropolis. Les informations collectées ont été générées par 5x10°
configurations dans les simulations de Monte Carlo. De plus, pour atteindre I'équilibre dans le

nano-systéme, nous éliminons les 10° premiéres itérations.
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Figure VI.1: Représentation schématique des deux plans électriques de type ovaléne séparés

par des couches non électriques.
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L'hamiltonien de la nanostructure de type ovaléne est donné par :

= —Jss Z SiSj — Iso Z Sko1 — Jrkky ( z SmSn + Z OpCq) ~ ZHEZ(Z SZ+Z o) (VL.1)

<i,j> <kI> <m,n> <p,q>

Ou Jss et Jss représentent les couplages d'échange entre deux premiers atomes les plus
proches voisins des plans A et B. Les notations <i,j>, <k,I>, <m,n> et <p,q> représentent
les spins du premier voisin le plus proche. Jrky €st l'interaction entre les deux plans

électriques A et B. Ez est le champ électrique longitudinal externe.

L'interaction Jrkky est définit comme suit :

Jrkxy = (NEL)Z —2_cos(K;NEL) (V1.2)
Ou:

e a:représente la constante de réseau.
e Jo: est la constante de couplage électrique et K; décrit le niveau de Fermi qui prend
une valeur de 0.5. En outre, la quantité a’Jo est égale & 1, comme indiqué dans les

références [194, 195]. NEL désigne le nombre de couches non électriques.

L'énergie interne par site de la nanostructure de type ovalene est définie comme suit :
1
E = N(}[) (VL3)

Les polarisations partielles et totale de la nanostructure de type ovalene sont données par les

formules suivantes :

Ps = N_SZiSi (V1.4)
1
=23 (VL.5)
_ NsPs+NoPy

N, et Ns sont respectivement les nombres de spins o et S.

Les susceptibilités diélectriques partielles et totale de la nanostructure de type ovale sont

données par les formules suivantes :
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Xs = B(< P& > —< Pg >2) (VL7)

Xo = B(< P2 > —< P; >2) (VL1.8)
N OAO
Xeor = =y onete (V1.9)

VI1.3. Résultats numériques et discussion

Dans cette section, nous explorons I'effet des interactions Jrxky Sur les propriétés diélectriques
de la nanostructure d'ovalene. Nous présentons dans les figures 2a et 2b, les polarisations
partielles (Ps et P,) et totales (Pyt) en fonction de la température. Ces figures sont tracées pour
les paramétres fixes suivants : Ez=1, Jss=1 et Js,= -0.1. Les polarisations partielles Ps=+1 et
P,=+7/2 ont conduit a la valeur de la polarisation totale : Py= ((7/2x28) + (1x64))/
((28+64))=1.76. Dans les Figures V1.2a et 2b, les polarisations partielles et totales diminuent
avec l'augmentation de la température. Le nano-systeme subit une phase super-paraélectrique.
Ceci est di au fait que I'augmentation de la valeur de la température et du nombre de couches
non électriques (NEL) favorise le désordre dans le systeme. En outre, pour trouver la valeur
exacte de la température de transition qui sépare les phases ferriélectrique et super-
paraélectrique, nous tracons a la Figure VI1.2c la susceptibilité diélectrique totale pour
différents nombres de couches non électriques (NEL) et les mémes valeurs de parametres déja
prises a la Figure V1.2b. On constate que le déplacement des pics de susceptibilité diélectrique
totale se fait vers les basses températures lorsque le nombre de couches non électriques
augmente, ce qui confirme le comportement de la polarisation totale. Les températures de
transition obtenues, pour les couches non électriques NEL=1, 2 et 3, sont Ty =10.5, 7.5 et
6.75, respectivement. Pour étudier l'effet des différentes couches non électriques sur la
température de transition, nous représentons sur la figure V1.2d des résultats trouveées sur les
figures VI.2b et 2c. On constate que la température de transition n'est pas affectée par

I'augmentation du nombre de couches non électriques pour NEL>3.
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Figure V1.2: Polarisations partielles (a), polarisation totale (b), susceptibilité diélectrique
totale (c) en fonction de la température et température de transition en fonction des couches

non électriques (d). Ces figures sont tracées pour : Ez=1, Jss=1, Js,= -0,1

Pour examiner I'effet du paramétre de champ électrique sur les polarisations partielles et totale

et sur la susceptibilité diélectrique totale de la nanostructure ovalene, nous illustrons sur les
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figures VV1.3a, 3b et 3c les résultats obtenus pour E; =1, 2 et 3, dans le cas ou Jss=1, NEL=1 et

Jso: -O,l.

Les figures VI.3a et 3b montrent les polarisations partielles et totales en fonction de la
température pour différentes valeurs de Ez. Ces figures montrent que l'augmentation de la
valeur de Ez augmente I'amplitude des polarisations partielles et totale de cette nanostructure.
On peut également observer que les courbes de polarisation augmentent d’une maniére
significative a partir de zéro. Pour déterminer précisément I'effet de E; et les valeurs de la
température de transition, nous tragons sur la figure V1.3c la susceptibilité diélectrique totale
pour les mémes valeurs prises pour la figure VI1.3b. Un déplacement des pics de susceptibilité
diélectrique totale vers les valeurs de haute température lors de I'augmentation des valeurs de
champ électrique est constaté, confirmant le comportement de la polarisation totale. Les
températures de transition obtenues, pour E; =1, 2 et 3, sont Ty, = 10.75, 18.95 et 25.90,
respectivement. En combinant les résultats obtenus dans les figures V1.3a et 3b, la figure
V1.3d illustre le comportement de la température de transition en fonction du parametre de
champ électrique (Ez). Cette figure montre clairement que la température de transition
augmente presque linéairement. Ceci est d0 a la compétition induite par le choix des différents

parametres physiques régissant le nano-systéme.
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Figure V1.3: Polarisations partielles (a), polarisation totale (b), susceptibilité diélectrique
totale (c) en fonction de la température et (d) température de transition en fonction du champ
électrique longitudinal externe. Ces figures sont tracées pour des parameétres fixes : Jss=1,
NEL=1 et Js,=-0.1.

Pour montrer I’impact du couplage d'échange Jss sur les polarisations partielles et totale et sur
la susceptibilité diélectrique totale, nous illustrons les résultats obtenus dans les figures V1.4a,
4b et 4c. Ces figures sont établies pour les parametres fixes suivants : Ez=1, NEL=1 et Js,= -
0.1.

Comme le montre la figure VI.4a, la polarisation partielle P, n'est pas affectée par la
variation de Jss. La figure 4b montre que l'augmentation du parameétre Jss entraine un
déplacement de la température de transition vers des valeurs plus élevées. En outre, d'apres la
figure V1.4c, les valeurs de la température de transition sont Ty~ 10, 11.5, 12.5, 14.25 et 15.5,

respectivement.

En se basant sur les figures VI1.4b et VI.4c, nous tracons la figure VI1.4d pour mieux
comprendre le comportement de la température de transition en fonction du paramétre Jss. En
effet, la température de transition augmente de maniere quasi linéaire en fonction du

parametre Jss.
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Figure V1.4: (a) Polarisations partielles, (b) polarisation totale, (c) susceptibilité diélectrique

totale en fonction de la tempeérature et (d) température de transition en fonction du paramétre

de couplage d'échange. Ces figures sont tracées pour : Ez=1, NEL=1 et Js,= -0,1.
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Pour examiner I’influence du couplage d'échange ferriélectrique Jss, entre les spins S eto, sur
le comportement thermique des polarisations partielles et totales et de la susceptibilité
diélectrique, nous illustrons sur les figures V1.5a, 5b et 5c, le comportement de ce parameétre.
Ces figures sont obtenues pour plusieurs valeurs du parametre ferriélectrique (Js,= -0.2, -0.4,
-0.6 et -0.1), avec: NEL=1, Jss=1 et Ez=1. D'aprés la figure VI1.5a, lorsque le parametre
ferroélectrique (Jss) augmente, nous observons un léger effet sur la polarisation partielle P,
tandis qu’une diminution de la polarisation partielle Ps est observée. En outre, dans la figure
V1.5b, nous observons que la courbe de polarisation totale présente le méme comportement

que la polarisation partielle Ps (voir figure V1.5a).

Pour identifier précisément les valeurs de la température de transition, nous tracons la
susceptibilité diélectrique totale, comme le montre la figure VI1.5c. Le déplacement des pics
de susceptibilité diélectrique totale vers les valeurs de basse température peut étre observé en
augmentant le parametre ferriélectrique | Js, |. Les températures de transition obtenues pour
les parameétres ferroélectriques | Js, | = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 sont Ty 10.5, 10, 9.5, 8.5 et 8,

respectivement.

Pour mettre en évidence les résultats obtenus dans les figures 5b et 5¢, nous illustrons dans la
figure V1.5d le comportement de la température de transition en fonction du parameétre Js,,
Cette figure montre clairement que la température de transition diminue presque linéairement
lorsque le paramétre ferriélectrique | Js, | augmente. Une augmentation de ce paramétre
pourrait indiquer une augmentation de l'ordre ferriélectrique ou de la polarisation, ce qui peut

influencer la température de transition.
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Figure VI1.5: (a) Polarisation partielle, (b) polarisation totale, (c) susceptibilité diélectrique
totale versus la température et (d) température de transition en fonction du parameétre
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V.4. Conclusion

En résumé, nous avons examiné les propriétés diélectriques d'une nanostructure composée de
deux couches électriques ovalene contenant des spins mixtes o-7/2 et S-1, séparées par des
couches non électriques en présence d'un champ électrique externe. L'interaction RKKY entre
les plans A et B a été pris en compte. Le nano-systeme a été étudié par la méthode Monte
Carlo basées sur I'algorithme de Metropolis. Il a été constaté que I'augmentation du nombre de
couches neutres (NEL) entraine une diminution de la valeur de la température de transition.
Cependant, les températures de transition ne sont pas affectées lorsque le nombre de couches
non électriques NEL>3. En outre, lorsque | Js; | augmente, la température de transition

diminue.
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Conclusions générales et perspectives
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Ce mémoire de these porte sur I'étude des propriétés magnétiques et magnétocaloriques de
différents nanomatériaux, tels que la Rubrene, la Kesterite, la Stannite, le 4-(Mg4Csg)
Graphulleréne, les composés nano-Heusler Ru;MnX (X = Nb, Ta, V) et l'alliage ternaire
FeCoxNi1x ainsi que les propriéetés diélectriques de 1’Ovaléne. La méthode Monte Carlo a été
utilisée pour mener ces études. Les résultats obtenus ont été analysés en détail et ont permis
de déterminer des propriétés clés telles que les transitions de phase, les températures de

compensation, les polarisations, les entropies magnétiques et les cycles d'hystérésis.

Les caractéristiques magnétiques de la Rubrene, de la Kesterite et de la Stannite, qui
présentent des spins mixtes, ont été étudiées. Les interactions d'échange, les champs
magnétiques externes et les champs cristallins ont été pris en compte pour déterminer les
diagrammes de phase et les cycles d'hystérésis. Les résultats ont montré que la température de

transition augmente avec l'accroissement des interactions d'échange.

Le systtme "Graphulleréne" a été étudié pour analyser ses propriétés magnétiques et
magnétocaloriques. L'effet des interactions d'échange, du champ cristallin et de I'interaction
inter-surface a été examiné. Les résultats ont révélé une transition de la phase ferrimagnétique
a la phase paramagnétique. De plus, il a été trouvé que l'entropie magnétique maximale (-
ASH™X(T, H)) et la puissance de refroidissement relative (RCP) augmentent avec
I'accroissement du champ magnétique externe, ce qui rend le Graphulleréne un bon candidat

pour des applications de réfrigération magnétique.

Le nano-Heusler Ru,MnX (X = Nb, Ta, V), un systéme tridimensionnel, a été étudié en tenant
compte de l'effet de la dilution. Les résultats ont montré que la température de blocage
augmente avec la diminution du nombre d'atomes non magnétiques, tandis que la surface des

boucles d'hystérésis et le champ coercitif diminuent.

L'alliage FeCoxNiyx a été examiné en fonction du rapport de la concentration (x) des atomes
de Co. Les propriétés magnétiques telles que I'aimantation, la susceptibilité, la température de
transition et les cycles d'hystérésis magnétiques ont été étudiées. Les résultats ont indiqué une
augmentation significative de I'aimantation, de la température de transition et de la surface des

boucles d'hystéresis magnétiques avec I'augmentation du rapport de concentration de Co.

Enfin, les propriétés diélectriques de 1’Ovaléne ont été analysees en se basant sur l'interaction
RKKY. Les propriétés dielectriques et les cycles d'hystérésis électriques ont été étudiés. Les

résultats ont montré que l'augmentation du nombre de couches non électriques entraine une
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diminution de la température de transition, tandis que cette derniére diminue avec

I'augmentation de |Js|.

Malgré ces avancées, il reste encore des défis et des questions non résolues dans le domaine
du magnétisme qui nécessitent une recherche approfondie. L'utilisation de calculs ab-initio,
tels que ceux effectués avec le code "Quantum Espresso”, est envisagee pour étudier les
propriétés des nouveaux nanomatériaux. L'intégration d'approches expérimentales est
également recommandée pour valider les résultats obtenus. Les nanomatériaux continuent de
jouer un réle crucial dans l'industrie et la nanotechnologie, offrant de nouvelles opportunités

de recherche et de développement.
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Annexes

ANNEXE 1 : Modeles de Spin

v" Modeéle de Potts
En physique statistique, ce modeéle constitue une extension du modele d'lsing. La principale
différence réside dans le fait que, sur chaque site d’un réseau, les spins peuvent prendre plus
de deux valeurs distinctes [196]. En régle générale, ces valeurs sont exprimées sous forme de
nombres entiers positifs égaux ou supérieurs a 1. Un modéle de Potts de type g est un modéle
de spin dans lequel il existe q valeurs de spin différentes, avec q > 2. Ces valeurs de spin sont
habituellement représentées par les chiffres 1, 2,..., g.

L'expression mathématique qui définit I'Hamiltonien du modéle de Potts est la suivante :

H = _]ijz 55,-s,~ (A.1)

(L))
Ou Jgisj est le symbole de Kronecker, qui est défini comme suit :

Sisj - 0 Si Si * S] )

Le modéle de Potts correspond au modeéle d'Ising lorsque g = 2, et pour g > 2, le systéme

passe de I'état ferromagnétique a I'état paramagnétique.

v' Modeéle XY
Les modeles de spin continus représentent une autre généralisation du modéle d'lsing. Dans
ces modeles, les spins sur le réseau peuvent prendre une gamme continue de valeurs plutét
gu'un ensemble discret, comme c'était le cas dans les modeles précédemment évoqués. Deux
des modeéles continus les plus courants sont le modéle XY et le modele d'Heisenberg. Dans le
modele XY, les spins sont des vecteurs a deux composantes de longueur unitaire, leur

permettant de s'orienter dans n'importe quelle direction d'un plan bidimensionnel (x, y) [35].

L’hamiltonien du modele XY est exprimé comme suit :

ﬂ=—]i,-szfj—ﬁsz (4.3)
(i) (i)
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Ou Jij représente le parametre d'interaction d'échange, S7j et S”jsont les opérateurs de spin, et

H™ est le champ magnétique externe.

Les spins peuvent étre décrits soit par leurs composantes Sx et Sy, en respectant la contrainte
$2=52+ Sy2 =1, soit en utilisant une variable angulaire qui spécifie leur direction [18]. Par

consequent, il est approprié de reformuler I'Hamiltonien en termes de ces variables angulaires

H = —]ijz cos(6; — 0;) — Z(HX (cos(6;) + Hysin(0;) (A.4)
(i) (@)
Les angles 01 et 0) représentent des variables angulaires locales qui définissent les orientations
des spins. Le modéle XY est également appliqué a I'étude de systemes tridimensionnels,

méme si les spins sont intrinséquement bidimensionnels.

¥"  Modeéle Heisenberg

C’est est un modele de spin qui permet de traiter directement la corrélation entre les spins
dans un systéeme composé de plusieurs électrons. La distinction majeure entre le modele
d'Ising et celui d'Heisenberg réside dans le fait que le premier décrit les spins comme des
dipdles ne pouvant prendre que deux orientations possibles (haut ou bas), tandis que le second
autorise les vecteurs de spin a prendre n'importe quelle direction. Ainsi, les spins dans le
modele d'Heisenberg sont des vecteurs unitaires tridimensionnels. Plus précisément, les spins
dans le modéle d'Heisenberg peuvent étre représentés de deux manieres : soit par des vecteurs
a trois composantes Sx, Sy et Sz, avec la contrainte S* = S,® + S,* + S,* = 1, soit par deux
angles variables 0 et ® dans les coordonnées sphériques [35].

L'Hamiltonien qui caractérise le modéle d'Heisenberg est formulé comme suit :

3 =Ty ) UxSx;+IySxiSviSv; +Jz57Sz) = ) (HxSxi+ HySyi + HzSz)  (A.4)
(@) (i)
Les parametres d'interaction d'échange le long des axes X, y et z sont représentés

respectivement par Jx, Jy et Jz. De plus, les composantes du champ magnétique extérieur le

long des axes X, y et z sont notées Hx, Hy et Hz.

Le modeéle de Heisenberg est également appelé le modéle XYZ (ou le modeéle XXZ lorsque Jx

=Jy # Jz). Dans le cas particulier ou Jz = 0 et Jx = Jy, on obtient le modele XY.

134



ANNEXE 2 : Organigramme d'un programme Monte Carlo avec
I'algorithme Metropolis [59].

Détermination d’une configuration magnétique initiale aléatoire

Choix aléatoire d’un spin Si et tirage aléatoire d’une nouvelle
orientation Sy

Calcul de la variation associé a ’orientation Si = Sf :
AE = Ef - Ei

Calcul la probabilité de transition Wi ¢
Tirage d’un nombre aléatoire r compris entre 0 et 1

K=K+1

r< Wiy r>Wis g
Orientation acceptée Orientation rejetée
Calcul des quantites physiques Q de la configuration physique k

Calcul moyennes des quantités physiques Qg
EMC

QkZﬁZ Q;
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Abstract

The paper discusses the dilution concentration effect on the magnetic properties
of the three nano-Heusler Ru,MnX (X=Nb, Ta, V) compounds using the Blume—
Capel Ising model. The studied nano-Heusler compounds are composed of a mixed
atom spins. In this work, we use Monte Carlo simulations under the Metropolis
algorithm. The diluted effects on the magnetic properties of the three nano-Heusler
compounds have been explored. Antiferrimagnetic to superparamagnetic phase was
well examined around the blocking temperature. Besides, the total magnetizations
of each nano-Heusler compound behaviors as a function of the temperature and the
external magnetic field by varying the dilution concentration have been investigated.

Keywords Blocking temperature - Dilution concentration - Magnetic hysteresis
cycles - Magnetic properties - Monte Carlo simulations - Nano-Heusler compounds

1 Introduction

Since the discovery of Heusler alloys [I], the substances in these alloys have
attracted the attention of scientific researchers due to the wide variety of their appli-
cations [2-9]. Hence, technical and experimental attempts have been made to dis-
cover new Heusler alloys such as the structural, electronic and magnetic properties
of Fe,-based full-Heusler alloys [10], the co-based equiatomic quaternary Heusler
alloys [11], the half-metallic behavior of Co,MnZ (Z=Al, Ge, Si, Ga) full-Heusler
compounds [12], the investigation of the half-metallicity and magnetism of bulk and
(111)-surfaces of Fe,MnP full-Heusler alloy [13] and the study of half-metallicity
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In this work, the Monte Carlo simulations have been performed to investigate the magnetic
properties of the kesterite and the stannite nanostructures with mixed spins. The Blume-Capel
model has been adopted to study the CuyZnSnSes nanostructures. Furthermore, we have ex-
amined different transitions as a function of the temperature, the crystal field, and the exchange
coupling interactions. Also, the behavior of the magnetizations and magnetic susceptibilities are
investigated as a function of the different physical parameters. A comparison of the magnetic
properties of each nanostructure has been studied and discussed.

Keywords: Kesterite; stannite; nanostructures; magnetic properties; Monte Carlo simulations;
magnetization; susceptibility; transition temperature.

1. Introduction

In the last decade, the copper-based chalcogenide
quaternary compounds Cuy-II-IV-(S,Se), (CZTSSe:
Copper Zinc Tin Sulfide or Selenide) have received a
lot of coverage, which has a similar structure to Cu
(In, Ga) (S, Se), (CIGS) and is composed of the
earth-abundant and nontoxic elements such as Cu,
Zn, and Sn.'~* The compound (CZTSSe) presents
two structures: kesterite (space group I-4) and the
stannite (space group 1-42m)."” These compounds
are tetragonal crystal structures derived from ZnS
sphalerite, and their names are derived from a gen-
eral formula of natural minerals CuyZnSn(S,Se),.’
The structures have the same atoms at tetrahedral
sites, while the difference lies in the positions of the
Cu and Zn cations in each structure.!>”* Besides,

*Corresponding author.

experimentally, there are several works that have
used a variety of techniques for synthesizing the
CZTSe material such as magnetron sputtering,
thermal evaporation, e-beam evaporation, sol-gel,
hydrazine solution, spray pyrolysis, solid-state reac-
tion and evaporated CdS layer.”% In addition, it has
a good bandgap (E, ~1-1.5eV) and a high absorp-
tion coefficient in the visible range of the electro-
magnetic spectrum for solar energy applications.'™*
In addition, researchers have recently studied elastic
vibrational, mechanical, thermoelectric, structural,
electronic, electric and optical properties of CuyZnSn
(S,Se), with density functional theory (DFT).'-%7
Moreover, the magnetic properties of different
structures or nanostructures have been studied
using Monte Carlo simulations and have given
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Abstract

In this work, we study the ground state phase diagrams and the magnetic properties
of the mixed spins (S-1, 6-7/2) of the Hexacene-like nanostructure. In the first step,
the ground state phase diagrams have been established to show the more stable con-
figurations corresponding to different physical parameters. Besides, the Monte Carlo
simulations are used to investigate the effects of the temperature, the exchange cou-
pling interactions, the crystal field, and the external magnetic field on the magneti-
zation. Moreover, the hysteresis cycle behaviors have been investigated. It is found
that the studied system exhibits two compensation temperatures (Zeompi: Teompn)
which depend on the exchange coupling parameters and the external magnetic field.

Keywords Magnetic Hexacene Nanostructure - Monte Carlo simulations -
Compensation temperature - Exchange coupling interaction - Phase diagrams -
Hysteresis cycle

1 Introduction

The acenes or poly-acenes are a group of organic compounds ranked as polycy-
clic aromatic hydrocarbons (PAHs) which are obtained by the continuous and lin-
ear fusion of the benzene cycles, where their general molecular formula is Cy,,,»
H,,.4[1]. They are molecules made of atoms of carbon and hydrogen. The acenes
have attracted much attention from physical, organic chemists and materials sci-
entists for their fascinating properties and potential applications in organic elec-
tronics and optoelectronics [2, 3]. The research literature on the theory of acenes
is extremely rich. Furthermore, the Hexacene structure with the formula CyqH ¢
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Magnetic Properties and Compensation Temperature

of a Mixed Monolayer Coronene-Like Nanostructure:
Monte Carlo Study
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In this study, the ground-state phase diagrams and magnetic properties of mixed spin (S-1, 6-7/2)
of the monolayer coronene-like nanostructure have been investigated using Monte Carlo simu-
lations (MCS) in the frame of the Blume Capel model. In the first part, ground-state phase
diagrams have been analyzed in order to show the more stable configurations of spins corre-
sponding to various planes. In addition, MCS is applied to study the behavior of the compensation
and blocking temperatures by varying the exchange coupling interaction values. Finally, the
hysteresis cycle behaviors have been investigated for selected values of exchange coupling para-
meters, temperature and crystal field. The theoretical results obtained in this study can enrich the
magnetic properties of nanosystems and pave the way for researchers to experimentally study
monolayer coronene-like nanostructure for future applications in nanotechnology.

Keywords: Monolayer coronene-Like nanostructure; magnetic properties; phase diagrams; Monte
Carlo simulations; compensation temperature; hysteresis cycles.

1. Introduction

Recently, two-dimensional (2D) materials have been
developed extensively in the field of scientific re-
search. These materials are with important char-
acteristics and interesting applications."™* Several
scientific studies have been based on the materials
like graphene and graphite.” Coronene belongs to
the class of polycyclic aromatic hydrocarbons com-
posed of nonmagnetic atoms, namely car-
bon and hydrogen, which have important
applications in nanotechnology.* It is considered
one of the two-dimensional materials having reports
similar to those of the carbon atoms of graphite or

“Corresponding author.

graphene.''~** This material has been synthesized

using several approaches including annihilation be-
tween two aryl units, i.e., Diels-Alder reactions of
maleic anhydride, and ruthenium-catalyzed annihi-
lation of aryl and alkynyl units.'”~'” This structure
has several potential applications in electronic
devices, semiconductors and solar cells."*' Cor-
onene is a source of infrared emission of interstellar
matter.”’?! Besides, ferrimagnetic systems are
studied to explore the compensation temperature
(T omp) behavior, which results in the cancelation of
the total magnetization of the system, T, has
been found in two-dimensional mixed systems.”*"
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In this study, we investigated the dielectric properties of ovalene-like nanostructure with RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida) interactions, using Monte Carlo simulations. Nanosystem
consists of an ovalene-like nanostructure with mixed spins 0-7/2 and S-1, separated by non-
electric layers (NEL). We investigated the effect of the non-electric layers, external longitudinal
electric field and ferrielectric exchange coupling on polarization and dielectric susceptibility of the
nanostructure. We find that the transition temperature is affected by an increase in the number of
non-electrical layers. These results can enrich the dielectric properties of ovalene-like nano-

structure for future nanotechnology applications.

Keywords: Monte Carlo simulations; ovalene-like nanostructure; dielectric properties; transition

temperature; RKKY interactions.

1. Introduction

In recent years, two-dimensional materials have
been the focus of several scientific studies. The
deployment of these materials which are composed
of a monolayer of atoms such as graphene, graphyne
and black phosphorus structures, has attracted
considerable attention because of their potential
applications, and next-generation spintronic devi-
ces.'”" In addition, many studies scientific researches
have been based on compound called: polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH).* Indeed, these
molecules have been used in nanotechnology.!’*?
Ovalene (chemical formula C3,H;,) is one of these

*Corresponding author.

compounds, which consists of 10 fused benzene
rings. Chen et al. used molecular dynamics simula-
tions to investigate the behavior of ovalene nano-
structure during fusion.'* In addition, Mocci et al.
reported a computational study on graphene
nanostructures, focusing on coronene and ovalene
molecules and their Si-substituted counterparts to
evaluate the effects of chemical modifications using
density functional theory (DFT).'* Likewise, they
performed a comparative numerical study of the
optoelectronic properties of these molecules after
BN substitution using density functional theory and
time-dependent DFT calculations.!” In addition, a
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Magnetic properties and thermal behavior of the monolayer Rubrene-like

nano-island: Monte Carlo simulations
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The magnetic properties of a mixed Rubrene-like nano-island have been extensively investigated using Monte
Carlo simulations (MCs) using the Metropolis algorithm in the context of the Blume Capel model. The ground
state phase diagrams have been established to display the more stable spin configurations. The effects of various
physical parameters on compensation and transition temperatures have been studied. Additionally, triple loops
have been found by exploring the hysteresis cycles, which is useful in many applications in multistate memory

1. Introduction

Recently, the organic semiconductors have attracted enormous at-
tentions due to their great potential applications in optoelectronic de-
vices, organic light-emitting diodes (OLEDs), organic field-effect
transistors (OFETSs), organic transistors and organic solar cells (OSCs)
[1-5]. Furthermore, the Rubrene with formula (C42Has, 5, 6, 11, 12 -
tetraphenylnaphtacene) is one of the most researched organic
semi-conductor materials for their remarkable charge carry mobility and
luminous efficiency [6-10]. In fact, several studies have been performed
to show all the properties of the Rubrene structure experimentally and
theoretically.

Experimentally, researchers have conducted many interesting
studies on the synthesis of Rubrene using different techniques. Ruidong
etal. [11] prepared the Rubrene: MoO; film by the thermal evaporation
technique. It has been found that the hole concentration and the hole
carrier mobility are enhanced. Recently, Sartag et al. [12] have prepared
the organic-inorganic heterostructure (OIHs) based on organic Rubrene
and inorganic topological insulator Bi,Se; by using simple physical
vapor deposition. They have found that these films are suitable candi-
dates for the fabrication of light-performance organic-inorganic heter-
ostructure photodetectors (OIHPDs). In addition, Kenta et al. [13] have
measured the phonon dispersion of the organic semiconductor Rubrene
by the inelastic x ray scattering at room temperature. Thereby, in theory,
researchers have also investigated in detail the photoelectric, the elec-
tronic, the optical, the transport, the elastic and the mechanical

* Corresponding author.
E-mail address: sabernoureddine68@gmail.com (N. Saber).
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properties of Rubrene based on the density functional theory (DFT)
calculations [14-19]. On the other hand, Al-muntaser et al. [20] have
studied the role of the Rubrene semiconductor additive for reinforcing
the optical and structural properties of the polyvinyl alcohol films (PVA)
towards optoelectronic applications. Moreover, Collin et al. [21] have
investigated the magnetic field effect on singlet-exciton fission to
demonstrate spatial imaging of magnetic fields in a thin film of Rubrene.
Besides, the magnetic properties of different structures have recently
been studied using Monte Carlo simulations (MCs) such as borophene
nanoribbons with core-shell [22], Graphene-Like Nanoribbon [23], a
checkerboard square [24] on honeycomb [25] and Tri-layer Graph-
yne-Like Structure [26]. Moreover, diverse Ising models have been
applied to computational modeling to predict magnetic phenomena. Shi
et al. studied the magnetism of a Kagome-like nanoparticle [27], a
bilayer graphene-like [23] by approximate method called effective-field
theory (EFT) with correlations. In addition, this method has been suc-
cessfully proposed by Wang et al. [29] in order to examine the magnetic
properties of the double-layer structure of graphyne-like.

On the other hand, it is important to note that the Ising model is a
classical model that has been used extensively to examine ferrielectric or
ferrimagnetic systems, such as the anti-ferroelectric/ferroelectric
BiFeO3/YMnOs bilayer system [30], the Gd203 nanorods/nanowire
[31], the monolayer nano-graphyne structure [32] and the ferrielectric
nanowires [33]. From the perspective of scientific research or technol-
ogy, the study of the Ising systems is crucial. Furthermore, a significant
amount of attention has been shown in the mixed-spin (1, 7/2) Ising
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Magnetic properties and magnetocaloric effects of the
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This work presents a study of the magnetic and magnetocaloric properties of mixed spins
(0 =1, S = 3/2) in a Graphullerene-like nanostructure. Monte Carlo simulations (MCs) were

conducted using the Metropolis algorithm in the Blume-Capel model. The ground state phase
diagrams were established and illustrated for different physical parameters. Additionally, the
corresponding magnetizations, susceptibilities, specific heat, Binder cumulant, magnetic and
change entropies were examined versus temperature. The critical temperature was determined,
and hysteresis cycles were presented for specific physical parameter values. The results suggest
that the structure shows potential as a candidate for magnetic refrigeration.

Keywords: Graphullerene-like 4-(Mg,Cy,) nanostructure; magnetic properties; magnetocaloric
properties; phase diagrams; Monte Carlo simulations; exchange coupling interaction; hysteresis
cycle; magnetic entropy change.

1. Introduction

Since the development of graphene, the first two-dimensional material,' researchers
have been attracted to the intrinsic properties of 2D materials. The discovery of
other 2D materials’® including those with intriguing magnetic properties, has
further fueled research in this field.” Our research focuses on a type of 2D crystalline
Cgo polymer called Graphullerene, which bridges molecular and extended carbon
materials. This structure consists of interconnected fullerene subunits arranged in a
hexagonal pattern, forming a molecular sheet. One of the most studied fulleride
polymers is the magnesium fulleride with the formula Mg,Cg. The authors of this

study have conducted numerous experimental studies on the synthesis and
¥ Corresponding author.
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In this work, we study the ground state phase diagrams and the magnetic properties of the mixed
spins (S = 3/2, G = 5/2) of the silicene-germanene junction-like nanostructure. In the first step,
the ground state phase diagrams have been established to show the more stable configurations
corresponding in different physical parameter planes. Besides, we have used the Monte Carlo
simulations in order to study the magnetization and the susceptibility as a function of the tem-
perature and the exchange coupling interaction and external magnetic field effects. Finally, we
have presented and discussed the hysteresis cycles for specific values of the studied physical

parameters.

Keywords: Magnetic silicene-germanene junction-like nanostructure; phase diagrams; Monte
Carlo simulations; exchange coupling interaction; hysteresis cycle.

1. Introduction

Years after the discovery of the graphene, a
monoatomic layer of carbon, the two-dimensional
(2D) materials of group IVA arranged in a honey-
comb lattice (including silicene Si, germanene Ge,
stanene Sn, and plumbene Ph) have been a major
research focus of scientists around the world due to
their remarkable properties.! These crystals are
among the most promising materials for the elec-
tronic and the mechanical devices," for Li-ion bat-
tery,” electronics, transistors (FET), junctions® and

“Corresponding author.

solar cells.” The Silicene (Si) is the equivalent of
graphene; it has a weakly deformed honeycomb
structure.® In 1994, Takeda and Shiraishi theoreti-
cally studied the Silicene and the Germanene ana-
logues of the graphite and discussed the planarity of
the 2D mono-layers.” Later, the single layer of the Si
semiconductor was given the name Silicene.'® Until
now, the method to successfully synthesize Silicene
is epitaxial growth on some substrates, including Ag
(112)," Ir(111),"* MoSy,"* Ru(0001)!" and graph-
ite.!” In addition, from the theoretical perspective,
Bohayra et al. investigated the mechanical
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Abstract

Monte Carlo study under the Metropolis algorithm is performed to investigate the
ground state phase diagrams and hysteresis electric cycles by using the Blume—
Emery-Griffiths (BEG) model with the mixed spins (S-1, 6-3/2). Firstly, the ground
state phase diagram has been established to show the more stable configurations
corresponding to the physical parameter E,/J.. Moreover, the hysteresis electric
cycle behaviors have been investigated by varying temperature, exchange coupling
interactions, crystal field and biquadratic parameters of the carbon-like nanotube.
It is found that the increase in the crystal field and the biquadratic exchange param-
eters decrease the surface of the loops leading to the apparition of the polarization
plateaus.

Keywords Carbon nanotube - Dielectric properties - Monte Carlo simulations -
Hysteresis electric cycles - Blume-Emery—Griffiths Model

1 Introduction

Currently, nanotechnology has become one of the richest fields of scientific research,
focusing its growing interest on different nano-magnetic materials due to their unique
magnetic properties that have enabled multiple applications [1, 2]. Moreover, magnetic
nanostructures are at the base of the latest scientific research [3—5]. Among the nano-
structures that have attracted the attention of researchers, there is the structure of nano-
tubes [6, 7]. Magnetic nanotubes are important nanostructures for researchers because
of their exceptional characteristics [8—10]. Several techniques have been discovered so
far for producing carbon nanotubes. Such techniques for producing carbon nanotubes
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The effect of vacant sites on the magnetic properties
of a germanene nanostructure: Monte Carlo simulations
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Abstract In this paper, we investigated the effect
of vacant sites on the magnetic properties of the
germanene nanostructure. The Blume-Capel model
was utilized to investigate the nano-system with the
spin-7/2. Moreover, we employed Monte Carlo sim-
ulations (MCS) with the Metropolis algorithm to
explore how the presence of vacant sites influences
the magnetic properties under varying parameters
such as temperature, exchange coupling interaction,
crystal field, and external magnetic fields. It has
been found that the transition from the ferromagnetic
phase to the superparamagnetic one takes place more
quickly by increasing the value of the vacancy num-
ber (VN). Besides, increasing the parameter VN leads
to a decrease in the remanent magnetization while the
coercive field remains constant. These findings can
improve the examined system for potential nanotech-
nology applications.
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Introduction

Nanomaterials have many applications in various
fields: catalyst that supports in the automotive indus-
try, ceramic membranes, fuel cells, photocatalysis,
propellants and explosives, scratch-resistant coatings,
structural ceramics and thermal spray coatings [1-4].
Also, the use of 2D materials could be advantageous
for a huge variety of applications in nanotechnol-
ogy [5, 6] and in-memory technology [7]. After the
successful synthesis of silicene followed by a wave
of studies of new two-dimensional (2D) elementary
materials beyond graphene, an intimidating quest
was obtained for germanene. The graphene analog
made from germanium, while its fully hydrogenated
form, germanane, was made by using a wet chemis-
try method [8-12]. Germanium-based materials such
as a germanene structure, have attracted wide atten-
tion since their high carrier mobility [13, 14]. The
vacancies frequently caused by ions or electrons [15,
16] have a considerable effect on the electronic and
mechanical properties of 2D materials [17]. A study
on the vacancy of the silicene structure shows that a
single gap can modify the physical properties of the
silicene from semi-metallic to metallic structure [18,
19]. On the other hand, Monte Carlo simulations
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Abstract

The current study is motivated by the interest in understanding the magnetic proper-
ties of Perylene-like nanostructures and to explore their behavior, using Monte Carlo
simulations. The investigation begins by examining the ground state phase dia-
grams, aiming to identify stable spin configurations under different physical parame-
ters. Furthermore, the study investigates magnetic hysteresis cycles, focusing on the
presence of multi-loops and multiple magnetization plateaus. The coercive and satu-
ration fields were carefully analyzed in relation to exchange coupling interactions,
temperature, and crystal field parameters. By delving these magnetic characteristics,
this research sheds light on the intricate nature of Perylene-like nanostructures and
provides insights into their potential applications in the field of magnetism.

Keywords Perylene-like nanostructure - Ground state phase diagrams - Monte Carlo
simulations - Hysteresis cycles

1 Introduction

2D materials are a captivating area of nanotechnology [1-4]. Their ultrathin struc-
ture, composed of one or a few layers of atoms, gives them unique properties distinct
from bulk materials [5, 6]. They hold great promise for various applications in elec-
tronics, sensors, and energy storage, though challenges in fabrication and integration
remain. One of the most promising applications of 2D materials is in electronics
and optoelectronics [7-10]. Graphene has shown great potential in creating faster
and more efficient transistors due to its high electron mobility [10-13]. Additionally,
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Abstract

CrossMark

This research focuses on the electric behavior of a mixed ferrielectric sulflower-like
nanostructure. The structure includes a core with spin S — 1 atoms and a shell with spin
U]Z — 5/2 atoms. The Blume—Capel model and the Monte Carlo technique (MCt) with the
Metropolis algorithm are employed. Diagrams are established for absolute zero, investigating
stable spin configurations correlated with various physical parameters. The MCt method
explores phase transition behavior and electric hysteresis cycles under different physical

parameters.

Keywords: sulflower-like nanostructure, dielectric characteristics, Monte Carlo technique, phase

transition, phase diagrams, electric hysteresis

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Efflorescence in science and nanotechnology have allowed
for the successful synthesis of nanomaterials with diverse
sizes and structures as well. In particular, carbon-sulfur
compounds have gained colossal attention due to the possi-
bility of using them in a myriad of organic electronic devices,
including organic field-effect transistors, light modulators,
light-emitting diodes, photovoltaic cells and hydrogen-storage
devices [1-4]. One of the recently discovered carbon-sulfur
compounds that have attracted attention is sulflower [5-7].
This compound has a unique molecular symmetry resulting

* Authors to whom any correspondence should be addressed.

0253-6102/24,/045801+11$33.00

from anti-aromaticity and orbital degeneracy, combined with
its intermolecular packing due to exposed sulfur atoms,
making it a promising material for organic electronics [8—10].
Sulflower is chemically stable [11], making it an archetypal
candidate for electronic devices. Studies have shown that
thin-film OFETs made with a sulflower exhibit promising
characteristics, containing a gateway threshold voltage of
45V and a hole mobility of 9.107* cm®Vs™' [12]. Addi-
tionally, researchers have investigated the potential of sul-
flower systems decorated with Be’* and Mg2+ to adsorb
molecular hydrogen using density-functional theory (DFT)
calculations [13]. The decorated systems consist of cyclic
polythiophene rings. In addition, DFT and time-dependent
density functional theory (TD-DFT) computations have
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This study uses Monte Carlo simulations to investigate the dielectric properties of a mixed nano Kagome lattice. The investigation
explores the effects of exchange coupling interactions, temperature variations, and the crystalline field on blocking temperature and
hysteresis loop characteristics. By conducting in-depth analysis and simulation, the study aims to provide a nuanced understanding
of the dielectric behavior within a mixed nano Kagome lattice. The dielectric response in a nano Kagome lattice has potential

applications in spintronics and nanotechnology.
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The creation and study of two-dimensional (2D) materials are
highly valued in materials science their exceptional physical proper-
ties and Wide-ranging application possibilities, as evidenced by
numerous studies.''> These materials are recognized for their
exceptional thickness and strength, playing a crucial role in driving
advancements in different fields. Specifically, they are fundamental
in driving innovation in areas such as electronics,'® spintronics,'’
solar cell technology,'™ rechargeable batteries,' and the develop-
ment of energy storage solutions.'*?" The synthesis and exploration
of 2D materials have become a crucial aspect of modern materials
research. This is because these materials have innovative applica-
tions and provide new perspectives for understanding unique
physical phenomena. They pave the way for groundbreaking
technological advancements. Prominent examples of such materials
are borophene,?' graphene,”” graphyne,™** and black phosphorus.
Each of these materials has distinct properties and potential uses,
prompting intensive research and applications in various technolo-
gical fields. Advances in 2D materials are not only changing our
understanding of materials science but also leading to breakthrough
applications across various industries and technology practices.
Studying bi-layer materials has become an important part of modern
science, particularly in the fields of nanotechnology and advanced
material science. The bi-layer structures offer improved features and
functionalities not seen in single-layer or three-layer counterparts.”®
Their unique characteristics render them indispensable components
in the ongoing advancement of science and technology at the
nanoscale. The Kagome lattice stands out from other lattice
structures because of its distinct geometric configuration among
the several nanostructures being studied. Recently, significant
progress was made when a S=5/2 Kagome antiferromagnet was
synthesized hydrothermally.>” After this progress, the material was
thoroughly characterized both structurally and magnetically by
means of methods such as powder X-ray diffraction in conjunction
with IR and Raman speclroscopy.27 In another study, dielectric
properties of the S = 1/2 Kagome staircase compound PbCu;TeO,
were measured using electrometers and capacitance bridges in
controlled magnetic fields and temperatures.® Due to the distinctive
pattern and symmetry of the Kagome lattice, it is now easier to
discover novel physical properties, particularly in the nanoscale
domain. The various approaches used in its investigation demon-
strate the expanding scientific interest in the Kagome lattice. One
commonly used method to gain important insights into the electrical,
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optical, and thermal properties of a lattice is density functional
theory (DFT).2*~3! This approach has significantly contributed to our
understanding of the fundamental principles of the Kagome structure
and its potential applications. Furthermore, research on this material
has advanced with the utilization of Monte Carlo simulations,
providing valuable insights into the magnetic characteristics of the
bi-layer Kagome lattice. Also, these simulations have been very
helpful in examining the bi-layer Kagome lattice’s magnetic
characteristics. To learn more about the magnetic interactions inside
the Kagome lattice, researchers have used a range of spin values,
both up and down, > Additionally, the application of the Mean-
Field theory technique has provided significant insights into the
magnetic response exhibited by the antiferromagnetic Kagome
lattice.*

Also, these diverse theoretical approaches have helped to better
understand the Kagome lattice. Besides this, the intricate spin
interactions of the Kagome lattice can be used to thoroughly
examine compensation temperatures and transition, which is helpful
when determining the materials’ thermal stability and functional
temperature range for experimental applications.*® The efficiency of
Monte Carlo simulations, especially those utilizing the Metropolis
algorithm, is well-known when examining the characteristics of
nanostructures.”’ Furthermore, the Ising model’s simple representa-
tion of spin states makes it a very useful tool for studying complex
systems, such as Kagome bilayers, as it sheds light on how they
behave under different conditions. The mixed-spin (1, 7/2) Ising
system has attracted a lot of attention recently in different 2D
materials, " but the investigation of its dielectric characteristics is
still largely unexplored, providing a wealth of opportunities for
scientific study. Moreover, the theoretical work presented in this
paper has the potential to significantly advance our understanding of
the dielectric properties of Nano Kagome Bilayers, providing
valuable insights into their applications in nanotechnology. By
deepening our knowledge of Nano Kagome-systems and their
practical implications in nanotechnology endeavors, this research
fosters the development of new models and complementary theories,
while offering insightful perspectives for further exploration in
related fields. Besides, the study of Nano Kagome systems holds
intrinsic scientific interest and potential for emerging phenomena,
making them valuable for various device technologies and materials
design. This research aims to deepen our understanding of mixed-
spin nanosystems, potentially leading to transformative advances in
materials science and technology. Our results provide crucial
insights into the complex behaviors exhibited by dielectric perfor-
mance in Nano Kagome systems, particularly in terms of




