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Introduction géenérale

Récemment, une nouvelle classe de matériaux, appelés matériaux Ferromagnétiques
Demi-Métalliques (FDM), a suscité de nombreuses réflexions et questionnements quant a
leurs applications en spintronique. Ces composes ont une structure électronique qui possede
un comportement métallique dans une direction du spin alors qu’il est plutot semi-conducteur
ou isolant dans I’autre direction. Il est utile de rappeler que les matériaux possédant des spins
complétement alignés sont les plus souhaitables pour les caractéristiques de certains
dispositifs électroniques. Par exemple, un bon alignement des spins serait beaucoup plus
avantageux lorsque ces spins sont injectés depuis une électrode ferromagnétique dans un
semi-conducteur. En fait, la polarisation complete des spins est I'une des propriétés les plus
exceptionnelles caractérisant cette catégorie de matériaux; elle contribue a la bonne
performance des appareils magnéto-électroniques comme la magnétorésistance géante (MRG)
et la magnétorésistance a effet tunnel (MRT) [1-5]. En outre, le caractere (FDM) de I'alliage
Heusler NiMnSb avait déja été annoncé il y a quelques années par Groot et al. [6]. Quelque
années apres, des études théoriques ont été initiées afin de considérer la possibilité de trouver
ce caractere dans d'autres alliages Heusler [7]. Par ailleurs, un grand nombre de chercheurs
sont arrivés a synthétiser plusieurs alliages Heusler. Dans ce contexte, des études théoriques
ont suggéré que quelques uns de ces alliages Heusler présentent en effet un comportement
FDM. Notons aussi que deux types d'arrangements atomiques possibles des alliages full-
Heusler de formule moléculaire X,YZ peuvent se présenter, selon I'électronégativité des
atomes. Le premier est le type Cu;MnAl (groupe d’espace Fm3m) pour lequel les atomes X,
Y et Z occupent les positions de Wyckoff [4a (0,0,0), 4d (1/2,1/2,1/2)], [4c(1/4 ,1/4,1/4)], et
[4b(3/4,3/4,3/4)], respectivement. Ensuite, il y a celui du type CuHg,Ti (groupe
d’espace F43m) ou X, Y et Z occupent les positions de Wyckoff telles que X(A) =X : 4a (0,
0,0), X(B) =X': 4c (1/4,1/4,1/4), Y : 4d (1/2,1/2,1/2), et Z : 4b (3/4,3/4,3/4) [8].

Dernierement, un grand nombre de travaux ont été consacrés a I'étude des alliages Heusler
quaternaires. 1l faut noter que la grande majorité des composés Heusler XX'YZ, ou X, X'et Y
représentent des éléments de transition, et Z est un élément s-p, cristallisent dans la structure
cristalline de type LiMgPdSb qui posséde une symétrie F43m, avec les positions de Wyckoff
correspondant a X:4a(0,0,0), X"4d (1/2,1/2,1/2), Y: 4c(1/4,1/4, 1/4), et Z : 4b(3/4,3/4,3/4) [9-
12].
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Par ailleurs, des études théoriques ont confirmé la température de Curie élevée et le
caractere FDM des alliages Heusler quaternaires CoFeMnZ (Z = Al, Ga, Si, Ge), FeMnCrZ
(Z =P, As, Sb, Bi, Se, Te) [13-15] et TiZrCoZ (Z=In et Sn) [16, 17]. En outre, il a été montré
que les alliages Heusler demi-métalliques quaternaires a base de Ti et Zr, a savoir le
ZrFeTiZ (Z=Al,Si et Ge) et ZrNiTiAl, présentent de grands gaps [18]. De plus, il est utile de
signaler que la stabilité demi-métallique de ces alliages a été étudiée sous l'effet des
contraintes hydrostatiques.

On peut aussi noter dautre études théoriques et expérimentales intensives sur les
alliages Heusler quaternaires ont été réalisées récemment, et de nombreuses propriétés
intéressantes ont été discutées [19-26]

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode Full Potential —Linearized Augmented Plane
Wave (FP-LAPW) [27] est I’une des méthodes les plus utilisées dans le calcul de 1’énergie
totale des matériaux. Contrairement aux autres methodes empiriques et semi- empirique qui
utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les parameétres d’entrée, la méthode FP-
LAPW n’utilise que les données intrinseques des matériaux comme la charge électrique ou la
masse des atomes constituants la maille (cellule) élémentaire.

Notre étude se focalisera sur les propriétés structurales, élastiques, €lectroniques et
magnétiques, tels que: I'optimisation structurale, les coefficients d'élasticité, la structure de
bandes, la densité d'états totale et partielle, le moment magnétique, la polarisation de spin
pour chaque composé. D'une facon générale, Le travail que nous présentons dans ce
manuscrit est réalis¢é a 1’aide de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code
Wien2k [28]. Le manuscrit est organisé comme suit:

Aprés une introduction générale,

o le premier chapitre, décrit le cadre théorique dans lequel a été effectuée cette
étude: nous rappelons les principes fondamentaux de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

e Dans le second chapitre, nous voyons de maniére assez détaillée la méthode
d'onde plane augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potentiel Linearised
Augmented Plane Wave FP-LAPW) ainsi que le code Wien2k [28] basé sur
cette derniere.

e Dans le troisieme chapitre, nous avons fait une synthése succincte sur le
magnétisme, la spintronique et des généralités sur les alliages d’Heusler et

leurs propriétés.
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Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus
concernant les propriétés structurales, électroniques, mécaniques et
magnétiques des alliages Heusler TizZrlrz (Z = Al, Ga, In). Enfin une
conclusion récapitule 1’essentiel des points abordés et liste les résultats les plus

marquants, tout en proposant des voies d’explorations futures.
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Chapitre | Cadre Théorique

I. Cadre Théorique : Theorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

I.1. Introduction

L’¢tude de la matiere condensée impose des méthodes de physique théorique pour
développer des modeles mathématiques qui sont un moyen d'acces a la compréhension des
comportements physique. Ce domaine est devenu le champ le plus actif de la physique
contemporaine gréace a la diversité des systemes et des phénomeénes. En général, les méthodes
de calcul peuvent étre divisées en trois catégories :

» Les méthodes empiriques qui exigent les données expérimentales pour
déterminer les valeurs des différents parameétres inconnus.

> Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les
résultats expérimentaux pour la détermination d’autres propriétés inaccessibles
expérimentalement.

» Les méthodes ab-initio (méthodes des premiers principes), permettent de
modéliser les matériaux de maniere fiable et quantitative et de traiter des
systemes de taille importante afin d'en extraire les principales propriétés, en
allant des parameétres atomiques et en se basant seulement sur les interactions

fondamentales entre les électrons eux méme et entre électrons et noyaux.

Les méthodes qui ont le plus de succeés sont les méthodes ab-initio ou deux écoles se
rencontrent :
1) Les méthodes de Hartree-Fock (HF) ou post-Hartree-Fock, souvent utilisées par les
chimistes.
2) Les méthodes de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT: Density Functional

Theory), plus utilisées par les physiciens.

Le but de ces méthodes est résoudre la fameuse équation de Schrddinger sans faire
appel a aucun parameétre ajusté par 1’expérience, c’est-a-dire déterminer la fonction d’onde
Y(x) et I’énergic E d’un systéme quantique décrit par cette équation. L’introduction de
différents niveaux d’approximations est nécessaire pour la résolution de celle-ci pour un
systéeme complexe. Les approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont

I’approximation adiabatique de (Born-Oppenheimer) et 1’approximation « orbitalaire ».
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L’approximation adiabatique permet la séparation des deux mouvements électronique et
nucléaire. La deuxiéme approximation, découle du fait qu’on peut toujours ramener un
systéeme qui contient des particules en interaction a un systeme avec des particules
indépendantes. Cette approximation se révele dans la méthode de Hartree-Fock (HF) a
travers la décomposition de la fonction d’onde multi¢lectronique en un produit de fonctions
spin-orbitales monoélectroniques, alors que le principe de la DFT consiste a reformuler le
probleme quantique a N corps en un probléeme mono corps (ou, a la rigueur, bicorps si I'on
considere les problémes de spin) avec le paramétre « densité électronique p» en tant qu’une
quantité de base pour les calculs des structures électroniques dans la matiére au lieu de la

fonction d'onde multi-électronique utilisée dans la théorie de HF.

|.2. Equation de Schrodinger d’un solide

Les matériaux sont tous constitué¢s d’atomes, mais ils peuvent prendre des formes
différentes et présenter des propriétés extrémement variées. L’étude des propriétés physiques
de ces matériaux revient deés lors en principe a décrire le comportement d’un ensemble
d’électrons et noyaux en interaction et a essayer de comprendre comment 1’agencement des
atomes et la maniere dont ils peuvent interagir conférent a 1I’ensemble ses propriétés
particulieres. D’un point de vue microscopique, I'équation fondamentale a résoudre pour
décrire la structure électronique d'un systtme a M noyaux et N électrons de spin o; est
I'équation proposé par le physicien Autrichien Erwin Schrédinger en 1925 [11], appelée

1I’équation de Schrodinger, et qui est donnée par :

HY(7 R t) = ih= (7, R t) (1.1)

H représente 1’opérateur Hamiltonien du systéme et zp(F R, t) est la fonction d’onde multi-

particule dépendante du temps, ou R= (ﬁ,;l =1, M) décrivent les coordonnées
nucléaires et les coordonnées électroniques sont décrites par ¥ = (#;,0;; i = 1,...,N), aussi
appelée 1’état quantique du systéme. Pour un systeme non relativiste, indépendant du temps,
son état peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrédinger indépendante du temps (état

stationnaire):

Hy(7,R) =Ey(F#,R) (1.2)
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Ou E représente 1’énergie totale du systéme. La forme exacte de I'opérateur hamiltonien H
associe a un systeme a M noyaux de charge Ze et de N électrons, se compose d’une somme
de cing termes :

Les énergies cinétiques des noyaux et des électrons T,, et T,, respectivement. Les trois autres
termes representent les différents potentiels d'interactions :

,_. : Interaction coulombienne attractive noyau-électron,

V,_. : Interaction coulombienne répulsive électron-électron,

V., : Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau,

_w? 2 o Zie? 1 e? 1 ZiZe
H = r— XiVi+ - o, V1n Xil " + 221‘;&;’ o + 221;&1 Ry
L’hamiltonien s’écrit alors :
H=T, +T,+V, o+ Voo + Vi (1.3)

Les termes apparaissant dans I’Hamiltonien total ont la forme explicite suivante :

h? 2
(T, = —mzivi
R o
T ==X, Vi
Ze
{ Ve =—2u 71"',1 (1.4)

1 e?
Veee = EZ#} ry

1 Z[Z e

| Vaon =380 1

3 V2 S L L L
Ou : V; est le laplacien : Vi_ax?+ay3+azg

ru=|k—R|; v, =|f—#|et Ry =|R — K| ou # et R désignent les positions des
électrons et des noyaux, respectivement.

Vu le nombre éleve de degrés de liberté (3M+3N) et d’interactions mises en jeu dans
ce type de problémes, leur traitement exact s’est révélé une tache impossible a réaliser. L’une
des solutions préconisee est le recours a des approximations appropriees et simplificatrices.
Dans la suite du chapitre, nous suivront le cheminement des différentes approches conduisant
a la formulation et a la mise en ceuvre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

électronique (DFT).
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|.4. Approximations pour I’équation de Schrodinger

En principe, la résolution de I’équation de Schrddinger (1.2) avec 1’Hamiltonien (1.3)
donne les valeurs propres de 1’énergie et les états propres correspondants, et ainsi permettrait
de prédire toutes les propriétés du systeme: sa structure, son comportement
thermodynamique, ses propriétés de transport électrique ou thermique, etc. Néanmoins, La
solution compléte d’un tel probléme, connu sous le nom de “’probléme a N corps’’, avec un
tel Hamiltonien s’annonce une tache difficile et de toute évidence inaccessible compte tenu de
la mémoire limitée des outils informatiques : un solide contient un nombre de noyaux de
’ordre de 10% avec un nombre correspondant d’électrons dans un cm? A cause des
interactions coulombiennes, I’ Hamiltonien n’est pas séparable et il faut donc résoudre une
équation & un multiple de 10% variables, ce qui est strictement impossible [12].
L’introduction d’approximations est nécessaire. Cependant, il est possible de reformuler le

probleme (1.2) en employant des approximations basées sur des considérations physiques.

1.4.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Dans un solide, les noyaux sont en général 10* & 10° fois plus lourds que les électrons
[12]. De ce fait, la dynamique des noyaux est tres lente comparée a celle des électrons, et
donc a I’échelle de temps du mouvement des électrons, les noyaux paraissent fixes et leurs
énergie cinétique est dans un premier temps négligeable. Avec cette approximation, dite
adiabatique ou de Born-Oppenheimer [2], on peut considérer que les électrons dans un
solide se déplace dans un champ de noyaux fixes et le terme énergie cinétique des noyaux
peut étre négligé (T,, = 0). Dans ce cas, le potentiel d'interaction noyau-noyau V,_, donne
une contribution constante que 1’on peut aussi négliger. L’expression de la fonction d’onde
globale ¥ du systéme est alors simplifiée et s’exprime comme le produit d’une fonction d’onde
décrivant les électrons 1, et d’une fonction d’onde décrivant les noyaux ¥y, soit: y = y,.Py.
L’application de cette approximation raméne le probléme a plusieurs corps (électrons et
noyaux) en un probléme électronique seulement a travers une dissociation de 1’effet des
noyaux, exprimé sous la forme d’une interaction externes, de celui des électrons. En effet, la
réponse des électrons au mouvement nucléaire est considérée comme adiabatique : la fonction
d’onde électronique dépend implicitement des positions nucléaires et est déformeée
progressivement lors de leur variation, sans que le couplage avec ces derniéres puisse

provoquer de transition vers un autre état électronique. Lors du mouvement des noyaux, les
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¢lectrons restent dans leur état fondamental et se meuvent sur la surface d’énergie potentielle

dite de Born-Oppenheimer.

En conséquence, L’équation (1.3) se réécrit sous la forme plus réduite :

h2 1 1 e?
H, = _EZi Vi — EZL-,I + EZi;ﬁj ry (1.5)

Z[@z

it
Les deux premiers termes font intervenir les coordonnées spatiales d’un seul électron i, le
troisieme terme fait intervenir les coordonnées de deux ¢€lectrons i et j. Avec 1’hamiltonien,
(1.5) I’équation a résoudre s’écrit :
Hey, = E. . (1.6)
La solution de 1’équation (l.6) représente la fonction d’onde ¥, (r,R) décrivant le
mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes. La valeur propre de I’Hamiltonien
H, est I’énergie électronique, elle dépend paramétriquement des cordonnées des noyaux

E, = E.(R). L’¢énergie totale pour les noyaux fixes est ainsi donnée par :

ZZje?
RI]

1
Eior = E, + 521# (|-7)

La résolution du probléme nucléaire est possible, une fois 1’équation électroniques est
résolue. Le probléme posé par 1’équation (1.6) semble allégé, mais les interactions
coulombiennes entre électrons, rend I’hamiltonien H, inséparable. En raison de cette
difficulté, des approximations supplémentaires sont requises pour réaliser de facon effective
la résolution de 1’équation de Schrodinger pour les matériaux réels. Les deux premieres

tentatives ont été faites par Douglas Hartree [13] et Vladimir Fock [14] par la suite.

1.4.2. Approximation de Hartree et correction de Hartree-Fock

Dans un premier temps, en 1927, Hartree proposa une méthode permettant de calculer
les fonctions d'ondes et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Selon Hartree, les
variables électroniques peuvent étre séparés en effectuant une autre approximation, dite de
champ moyen, qui consiste a traiter 1’interaction électron-électron de fagon moyenne : un
électron donné n’est plus soumis & un potentiel dépendant des positions instantanées de tous
les autres electrons, mais uniqguement a un potentiel correspondant a la distribution moyennes
de ces électrons. Cette approximation se justifie bien dans des cas ou 1’énergie cinétique des
€électrons est supérieure a 1I’énergie potentielle moyenne[15]. Dans 1’approximation de Born

Oppenheimer, en découplant le mouvement des électrons de celui des noyaux, Hartree
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exprima la fonction d’onde globale comme un produit de fonctions orbitales mono-
électroniques appelée produit de Hartree (Hartree Product (HP)) qui s’écrit :

Ye (r1, 1 e, Ty) = Hﬁv Yi(r) (1.8)

L’Hamiltonien (1.5) devient séparable et s’écrit comme une somme de termes identiques

d’Hamiltonien mono-électronique H;et qui contient les cordonnées et I’énergie d’un électron :

H, =Y H; (1.9)

Les équations de Schrédinger mono-électroniques dans 1’approche de Hartree

s’écrivent :

Hip;(r) = g; (1) (1.10)

Avec :
__ M o
Hy= =5 =Vi +Vesy (1.11)
Le terme Vs, correspond a I’énergie potentielle que subit 1’¢lectron, il doit tenir en
compte I’interaction électron-noyau V,_, et le potentiel moyen Vy(r) produit par les autres
électrons, appelé potentiel de Hartree. Pour d’écrire ce dernier, on considére que 1’électron
dans la position r se déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vy(r), provenant de

I’ensemble des électrons voisins formant une distribution de charge négative p(r'), le

potentiel résultant est exprimé par la relation :

Vy(r) = —e [ 2D g3 (1.12)

[7=77]

Le potentiel effectif V., s’exprime comme la somme de ces deux contributions :
Verr = Vae () + V(1) (1.13)
Un grand caractére de I’approximation de Hartree est d’avoir proposé une solution
auto-cohérente (self consistent field). Pour résoudre 1’équation mono-électronique (1.10) [16],
malheureusement, cette solution ne correspond pas tout a fait a la réalité, car la fonction (1.8)
ne prend pas en compte le principe d’exclusion de Pauli : les électrons sont des fermions et
leurs fonctions d’onde doivent étre antisymétriques pour tout échange de positions de deux
électrons. En 1930, Vladimir Fock corrige ce défaut, en introduisant le principe d'antisymétrie
de la fonction d'onde (1.8) dans la méthode de Hartree. Le principe d'exclusion de Pauli est

respecté en remplacant la fonction d’onde total par le déterminant de Slater [17] :

1 Yi(ro) PYi(rpoy) - YPi(ryon)
Y, (r00, 1501, ..., Ty0O1) = N : . !

| . : (1.14)
Yy (o) Yn(roy) - Yy(woy)
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Ou r et o sont les variables d’espace et de spin respectivement. Cette écriture permet a la

fonction d'onde du systéme de satisfaire la condition d'antisymétrie lors de I'échange de deux

fermions et par suite au principe de Pauli. En effet, le déterminant (1.14) change de signe lors

de la permutation de deux quelconques de ses colonnes ou lignes. 1l est également nul si deux

lignes ou colonnes sont identiques, donc physiquement si deux fermions sont dans le méme
état, conformément au principe de Pauli. L’équation (I.14) vérifie 1’égalité :

Y, (rl, T T ...,rN) = -, (rl, T T, ...,rN) (1.15)

Le principe variationnel permet de calculer cette fonction en minimisant 1’énergie

totale par rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniques ;. On se raméne ainsi a une

nouvelle équation d’onde qui prend en compte le terme d’échange Vyr. Ces équations

appelées équations de Hartree-Fock (HF) s’écrivent :

[‘%V? + Ver + VHF] Yi(r) = & (r) (1.16)
Avec :
VHF = _2/ [60i0j fhi—rwlpjf(r,)lpi(r)] (ll?)

L’équation de (HF) (1.16) permet d’introduire des effets de nature quantique
(terme Vyp) appelé terme d’échange ou chaque électron a tendance a s’entourer d’un trou
d’¢lectrons et cette répulsion diminue I’énergie du systéme. La différence entre 1’énergie de
I’état fondamental du systeme déterminée a partir (1.10) et celle déterminée a partir de (1.16)
est I’énergie d’échange [18].

Les équations de Hartree-Fock sont solubles dans le cas dynamique, mais comme
elles négligent une interaction quantique importante, I’énergie de corrélations qui résulte de
I’interaction entre paires d’électrons de spin opposée (qui correspondent a environ 20-30 % de
I'énergie de liaison dans les systemes moléculaires), elles ne permettent pas une description
physique tres précise (méme si elles donnent généralement un bon premier ordre) et sont
relativement colteuses numériquement (en raison de la non-localité du potentiel de Fock)[19].
Un traitement de Slater [20] permet de combler le manque de corrélation en introduisant une

expression du potentiel d’échange qui s’écrit sous la forme suivante:

V.(r) = —6a [3j—f:)]1/3 (1.18)

Ou a est un parametre sans dimension et p(r)la densité de charge.
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Le choix de ce potentiel pratiquement intuitif, dans la méthode de Slater, conduit a des
résultats pas toujours satisfaisants, en plus, cette approximation dite de Hartree-Fock-Slater
devient rapidement trés colteuse numériquement lorsque le nombre des électrons augmente.
Ces deux inconvénients ont rendu difficile I’application de cette méthode. Pour remonter ces
difficultés, la DFT, méthode moins couteuse et plus efficaces, prend place est devient la

méthode la plus célebre et la plus prometteuse comme nous 1’exposerons ci-dessous.

1.4.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est la méthode de calcul de la
structure électronique dans laquelle la densité électronique p(#) occupe la place centrale, au
lieu de la fonction d'onde & N corps comme c'est le cas pour la méthode de Hartree-Fock.
Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité toutes les propriétés d’un
systéme a plusieurs particules en interaction sont considérées comme une fonctionnelle de la
densité de I’état fondamental py (7).

La densité d’électrons p(7), qui est la probabilité de trouver un électron quelconque
des N électrons dans le volume d7, est une observable qui peut étre mesurée
expérimentalement, par exemple par la diffraction des rayons X[21]. p(7) est définie comme
Iintégral sur les coordonnées de spin ¢ de tous les électrons et sur I’ensemble des variables

d’espaces 7

p(f) = Zalaz...aN fllli(f‘),ﬁ) ?N)lz dfl dFN (|19)

p(#) est une fonction positive de seulement trois variables d’espace qui s’annule a I’infini et
qui s’intégre au nombre total d’électrons :
p(F > ) =0 [p(@)di =N (1.20)
L’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la mécanique
quantique avec les travaux de Thomas[3] et Fermi[4]. Ces derniers ont tenté d’exprimer
I’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique en représentant son
énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. En 1951, J. C. Slater [20] a
appliqué la méme idée de base dans le développement de la méthode de Hartree-Fock-Slater,
initialement vue comme une méthode approximative de la théorie de Hartree-Fock, de nos
jours elle est considérée comme le prédécesseur de la théorie de la DFT [8].
La DFT est développée par Hohenberg-Kohn [6] sur I’idée de décrire le potentiel

externe des noyaux V,,, (et a travers lui I’énergie totale du systéme) comme une fonctionnelle
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unique de la densité de charge p, et est déterminée a partir des équations de Kohn-Sham [7]
propres a chacun des électrons du systéme.

1.4.3.1. Théoreme de densité de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [6] publiérent un article qui donne pour la premiere fois
les fondements de la DFT et qui s’applique a tout systéme de particules interagissant
mutuellement qui évoluent dans un potentiel externe V,,. (¥) décrit par I’hamiltonien :

H=T, 4V, +V,_, (1.21.2)
H = =5 SV 4 5 Ve () + 5 Biy (1.21.5)

La forme de 1’hamiltonien (1.21) est particulierement justifiée pour la description des
systemes électroniques dans un solide, ou le premier et le dernier terme représentent 1’énergie
cinétique des électrons T, et I’interaction électron-électron V,_,, respectivement, et le terme du
potentiel V,,; contient I’interaction attractive des électrons avec les noyaux. Le théoréeme de

Hohenberg et Kohn affirme qu’il y a bijection entre la densité de charge p d’un systéme

polyélectronique a 1’état fondamental et le potentiel V,,,, ce que ’on note p < V,,;.

L’ énoncé de Hohenberg et Kohn (HK) se repose sur deux théorémes :

Le premier théoreme montre que la fonction d’onde de I’état fondamental non-
dégénéré d’un systéme de N fermionsS peut s’écrire sous la forme d’une fonctionnelle unique
de la densité électronique p(7). Dans la base des fonctions d’ondes (%), la densité de

charge p(7) est développée sous la forme :

P =Xoi0;..0y [WE T . y)|? iy ... dTy (1.22)

Par conséquent, un systétme a I’état fondamental, avec toutes ses propriétés
observables, est entierement déterminé par la donnée de sa densité électronique totale p(#) en
tout point. Autrement dit, on peut décrire la valeur de toute observable X comme une
fonctionnelle unique de la densité électronique exacte propre a cet état fondamental.
L’énergie E = (1/)[p]|ﬁ|1/;[p]), en particulier, est donc une fonctionnelle de la densité :

E = Elp] = (Y[p]|T. + Ve—e|[wlp]) + (@[] |Vexe [ [0]) (1.23)
Qui s’écrit encore :

E = E[p] = Flp] + [ Vo ("p(r)dr (1.24)
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Soulignant que F[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn pour n’importe
quel systeme a plusieurs électrons, contenant 1’énergie cinétique des €lectrons et 1’interaction

électron-électron :
Flp] = T.[p] + V._c[p] (1.25)

Cette fonctionnelle est fondamentale pour la DFT. Si I'on connait F[p]nous aurions
résolu I’équation de Schrddinger exactement. Et, comme F[p] est une fonctionnelle
universelle completement indépendante du systeme, elle s’applique aussi bien a I'atome

d'hydrogene comme pour des molécules géantes telles que, par exemple, I'ADN [21].

Le deuxieme théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum
quand la densité d’électrons p(7) correspond a la densité électronique de 1’état

fondamental .
E[po ()] = minE[p(¥)] (1.26)

Cependant, bien que le théoréme de (HK) confirme I’existence d'une densité relative
au fonctionnelle de I'énergie d'un systeme, il ne nous dit pas la forme de cette fonctionnelle. A
ce stade la DFT permet de reformuler le probléme, mais pas de le résoudre compte tenu de la
méconnaissance de la forme de la fonctionnelle F[p]. Cette difficulté a été surmontée par
Kohn et Sham.

1.4.3.2. Théoreme Kohn-Sham

Kohn et Sham (KS) [7] ont proposé de remplacer le systeme réel par un systéme
auxiliaire d’¢électrons sans interaction mutuelle et qui donne la méme densité électronique de
I’état fondamental que le vrai systéme ou le potentiel extérieur V,,, (r) est remplacé par un
potentiel effectif V,.r(r) (voir Figure.l.1). L’intérét de ce choix vient du fait que les
expressions de 1’énergie cinétique et de 1’énergie potentiel pour ce systeme fictif sont
connues. Le seul terme indéterminé est le plus petit de 1’énergie totale c’est le terme

d’échange—corrélation
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(a) (b)

Figure 1.1: (a) systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle ; (b) systéme fictif
de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique que le systéme réel[22].

La proposition de KS implique des équations de particules indépendantes pour le
systéme non interagissant, en regroupant tous les termes compliqués et difficiles a évaluer,
dans une fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p]. Pour en faire, L’énergie cinétique T, et
I’énergie potentielle V,_, des N électrons en interaction sont toutes deux scindées en deux
parties que nous pouvons dénommeé classique et non classique :

Telpl = Tslpl + (T Ip] — TslpD) (1.27)
Ts[p(r)] est I’énergie cinétique d’un systéme de particules indépendantes noyées dans un
potentiel effectif qui n’est autre que celui du systéme. On ne connait pas I’expression de T; en

fonction de p(r), en revanche, on sait la calculer en réintroduisant une description orbitale.

Tlp)] = S i () [~ T i) (1.28)

Quant a I’expression du potentiel V,_.[p] :

Ve—e [p] = EH [P] + (Ve—e [p] - EH [PD (|29)
Ey[p] est I’énergie coulombienne d’interaction électron-€électron (apparaissant également en

mécanique classique et décrite par 1I’énergie de Hartree) définie par 1’équation :

Enlp()] = 4 [ 22 gy @ (1.30)
Finalement, F[p] s’écrit comme la somme de trois termes :
Flpl = Ts[p(M] + Exlp(r)] + Exc[p(r)] (1.31)
Ou on définit le terme d’échange et de corrélation :
Exclp(r)] = (Ve—e[p(M)] = Exlp(mMD + (Tlp(r) = Ts[p(m)D (1.32)

Le terme Ey. d’échange-corrélation, représente la correction a I'énergie cinétique resultante

de la nature de l'interaction des électrons, et de toutes les corrections non classiques a I'énergie
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de répulsion électron-électron. Le plus grand défi de la DFT est la description de ce terme. La
fonctionnelle de la densité définis par I’équation (1.24) s’écrit comme :

Exs[p] = Ts[p] + Eylp] + [ Vere (r) d°r + Exc[p] (1.33)
La densité d'électrons de I'état fondamental p(r) a un emplacement r peut étre
écrite comme un ensemble d'orbitales a un électron (les orbitales de Kohn-Sham),

donné par :
p(r) = ZiLilpi(r)? (1.34)

Maintenant, comme pour obtenir I'équation de Schrédinger stationnaire, nous devons
minimiser I'énergie totale Exs par 1’application du principe variationnel au fonctionnelle
d’énergie (1.33) pour déterminer les orbitales de Kohn-Sham. A I’exception de Ty qui est
fonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent de la densité. Par conséquent il

est possible de faire varier les fonctions d’onde et ainsi déduire 1’équation variationnelle [23]:

0Egs _ 6T +[5EH +BEXC OEext ] Op(r)
SYi(r) Y  Lp()  Sp()  Sp(SYi()

(1.35)

Sous contrainte de conservation de 1’orthonormalisation (l/)l- |1/Jj) = §;;, on aboutit a la forme

de Kohn-Sham pour les équations de Schrédinger:
Hys(r) = e (1) (1.36)
Dans cette équation €; représente les valeurs propres de 1’énergie et Hig est 1’hamiltonien

effectif de Kohn-Sham donnée par :
hZ
Hys = —%VZ + Vs (1) (1.37)
Le potentiel effectif V.- (r) contient le potentiel externe V,,,, la contribution
classique a ’énergie potentielle des particules sans interaction Vyet le potentiel d’échange-

corrélation Vy.:
Vers (r) = Vi + Vxe + Vext (1.38.9)

6EH aEXC 6E€Xt
sp(r)  Sp(r)  bp(r)

Verr (r) = (1.38.h)

La seule ambiguité dans 1’approche de Kohn-Sham est le terme d’échange-corréelation
Eyc. Jusqu’ici, tous les termes de I'énergie et leurs potentiels associés, peuvent étre calculé a
I’exception de ce terme. Pour résoudre les équations de KS et obtenir I'énergie totale, il est
nécessaire d'introduire une expression pour le terme Ey. que I'on ne connait pas dans le cas

général.
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1.4.3.3. Fonctionnelle d’échange-corrélation

La principale difficulté de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante pour
I’énergie d’échange et de corrélation, la complexité absolue de ce terme rend la résolution des
équations de Kohn-Sham difficile, cependant cette fonctionnelle peut étre soumis a des
approximations. Les équations de KS sont beaucoup plus pratiques et les solutions qu’elles
offrent s’améliorent a chaque nouvelle approximation. De plus, elles pourraient donner les
valeurs exactes de la densité p(r) et de 1’énergie E si Ey. était connue avec précision.

Pour trouver une expression du terme Ey., diverses fonctionnelles d’échange-
corrélation ont été mises en points par les chercheurs : Approximation de la densité locale
(LDA), approximation du gradient généralise (GGA) et (Meta-GGA) et les fonctionnelles
hybrides. La hiérarchie récente des principales classes de fonctionnelles utilisées

fréquemment est présentée dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Hiérarchie des principales familles de fonctionnelles d’échange-corrélation
[22].

Famille de fonctionnelle Dépendance

Hybride Echange exacte,|Vp(7)],p(7)
Meta-GGA [Vo(P)|, V2pig, T(F)

GGA VoI, p(7)

LDA p(7)

1.4.3.3.a. Approximation de la densité locale (LDA)

Historiquement, L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation
LDA) [6, 7, 22, 24] est I’une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le
probleme de la fonctionnelle d’échange et de corrélation. Cette approximation, s’inspire du
modele du gaz uniforme d’électrons (correspondant assez bien aux électrons de la bande de
conduction d’un métal), et qui permet de connaitre les expressions exactes avec une bonne
approximation des termes d’échange et de corrélation. La LDA stipule que la densite
électronique peut étre considérée comme étant localement constante. Ainsi, en un point r
auquel correspond une densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation
comparable a celui d’un gaz homogéne d’électrons de méme densité. On peut des lors

exprimer I’énergie d’échange et corrélation E£24[p(r)] de la maniére suivante :
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Exc"[p(M] = [ p(rexc(p)dr (1.39)
Le terme d’énergie d’échange-corrélation par particule ey-, peut se décomposer

comme la somme de I’énergie d’échange ¢, et de 1’énergie de corrélation &,:
Exe = & T &, (1.40)

La contribution de I’échange est donnée par la formule de Dirac [5]:
1 1

elPh = =2 (2) p(r)s (1.41)
Pour les systemes contenant des eléments de couche ouverte, qui possédent un
moment cinétique de spin non nul et pour prendre en compte les effets de polarisation de spin,
la LDA s’étend a I’approximation de la densité¢ de spin local LSDA (Local Spin Density
Approximation). La fonctionnelle d’échange-corrélation distingue les densités p;(7) et p, (¥)

sous la forme :
ExtP4 o (), pu (D] = [ p(Pexc (01(F), pu(F) )d’r (1.42)

En revanche, 1’énergie de corrélation qui est plus complexe a évaluer, est
généralement paramétrée a partir des calculs Monte-Carlo quantiques [25, 26].Parmi les
fonctionnelles LDA, les plus utilisées a I’heure actuelle sont celles proposées par Vosko, Wilk

et Nusair [27] et Perdew et Zunger [28].

L’approximation LDA, généralement, sous-estime 1’énergie d’échange d’environ 10%
et surestime I’énergie de corrélation d’une valeur proche de 100%. Par conséquence, elle
surestime les énergies de liaison et prédit des longueurs de liaison plus courte que celle
donnée par D’expérience dans les molécules [22, 29, 30]. En plus, cette méthode
conventionnelle, basée sur le gaz homogéne d’électron ne peut pas corréler deux zones de
I’espace ¢éloignées car leur recouvrement est quasi nul et donc leur corrélation électronique
I’est aussi. D’un point de vue général, les fréquences de vibration sont par contre en bon
accord avec I’expérience (I’écart étant généralement inférieur a 5%). En raison de ces
déficiences, Il devient alors indispensable d’introduire des corrections prenant en compte les
variations locales de la densité.

Depuis 1985 d’énormes efforts ont contribué a I’amélioration des fonctionnelles
d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme génération de

fonctionnelles incluant 1’inhomogénéit¢é de la densité ¢électronique. L’ensemble de
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fonctionnelle de cette génération est regroupés sous le nom « approximations du gradient

généralisé GGA« Generalized Gradient Approximation».

1.4.3.3.b. Fonctionnelles (Approximation du gradient généralisé) GGA

Dans cette approche, des améliorations introduites sur la LDA considerent le gaz
d’électrons sous sa forme réelle, i.e. non uniforme et non local. L’énergic d’échange-

corrélation tient en compte des variations locales de la densité p(r), & travers son

gradient_ﬁp(r) . Ce type de fonctionnelle est donnée par 1’équation [31, 32]:

EZA[p()] = [ p()exc[p(), [Vp()|]d3r (1.43)

Ou encore, en introduisant I’effet de spin :

ES¢pr, 0] = [ f(o1, 01, Vo1, Vp, )d3r (1.44)

Dans I’équation précédente, exc[p(r),|Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-
corrélation par électron dans un systéme d’électron en interaction mutuelle de densité non
uniforme. En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie échange et la
partie corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques.

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet d’améliorer les énergies totales
et les longueurs des liaisons et fournissent une meilleure description des volumes a
I’équilibre, des modules d’élasticités et des propriétés magnétiques par rapport a la
LDA [29, 30, 33-36]. Par contre, la GGA n’arrive pas a traiter correctement les systémes
caractériseés par des interactions de Van der Waals, en raison de son caractére local.

De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA, les plus utilisées sont celles de
Perdew et Wang (PW91) [33], Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) [37, 38], ainsi que la version
révisée de (PBE) proposée par Hammer, Hansen et Norskov (RPBE) [39] et la fonctionnelle
PBEsol, une version révisée du Perdew-Burke-Ernzerhof GGA qui améliore les propriétés
d'équilibre des solides fortement dense [40].

Plus récemment, des améliorations de la GGA ont été proposées afin de mieux décrire
les interactions a plus longue distance. Ces nouveaux fonctionnelles, dites méta-GGA,

incluent non seulement le gradient de la densité, mais aussi les dérivées secondes de la
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densité [41]. Enfin, en hyper-GGA, I’échange exact est introduit dans le but de permettre un
traitement de la corrélation plus fin[42].

1.4.3.3.c. Fonctionnelles hybrides

L’introduction des fonctionnelles hybrides a constitué une avancée importante dans
I’amélioration du calcul de 1’énergiec d’échange-corrélation. Le principe des fonctionnels
hybrides consiste a reformuler la séparation échange-corrélation en incluant les effets de
corrélation a longue portée. Pour cela, on ajoute a I’expression de 1’échange-corrélation des
fonctionnelles GGA un certain pourcentage de 1’échange vrai ou exact, qui est I’échange
Hartree-Fock. La quantité exacte de 1’échange Hartree-Fock est déterminée d’une fagon semi-
empirique. Les résultats obtenus avec ce genre de fonctionnelles montrent que ces derniers
sont les meilleures dans la description des structures électroniques de molécules et de
propriétés associées.

Concernant le choix de la méthode de calcul, les différences entre les fonctionnels de
densité sont généralement de petite taille pour les parametres structuraux. Les fonctionnelles
GGA fournissent de bonnes géométries et sont parfois méme mieux que les fonctionnelle
hybride, qui ont également tendance a étre plus couteuse [45, 46]. Mais, malgré la bonne
performance globale du fonctionnelle GGA, il est encore probable que pour certains systemes,
une haute précision ne peut étre réalisé qu'avec les fonctionnelles hybrides [46]. Aujourd’hui
parmi les fonctionnels hybrides les plus utilisée on cite : B3LYP, B3P86 et B3PW9L1.

1.4.3.3.d. Approximation DFT+U

Les fonctionnelles LDA et GGA fonctionnent bien pour un grand nombre de
composes. Mais, pour certains cristaux, les interactions entre les électrons sont si importantes
qu'ils ne peuvent pas étre représentés par ces fonctionnelles seules. En général, ces matériaux
fortement corrélés contiennent des métaux de terres rares ou des métaux de transition (MT)
possédants des niveaux d ou f partiellement remplies (couches ouvertes) et ainsi des électrons
localisées. La LDA(GGA) a tendance a délocaliser les électrons sur le cristal, et chaque
électron ressent une moyenne du potentiel de Coulomb. Pour les matériaux fortement
corrélés, la grande répulsion coulombienne entre électrons localisés pourrait ne pas étre bien
représenté par de telles fonctionnelles. Dans certains solides de ce type, expérimentalement
connus comme isolants et ou les électrons en question sont trés localisés sur I'ion, il a été
observé que les approximations LDA ou GGA conduisent au contraire a 1’obtention d'une

structure électronique typique d'un métal, c'est-a-dire ou les électrons en question sont
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délocalisés et susceptibles de sauter librement d'un ion a l'autre (phénomeéne responsable de la
conduction électrique dans les métaux). Ce probleme est expliqué par une sous-estimation de
la répulsion coulombienne exercée par les électrons de la couche ouverte d'un ion sur les
électrons des ions voisins qui sont candidats pour venir compléter cette couche. Une fagon de
corriger ce probléme et donner une meilleure description des corrélations électroniques est
d'ajouter une énergie de répulsion coulombienne U (telle que définie par HUBBARD [47])
appliquée spécifiqguement aux états trop delocalisés. Cette approche introduit et développé par
Anisimov et. Al.[48] est connue sous le nom LDA+ U ( DFT + U).

1.5. Résolution des équations de Kohn-Sham

1.5.1. Différentes méthodes pour la résolution des équations de KS

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham (1.36) plusieurs méthodes sont proposées.
Le choix d’une implémentation consiste a définir le traitement du potentiel d’interaction
électron-noyaux (V,,; ), le potentiel d’échange- corrélation (E,.) et le choix de la base d’onde
sur laquelle sont développées les fonctions d’ondes. Nous avons choisis de présenter une

description simplifier des principaux choix d’implémentation disponible décrit par Brahmi
[23]:

—hz - = = = =
EVZ + VNe (T) + VHartree (T) + ch (T) §0i(7') = gigoi(r) (|-45)
ooul ®) © ()

A partir des éléments constituants les équations de Kohn et Sham (1.45), un choix de la
résolution de cette équation est basé sur :

(@) L’énergie cinétique qui peut étre traitée de facon non-relativiste dans le cas des éléments
légers. Concernant les systemes comportant des éléments lourds, une formulation relativiste
de I’énergie cinétique est introduite pour améliorer les calculs.

(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vy_.. 1l existe deux grandes classes de
potentiels :

v" Les pseudo-potentiels

v' Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential
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(c) Potentiel d’échange-corrélation : le choix de tel potentiel est indépendant de la forme du
potentiel et de la base choisis.

(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde :

v Base numérique de type ondes planes, utilisée pour traiter les réseaux cristallins.

v’ Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes augmentées
(LAPW).

1.5.2. Théoreme de Bloch et la base des ondes planes
L’un des problémes majeurs du calcul numérique, pour la résolution des équations

Kohn et Sham, est en effet celui de la dimension des systéemes étudiés. Dans la plus part des
problémes physiques, les systemes étudiés possedent une ou plusieurs dimensions qui peuvent
étre considérées comme infinies (fil, surface, solide). Le nombre d’électrons du systéme est
lui aussi infini, probléeme intraitable numériquement. On doit alors revenir aux systémes
périodiques et donc au théoréeme de Bloch, qui est fondamental pour la physique du solide.
Un cristal est un arrangement d’atomes ou de molécules invariant par des opérations de
translation dans trois directions de I’espace constituant un triedre( d;, d,,ds) . En terme
géométrique et a partir d’un point donné du cristal, ces trois vecteurs se répétent dans I’espace
pout définir le réseau cristallin. La symétrie de translation caractérisant le réseau cristallin
entraine que le potentiel V., (¥)agissant sur les électrons du systeme est périodique :

Vst ) = Vore 7 + R) (1.46)
OU Rest un vecteur de translation du réseau directe correspondant a une combinaison linéaire
des trois vecteurs du réseau. On basant sur cette propriétés d’invariance par symétrie de
translation, Felix Bloch démontra un important théoreme qui établit que pour un Hamiltonien
périodique, toute fonction propre ¥ (7) peut étre mise sous la forme d’une onde planeeiw
modulée en amplitude par une fonction u(#) ayant la symétrie de périodicité du
réseau [49, 50] :

P () = ul(@e” (1.47)

Ou kest vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin du réseau réciproque du cristal et n
correspond a I’indice de bande. La base d’onde plane est compléte et orthonormale et de ce
fait toute fonction continue normalisable peut étre développée sur une base d’onde planes. La

fonction périodique ul; (7) peut par conséquent étre décomposée sur une base d’ondes planes

dont les vecteurs d’onde appartiennent au réseau réciproque[22] :
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ul(7) = V12 g clkeltr (1.48)
OU G et V désignent le vecteur du réseau réciproque et le volume de la cellule de

simulation, respectivement.En combinant les équations (1.47) et (1.48) on obtient la fonction

d’onde mono-particule écrite comme une somme d’ondes planes :
l/)%l (F) — V1/2 25 Cg;k ei(k+G).17 (|49)

Le théoreme de Bloch permet donc de transformer le probléme d’un nombre infini
d’équation mono-électroniques a un probléme d’un nombre fini d’équations. Ainsi, la base
d’ondes planes est complétement indépendante des positions atomiques, et elle est
particulierement bien adoptée pour les systemes périodiques.

Pour décrire une fonction d’onde mono-particule, la base d’ondes planes utilisée

devrait étre infinie. Le nombre d’ondes planes peut en principe étre obtenu a partir du nombre

de vecteurs KetG. Les coefficients de Fourier € diminuent avec I’augmentation de|k + G|.

D’un point de vue physique, les Cg’kprennent des valeurs négligeables pour des|5 | — oo, de
sorte que I’expansion peut étre tronquée a un nombre fini de termes, c.-a-d., limité a toutes les
ondes considéré possédant une énergie cinétique inférieure a une certaine énergie de coupure
(cutoff) qui est I’énergie associe au vecteur de coupure G, au-dela du quel les Cg’k sont

considéres nulles [51] :

K2
%lK + GIZ < Ecut (ISO)

1.5.3. Intégration et échantillonnage de la zone de Brillouin

En DFT, toutes les propriétés de I’état fondamental d’un systéme, que ce soient les
états de Kohn-Sham ou les propriétés intégrés comme 1’énergie totale par exemple, sont
conditionnés par le calcul de la densité électronique p(r) . Dans la base continue des ondes
planes & température nulle, la densité p(r)s’écrit :

p(r) = 3 [ ki () (151)
i 7B
Avec

Pes (1) =|dh (D (152)

Pour effectuer un calcul numérique, on peut remplacer I’intégrale sur la zone de Brillouin
(ZB) par une somme discréte de Ny points tels que :
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1 1
= | dk >—>" (1.53)
) :
A
Grace au théoreme de Bloch et en prenant en compte les symétries du systéeme
cristallin, on peut réduire le nombre de points k en se limitant a la premiere Zone de Brillouin

Irréductible (ZBI).Ainsi, en introduisant les poidsw de chaque point k, on obtient :

p(r)= Niznk,i (r= Nizwkpk,i (r) (1.54)
k k ireed K

Un autre moyen particulierement efficace pour réduire le codt numérique du calcul de
la densité consiste a utiliser une grille de points de I’espace réciproque judicieusement
choisie. La méthode d’échantillonnage la plus répandue est celle proposée par Monkhorst et
Pack [52]. Cette méthode permet d’obtenir une grille uniforme de points k, déterminé par une

formule valable quel que soit le cristal.

an‘—2+6i

knl,nz,n3 = Zi3=12—NiGi (|.55)

Ousd; =(0,1),n; =1,2,..., Njetou G;estun vecteur primitif du réseau réciproque.

Pratiguement, pour une intégration précise, il faut échantillonner la ZB le plus
finement possible. Ceci nécessite un ensemble discret de vecteur k pertinent (maillage tres
dense), ce qui allonge énormément le temps de calcul. Dans le cas des isolants ou des
semiconducteur, on obtient de bons résultats de 1’énergie totale avec un petit nombre de
points-K,par contre, le cas d’un métal nécessite un nombre trés important pour décrire avec
précision la surface de Fermi [51]. Il faudra donc trouver un arrangement entre le temps de
calcul et le nombre de points-k qui donne des valeurs d’énergie convergées. Généralement, la
taille de la grille de Monkhorst-Pack et la vitesse de convergence dépendent des propriétés

physiques modélisées ainsi que de systéme étudie.
1.5.4. Méthode du pseudo potentiel :

Un autre choix indispensable dans la résolution des équations de Kohn-Sham concerne
la méthode qui doit étre utilisée pour traiter I’interaction électrons-noyaux. Pour On faire,
deux méthodes sont développées : Les méthodes tous électrons (Full potentiel + Muffin-Tin)
qui traitent explicitement tous les électrons dans le systéme, et les méthodes des pseudo

potentiels, qui ne traite explicitement que les électrons de valence.
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La théorie du pseudo potentiel a été mise au point par Herring en 1940 [53], qui a
montré que le cceur d’un atome n’a aucun effet sur les électrons de valence. Il déduit ensuite
que I’énergie totale de I’¢lectron dans le cceur était presque nulle d’une part et, d’autre part, la
taille du cceur avait peu d’influence sur 1’énergie des électrons de valence.

La méthode du pseudo-potentiel est une approximation qui permet de remplacer le
potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets des électrons de cceur, fortement liés,
par un potentiel effectif interagissant seulement avec les électrons de valence. L’approche du
pseudo-potentiel est basée sur le fait qu’une grande majorité des propriétés physiques et
chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des électrons de valence. Dans
la plupart des systémes, les électrons de cceur sont souvent tres liés aux noyaux. A partir de
ces observations, le cceur électronique peut étre considéré comme immobile: c’est
I’approximation dite du cceur gelé (frozen core approximation) [54]. C’est cette
approximation qui est a la base des pseudo potentiels qui représentent le potentiel effectif
ressenti par les électrons de valence.

Un pseudo potentiel peut étre généré pour un atome dans une configuration
électronique de référence choisie arbitrairement. Il est ensuite utilisé dans les calculs des
propriétés des électrons de valence pour d’autres dispositifs tels que les molécules et la
description des électrons de cceur restent inchangée quel que soit le systeme étudié.
Pratiquement, les pseudo potentiels sont construits de telle sorte qu’au-dela d’un certain rayon
de coupure 7., définissant une sphere a I’intérieur de laquelle sont localises les électrons de
cceur, le pseudo potentiel Vg4, €t les pseudo-fonctions d’onde de valencey,seyq, doivent
étre identiques au vrai potentiel Vet les vraies fonctions d’onde de valence 1 (voir figure 1.2).
Le schéma qui sert a générer un pseudo potenticl n’est pas unique ce qui explique le
développement de plusieurs classes de pseudo potentiels. Trois grandes familles de pseudo-
potentiels ont ainsi été créées : les pseudo-potentiels standards dits « a norme conservée », les
pseudo-potentiels de Vanderbilt appelés ultra-doux (ultra-soft) [55] et les pseudo-potentiels
projetés PAW (Projector Augmented Waves) [56] qui ne conservent pas la norme.
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Figure 1.2 : Illustration schématique du potentiel réel en Z / r et du pseudo potentiel Vjseydo - aiNSi que
de leurs fonctions d’onde associées, y et Vpseudo respectivement.A ’intérieur de r., Le pseudo
potentiel est différent de Z/r et les pseudo fonctions d’ondes n’oscillent pas. En dessous de rc, le
potentiel et les fonctions d’ondes de valence sont adoucies.
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I1. Méthode des Ondes Planes Linéairement Augmentées a Potentiel Total
(FP-LAPW)

I11.1. Introduction:

Le calcul des propriétés structurales, électroniques, optiques, thermiques, mécaniques
ou magnétiques des matériaux peut étre effectué avec une variété de méthodes , du classique
aux approches de la mécanique quantique, qui ont été élaborées et mises a la disponibilité de
tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste.

Ces techniques sont basées sur des méthodes de calcul qui appartiennent a trois catégories:

e Les méthodes empiriques

e Les méthodes semi-empiriques

e Les méthodes ab-initio (des premiers principes)

Les calculs des premiers principes demandent beaucoup de temps, de ressources, mais
leurs avantages c’est qu’ils ne nécessitent aucunes données expérimentales dans les calculs.
Les aspects suivants caractérisent les méthodes des premiers principes:

a. Le traitement des effets d’échange et de corrélation: la méthode de Hartree-Fock est
basée sur une description de la fonction d’onde avec un déterminant de Slater, et traite
I’échange exactement mais ne tient pas en compte les effets de corrélation. La théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche alternative dans laquelle les
effets d’échange et de corrélation sont traités par un schéma combiné et approximatif.

b. Essentiellement, toutes les méthodes utilisent un schéma de combinaison linéaires
d’orbitales atomiques mais avec une base différente. Quelques unes utilisent des
orbitales Gaussiennes ou des orbitales de Slater (GTOs ou STOs), d’autres utilisent
des ondes planes. La forme explicite des fonctions d’onde dépend des bases choisies,
elles peuvent étre des pseudo-fonctions ou des fonctions d’onde de tout les électrons.

c. La forme du potentiel: les schémas qui n’utilisent aucune approximation dans la forme
du potentiel sont appelés les schémas a potentiel total;

d. les effets relativistes: si le solide contient des éléments lourds, les effets relativistes ne
peuvent étre négligés. Des schémas scalaires sont souvent utilisés pour décrire
I’expansion des différentes orbitales mais omit le couplement spin-orbite qui peut étre
inclus. Pour les éléments trés lourds, il est nécessaire de résoudre les équations de

Dirac, qui contiennent tout ces termes.
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Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d'énergie, d'ou
la détermination des propriétés électroniques d’un matériau donné, a partir de la largeur du
gap et la position du niveau de fermi.

Parmi les améliorations les plus importantes qui ont été faites dans les approches des
premiers principes, est le développement de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total "FP-LAPW". Cette méthode qui est utilisée dans notre étude, est
I'une des plus performantes en ce qui concerne le calcul de la structure électronique des
solides, en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

Afin de décrire la méthode FP-LAPW, nous allons remonter a ses origines en
décrivant la méthode LAPW aprés avoir revu celle d’APW. Parmi les méthodes basées sur la

théorie de la densité fonctionnelle (DFT), on peut citer:

1. 2. Méthode des Ondes Planes:

En supposant que les fonctionnelles d’échange et de corrélation sont connues, il est
possibles de construire un Hamiltonien approché du systeme a étudier. Celui-ci est la somme

des Hamiltoniens mono-électroniques satisfaisant 1’équation aux valeurs propres:

Hp, = € on (“-1)

Deux difficultés majeures doivent étre surmontées: les fonctions d’onde ¢, , et les
énergies ¢,,, deux problémes doivent étre résolus pour un grand nombre d’électrons et pour
une base infinie. Les deux problémes peuvent étre surmontés en développant les calculs sur
des systemes périodiques comme dans le cas des cristaux parfaits. On peut alors exprimer la
fonction d’onde du systéme grace au théoréme de Bloch qui stipule que dans tout matériau
périodique, toute fonction propre de 1’Hamiltonien peut s’écrire sous forme du produit d’une

fonction ayant la périodicité du réseau et d’une onde plane [1] :
¢,z = e* o, () (11.2)

Ou ¢ est la fonction d’onde du systéme périodique, k un vecteur de I’espace réciproque du
cristal et ¢ une fonction périodique, de méme périodicité que le systéme étudié, associé a une

bande ng.

L’emploi de ce théoréme implique que le calcul se fait dans une cellule étant elle-

méme une partie du réseau dans I’espace réel. Le réseau réciproque associ¢ est également
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périodique et sa cellule élémentaire est appelée premiere zone de Brillouin (PZB). Et chaque
reproduction de la (PZB) est une zone de Brillouin.

Pour déterminer ¢ qui est une fonction périodique, 1’idée la plus simple est de la décomposer

en ondes planes a I’aide de la série de Fourier:

b, i) = By Cp e (@e™*T ng=1,....N, (I.3)

Ou g représente un vecteur du réseau réciproque et k un vecteur de la zone de Brillouin. D’ou

I’expression de la fonction d’onde totale:

b, 7 () = Ty C, 7 (§e @7 (11.4)

En théorie, et avec une telle décomposition, les équations de Khon et Sham peuvent étre

résolues. En pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux considérations font obstacle.

D’une part, il existe une infinité de vecteurs k appartenant a la (PZB): d’autre part les vecteurs

g sont aussi en nombre infini.

Pour résoudre le premier probléme, on discrétise la PZB et on suppose une évolution
continue des bandes entre deux points-k. C’est ce qu’on désigne par le terme échantillonnage
des points-k. Pour se faire, de nombreuses procédures existent pour générer ces points. On
peut citer les procédures de Chadi et Cohen [2] et Monkhorst et Pack [3]. C’est cette derniére
que nous avons utilisée dans cette thése. Pour résoudre le deuxieme probleme, la base

spécifiée par I’équation (I1.4) peut étre tronqué, en ne s’intéressant qu’aux fonctions d’onde
planes d’énergie cinétique Ej =3 (k + g)? inférieure, en particulier, a une énergie de

1 . s . N .
coupure Eg,e = 3 G2, . Cela revient a sélectionner une sphére de rayon G, dans le réseau

réciproque, I’énergie de coupure dépend du systeme étudié.
On peut citer d’autres avantages des ondes planes:
e Il n’y’a pas de probléme de superposition de base, puisque les ondes planes décrivent
de fagon uniforme 1’espace;
e Elles permettent 1’'usage massif des transformées de Fourrier rapides (Fast Fourier
Transformation), ce qui leur conférent une grande efficacité d’utilisation, puisque ce
type d’opération est implanté sur la plupart des machines avec un haut degré

d’optimisation:
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o La convergence des calculs sur les propriétés physiques obtenues peut étre controlée,
tout simplement, en augmentant le nombre d’onde plane.
e Puisque I’onde plane ne dépend pas de la position atomique, les forces F; agissent

sur les atomes peuvent étre facilement calculées par le théoréeme de Hellmann-

Feymman [4] ,F; = — <c|)| 2_1:: |c|)> -
Mais I'utilisation des fonctions d’onde plane méne a quelques désavantages:
e Leur nombre augmente tres rapidement pour des systémes localiseés;
e Aucune différence n’est faite entre les zones ou la densité électronique est importante
et les zones quasiment vides, d’ou un cout important (en temps) dans les calculs.
e Les conditions aux limites périodiques imposent, pour 1’étude des molécules isolé es et
chargées, de prendre toujours la cellule de simulation de taille suffisante afin que le

systeme étudié ne soit pas trop perturbé par des répliques périodiques.

11.3. Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW):

Les ondes planes ne sont pas localisées comme le sont les électrons dans un solide en
particulier s’ils sont proches des noyaux. Il est alors plus intéressant de développer les
fonctions ¢, , () de I’équation (/1. 3) non pas sur une base d’onde planes mais sur une base
combinant orbitales atomiques localisées et ondes planes. C’est la méthode dite des ondes

planes augmentées (APW).

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article
[5]. Selon cette approximation, au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions
d’onde sont de la forme «Muffin-Tin» (MT) le potentiel est sphériqguement symétrique a
Iintérieur des sphéres atomiques MT de rayon R, [U () = U (|7])], et assumé constant a
Iextérieur [U(r) = Uy]. En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées
dans des bases différentes [6] selon la région considérée:
e Solutions radiales de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT.

« Ondes planes dans la région interstitielle (Fig.11-1)
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~

Region
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Sphére
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Figure I11.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en

région interstitielle [35].

Alors la fonction, solution de I’équation de Schrddinger a I’intérieur de la sphére de rayon R,
est la solution de celle d’un atome isolé, et des ondes planes dans la région interstitielle,
c-a-d : ¢pg(r) estde laforme:

dg () = (11.5)
Zlm Alm Ul (I‘) Y1m (?) r< Ra

Ou, R,: représente le rayon de la sphere MT, Q: Le volume de la cellule de base du réseau.
Cg et Ap,: les coefficients du développement en ondes planes et en harmoniques
sphériques Y[" (), respectivement.

les angles e et ¢ spécifient la direction du 7 en coordonnées sphériques, et ils sont indiqués
par 7 avec 7 = (e, @).

La fonction U;(r) est une solution réguliére de la partie radiale de 1’équation de Schrédinger,

qui s’écrit sous la forme:

d2 10+1)
(- &+ 24 v()-E Ui ) = 0 (11.6)
Ou V (r) représente le potentiel muffin-tin et E; représente 1’énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales de tous les états du cceur, détermines par (I11.6), sont
orthogonales, mais cette orthogonalité disparait a la limite de la sphere [8] comme le montre

I'équation de Schrddinger suivante :
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d2 r.U1 d2 rUz
dr2 1 gr2

(Ez - El)rUle = UZ (117)

Ou U, et U,: sont respectivement, des solutions radiales pour les énergies E;et E,.

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (I1.6) et en I’intégrant par
parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (¥) a la surface de la sphére muffin-tin, les

coefficients A;,, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algebriques [36], ces

coefficients sont ainsi exprimés par la relation suivante :

A = ﬁ:lﬂm& Cej, (J[K + G[|Re)Y™ (K + G) (11.8)
Ou j, est 'onde plane partielle (fonction de Bessel), et l'origine est prise au centre de la
sphere, et les coefficients A, sont déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg.

Les parametres d'énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la méthode
APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWSs).
Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrddinger dans les sphéeres, mais
seulement pour I’énergie E; .

En conséquence, 1’énergie E; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci
signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une
simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une
fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U;(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (II.8). En effet, suivant la valeur du
parameétre E;, la valeur de U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére muffin-tin,
entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin
de surmonter ce probleme plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW,
notamment celles proposées par Koelling [7] et par Andersen [8]. La modification consiste a
représenter la fonction d’onde ¢(r) a I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U;(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r), donnant ainsi

naissance a la méthode LAPW.
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11.4. Méthode des Ondes Planes Linéairement Augmentées a Potentiel Total
(FP-LAPW)
Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bandes, la méthode LAPW
[9] est une procédure destinée a résoudre les équations de Khon-Sham, pour trouver la densité
de 1’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un systéeme a plusieurs électrons
d’un cristal donné. Ceci est effectué, en introduisant des bases qui sont spécialement adaptées
au probléme. Cette adaptation est réalisée, en divisant la maille élémentaire (Figure 11.2) en:
¢ Sphéres atomiques non chevauchées centrés (1) autour des sites atomiques.
e Une région interstitielle (1), comme dans la méthode APW.
Pour la détermination des fonctions de base, 1’approximation Muffin-Tin est aussi
utilisée; son potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique a I’intérieur des spheres (1),

mais constant a I’extérieur (II).

(" Reégion )
Interstitielle
Région 11

g J

Figure 11.2- Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphere atomiques (1) et région
interstitielle (I1)

11.4.1. Principe de la Méthode des Ondes Planes Linéairement Augmentées (LAPW):

Plusieurs modifications ont été proposées par Bross et al (1970), dans les quelles les
fonctions radiales multiples sont choisies pour avoir la méme dérivée logarithmique. Ces
derniers sont adaptés aux ondes planes avec la condition que la valeur de la fonction d’onde et
sa dérivée doivent étre continues. Cette approche, qui a de fortes similarités a la méthode
(LAPW), permet la détermination de toutes les bandes d’énergie avec une diagonalisation

unique.

Koelling [7] a proposé une alternative dans laquelle deux fonctions radiales sont
utilisées et ont une valeur nulle sur la limite de la sphére. Ces fonctions, qui sont obtenues a
’aide de la résolution de 1’équation radiale sujette a ces conditions aux limites, sont adaptées

aux ondes planes pour obtenir la continuité des fonctions de base et leurs premiéres dérivées.
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Anderson en 1975 [8]. a étendu le travail fait par Koelling et Arbman [9]. en proposant une
méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continues par adaptation de
la fonction radiale, et sa dérivée avec la fixation du parameétre E;. Ce choix résous les
problemes rencontres dans la méthode (APW) en fournissant ainsi une méthode de structures

de bandes flexible et exacte. C’est ce qu’on appelle la méthode (LAPW).

Ainsi, la méthode (LAPW) a été désignée a conduire la contribution de 1’électron de
valence a 1’énergie totale. Ces énergies de valence contiennent les contributions valence-

valence, cceur-valence et les contributions ceeur-coeur.

La puissance et 1’exactitude de cette méthode a été largement démontré a travers des
séries de calculs de surface adsorbés, et des structures électroniques faites par plusieurs
auteurs ( Hamman [10]., Blaha [11] , Mattheiss[12]. et Winner [13]). Et qui ont pu provoquer

que c’est la méthode la plus adaptée pour les calculs des structures électroniques.

11.4.1.1. Roles des énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions U, et U, sont orthogonales & n’importe quel état de ceeur strictement
limité a la sphére Muffin-Tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a
pas d’états de coeur avec le méme |, et par conséquent, on prend le risque de confondre les
états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode

APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW

exige un choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les
divers E; devraient étre définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont
des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisi

le plus proche possible de I'énergie de la bande, si la bande a le méme I.

11.4.1.2. Développement en orbitales locales:

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E;[8] . Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer
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toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [14, 15] et
les métaux de transition [16, 17]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-coeur qui
est intermédiaire entre 1’état de valence et celui du cceur. Pour pouvoir remédier a cette

situation on a recours soit a 1’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

11.4.2. Méthode LAPW+LO

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisiéme catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes
avec une seule fenétre d’énergie. Singh [18] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de I’une de ces fonctions ce qui donne naissance a la méthode LAPW+LO:
P = [AnUi(rEyy) + BinUi(rEy) + CnUi(nE)[Yim()  r<R, (IL9)

Ou, les coefficients C;,, sont de la méme nature que les coefficients A, et B, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

11.4.3. Méthode APW+lo:

Le probléme de la méthode APW ¢tait la dépendance en énergie de I’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO, au prix
d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjosted et al [19] nommée la
méthode APW+LO. Dans cette méthode, 1’ensemble des fonctions de base sera indépendant
en énergie et a toujours la méme taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base d’APW+lo contient deux types de fonctions

d’ondes. Les premieres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies

E, fixées :
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1 i(G+K
WZGCGGI( +K) r>Rg

$(r)= (11.10)
Zlm Alm Ul (F)Y]m (I’) r< Ra

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

0 r>R,

d(r)= . (I.11)
[Alm Ul (r’ El) + Blm Ul (r' El)] Ylm (I‘) r< R(x

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+IO peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d

des métaux de transition (TM)), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la
base APW+IO et le reste avec une base LAPW [20].

11.4.4. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential - Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [21], les fonctions de base dans
les sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (r)Y;(r) et leur
dérivées U, (r)Y,, (r) par rapport a 1’énergie. Les fonctions sont définies comme dans la

méthode APW et la fonction U, (r)Y,,,, () doit satisfaire la condition:

L+ YDy - B} r 0 =1 U () (11.12)

dr? r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, & la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW:

1 i r
=72 26 C €T r>Rq
b(r)= (11.13)
Yim[Am Ui(®) + By Ui(0)] Yim (1) r<Rq
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Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients A, . Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheéres, les fonctions LAPWs
sont mieux adaptées que les fonctions APWSs. En effet, si E; différe un peu de 1’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APWs. Par conséquent, la fonction U, peut etre développée en fonction de sa dérivée U, et de
I’énérgie E; .

U, (E,v) = U(E,7r) + (E— E)U, (E,v) + 0((E —E)?) (11.14)

O((E — E,)?) Représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de
la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E — E;)? et
une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre de (E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul E; , d’obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface de
la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a
la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kubler [22] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possedant son propre parameétre E;; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N = 2 et E;; proche de E;, , tandis que pour
N > 2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’utilisation de dérivées d’ordre
élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans
la méthode FP-LAPW standard. Singh [23] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter I’énergie de cutoff des ondes planes.

11.4.5. Construction des fonctions radiales:

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone

interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
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I’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphere MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer:

- les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie U, (r) .

- Les coefficients a,, et by, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du
moment angulaire [,,,, et pour la représentation du cutoff G,,,, des ondes planes dans la
sphére de MT pour un rayon R, .une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels
que R,Grar = lLnax » C€ Qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de

FP-LAPW est assurée pour R, G,,,,, compris entre 7 et 9.

11.4.6.Fonctions radiales non relativistes:

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U,(r) sont des solutions de I’équation de

Schradinger ave un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E; .

d? I(1+1
-+ 24y - B} rui) =0 (11.15)

r2

Ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT pour.I= 0..la condition

aux limites
rU;(0)=0 (11.16)
Ayant été appliquée. La dérivée par rapport a I’énergie E; est:
d? | 1(+1 .
(-5 + D4 ve) - B} r U, () = U, (11.17)

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT.
[er?ut (ndry =1 (11.18)
U; Estune solution homogeéne de 1’équation inhomogeéne de la forme
hU - EU =0, (11.19)
En utilisant la condition de normalisation , il apparait immédiatement que la fonction
U, et sa dérivée sont orthogonales:
I AGIAGEN (11.20)
La fonction U, est normalisée,

N, = fOR“ r2 U? (r)dr (1.21)
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Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par
I’équation suivante:
RZ [U; (R) Ui (R = Uy (RIU(R)] = 1 (11.22)
Avec

' _ (0U(E )
Ul (E,T') = (la—rr

et U (E ,r) = (aUl(E,r)/aE) (11.23)
Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U; et U, .Avec cette
normalisation on peut développer U, sous la forme:
U (E+8)= U/(E)+ S U/(E) + - (11.24)
Avec ce choix, la norme de U, , soit (”Ul”) , indique ’ordre de grandeur de I’énergie
E; . En particulier, les erreurs sur I’énergie de
(o) 1E, - El <1 (11.25)

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles:

e Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément
avec une énergie E; appartenant a chaque état.

e utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthodes
quadratique).

e Réduire la taille des spheres, ce qui revient a réduire la norme de la dérivée de
U;(r) Réduire la taille des spheéres, ce qui revient a réduire la norme de la

dérivée de U,(r)

Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées par la suite.la
dernieére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, a notre

connaissance, que par Goedeker [24].

11.4.7. Détermination des coefficients A, et By, :

Les coefficients A;,, et By, sont détérminés, pour chaque vécteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre
continues aux limites des sphéres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

1 .
®(k,) = Q zetknT (11.26)
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Avec k, = k+ K, et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions
sphériques dans les sphéres Muffin-Tin.
(D(kn) = Z[Alm Ul (El) + Blm Ul (El)]ylm (T') (”27)

Dans cette equation, Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, K, un vecteur
du réseau réciproque. A 1’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle
I’énergie E; suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites a la surface de la

sphere Muffin-Tin permet d’utiliser un développement en ondes planes de Rayleigh.

®(kn, R) = 4mQY2 3y it (K, R) Yy Vi (R) (11.28)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW permet d’éliminer le probléme de

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW. Et on obtient:

Ap, (k) = 4w R2Q7YV2iyr (k) a(ky,) (11.29)
(k) = Upjy (n) = Upji (n) (11.30)

By, (k,) = 41 R2Q™'/2i'y,, (k,)b; (k) (1.31)
by(ky) = Upji(n) = Uyji(m) (11.32)

11.4.8. Détermination des potentiels:

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon Shaum comprend le terme d’échange et
de corrélation, et le terme Coulombien Vc(r). Le terme Coulombien est la somme du potentiel
de Hartree Vy(r) et du potentiel nucléaire.

Vc(r) Est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité de charge (¢électronique
et nucléaire)
V2V (r) = 4mp(r) (11.33)

La méthode de résolution dite de la «pseudo-charge» due a Hamann [25] et Weinert
[26], est basée sur deux observations:

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les spheres.

- Le potentiel Coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multipole de la charge a I’intérieur de la sphére.

55 |



Chapitrell Méthode FP-LAPW

11.5. Code Wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentee dans le code WIEN, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [27]. Ce code a permis de
traiter avec succes les systemes supraconducteurs a hautes températures [28], les minéraux
[29], les surfaces des métaux de transition [30], les oxydes non ferromagnétiques [31], les
molécules ainsi que le gradient du champ électrique [32].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [33], qui a été par la suite
amélioré pour donner le WIEN2k [34]. L’organigramme de celui ci est représenté
schématiquement dans la figure (11-3). Les différents programmes indépendants que
comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. lls peuvent étre exécutés en
utilisant soit une architecture séquentielle ou paralléle. La procédure de calcul passe par trois

étapes :

11.5.1. Initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration
dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une
série de programmes auxiliaires qui générent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches

voisins et les positions équivalentes (le non chevauchement des spheres) ainsi

que de déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la

structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
KGEN _: il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
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11.5.2.Calcul Auto-Coherent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité ¢électronique de 1’état fondamental sont
calculées selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous

programmes utilisés sont :
LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les

vecteurs propres.
LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de

valence et de coeur).

11.5.3. Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état fondamental (densité

de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors déterminées.
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Figure 11.3. L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K) [34]
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I11. Spintronique et les alliages Heusler

I11.1. Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous allons rappeler les notions de base de la
spintronique pour mettre en évidence 1’intérét et la motivation du sujet. Nous aborderons
brievement les différentes formes de magnétisme et les interactions d’échange pour assurer
une lecture aisée de ce travail de thése. La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a une

présentation des matériaux, plus particulierement les alliages d’Heusler.

111.2.Magnétisme

111.2.1 Différentes formes classique de magnétisme

Le moment magnétique intrinseque de 1’atome c'est la résultante d'un moment magnétique
orbitale qui est due a une suite du mouvement de 1’électron sur son orbite et d'un moment
magnétique de spin qui est un moment magnétique propre a l'électron. Les propriétés
magnétiques d’un corps sont imposés par le moment magnétique de I’atome constituant le
matériaux et par 1’orientation et le comportement de tous ces moments a I’intérieur de la

matiere.

111.2.1.1 Diamagnétisme

Lorsqu’un champ magnétique H est appliqué, les électrons dans la matiere auront un
mouvement supplémentaire en plus a leur mouvement naturel dans la matiére. Ce mouvement
va générer un moment magnétique m;, de sens opposé a la direction du champ H, ce
phénomeéne est appelé diamagnétisme. L’origine de ce phénomeéne est du a la déformation des
orbitales atomiques de maniére que la circulation des électrons crée une trés faible
aimantation qui s’oppose au champ d’excitation, cette aimantation disparait lorsque le champ
n’est plus appliqué. Un matériau diamagnétique est caractérisé par une susceptibilité
magnétique négative de 1’ordre de 10 et indépendante du champ d’excitation et de la
température, cela est illustré dans la figure (111.1) [1]. Un trés fort diamagnétisme existe dans
les substances supraconductrices avec une susceptibilité egale a -1, et elle dépend trés peu de
la température. On donne comme exemples de matériaux diamagnétiques : le Cuivre et le

Silicium.
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Le diamagnétisme apparait dans toute la matiére atomique, mais il est masqué par les effets
du ferromagnétisme ou du paramagnétisme lorsque ceux-ci coexistent avec lui dans le

matériau [2, 3].

(a) Spins (b) M (H) (©) % (T)

Figure I111.1 : Diamagnétisme : (a) réseau de spins; (b) I'aimantation en fonction du champ
magnétique d'excitation M(H); (c) la susceptibilité en fonction de la température x(T)[72].

111.2.1.2 Paramagnétisme

Dans un matériaux paramagnétique, les atomes possédent un moment magnétique nul
en absence du champ appliqué. A température ambiante, 1’agitation thermique entraine une
orientation aléatoire des moments. Ces derniers s'arrangent de telle facon que leur aimantation
résultante s'annule, en absence de champ appliqué H figure (111.2.a.). Si un champ magnétique
est applique, les moments magnétiques s'alignent avec la direction du champ lui-méme [72].

L'augmentation de la température rend l'aimantation faible, alors a une température
élevée, l'aimantation devient linéaire en fonction du champ (figure 1.2.b) [4]. Dans le cas
idéal, la susceptibilité due au paramagnétisme est dépendante de la temperature figure (1.2.c).
A une température ambiante, Un matériau paramagnétique est caractérisé par une
susceptibilité magnétique positive mais faible de ’ordre de 10 & 10°. Des exemples de

matériaux paramagnétiques: L'Aluminium, le Manganése et le Tungsténe...
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Figure 111.2 : Paramagnétisme : (a) réseau de spins; (b) I'aimantation en fonction du champ

magnétique d'excitation M(H); (c) la susceptibilité en fonction de la température x(T)[72].

111.2.1.3 Ferromagnétisme

Ces matériaux sont également composés d’atomes ayant des moments magnétiques
permanents identiques et qu'ils ont une orientation paralléle donc nous allons avoir une
aimantation globale non nulle en absence du champ. Ceci est di aux interactions d'échange
positives entre atomes voisins. L’origine de ce comportement ne peut étre expliqué d'une
maniere classique, et ne peut étre décrit que dans le cadre de la théorie quantique.
Macroscopiquement, un corps ferromagnétique posséde une aimantation nulle en absence du
champ magnétique extérieur, ceci est du au fait que le milieu se désorganise spontanément en
régions connus par les domaines de Weiss dans lesquels existe 1’aimantation & saturation.
L’énergie totale du systéme est diminuée par cet arrangement, car les aimantations des
différents domaines ont des directions aléatoires, de sorte que leur résultante est
statistiquement nulle ( Figure 111.3) . Ces domaines sont séparés par des parois, dites parois de
Bloch dans lesquelles 1’aimantation tourne d’un domaine a 1’autre. Le processus de
I'aimantation transforme I'échantillon d'un état multi-domaine en un seul domaine magnétisé

dans la méme direction que le champ appliqué (Figure 111.3)[4, 5].

i

Champ nul Champ faible Champ fort

Figure 111.3 : Processus d'aimentation dans un matériau ferromagnétique
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L'augmentation de la température affaiblit I'aimantation (figure 111.2.b). Comme le
paramagnétisme, I’agitation thermique joue un réle tres intéressant dans les matériaux
ferromagnetiques. Au-dessus d’une température critique, appelée température de Curie
(T>Tc), l’interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir alignés les moments
magnétiques entre eux, donc l'alignement disparait et le matériau devient alors un
paramagnétique. En dessous de la température de Curie, la susceptibilité des matériaux
ferromagnetiques est trés importante alors que au-dessus de cette méme température le
comportement paramagnétique est adopté (figure 111.2.c). La susceptibilité de ces matériaux

est généralement tres élevée .

(a) Spins (b) M (H) (e}x (T)

Figure 111.4 : Ferromagnétisme : (a) réseau de spins; (b) I'aimantation en fonction du champ
magnétique d'excitation M(H); (c) la susceptibilité en fonction de la température x(T)[72].

111.2.1.4. Antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques possedent des moments magnétiques permanents
dus principalement aux spins. La susceptibilité est faiblement positive parce que les moments
magnétiques s'alignent antiparallélement en deux sous-réseaux d'aimantations égales et
opposees, donc en absence du champ, I’aimantation totale est nulle. Ceci est dl aux
interactions d'échange négatives entre atomes voisins (figure I11.5.a). La susceptibilité
magnétique présente un maximum a une température dite temperature de Néel Tn .Au dela
de cette température, I'agitation thermique perturbe l'ordre antiferromagnétique et on trouve
une susceptibilité similaire a celle d’un paramagnétisme (figures I11.5.b et 111.5.c) [4-6]. La
tempeérature de Néel Ty est equivalente a la température de Curie Tc d’un matériau

ferromagnétique.
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Figure 111.5 : Antiferromagnétisme : (a) réseau de spins; (b) l'aimantation en fonction du
champ magnétique d'excitation M(H); (c) la susceptibilité en fonction de la température

x(D[72].

111.2.1.5. Ferrimagnétisme

Le matériau ferrimagnétique est caractérisé par des moments magnétiques qui sont
alignés antiparallélement avec des modules des moments différentes (figure 111.6.a) de sorte
qu’il en résulte une aimantation spontanée pour une température T inférieure a une
température critique Tgy. Cette température Tey est par fois appelée température de Curie par
analogie avec le ferromagnétisme car dans les deux cas on a une aimantation spontanée. On
peut aussi I’appeler température de Néel par analogie avec I’antiferromagnétisme car dans ces
deux cas les moments sont antiparalléles. En absence d’un champ magnétique, les moments
magnétiques des ions du cristal s’alignent antiparallélement a I’intérieur du domaine de
Weiss. Cependant les moments magnétiques opposés sont inégaux et ne se compensent pas
totalement. On trouve alors un moment magnétique dans chaque domaine. A 1’échelle du
cristal, on n’observe aucun moment, étant donné que les domaines de Weiss sont dirigés dans
toutes les directions. En présence d’un champ magnétique extérieur, les moments
magnétiques ont tendance a s’aligner dans la direction du champ magnétique. Comme pour
les matériaux ferromagnétiques, les matériaux ferrimagnétiques ont une aimantation
spontanée en dessous de la température de Curie, et deviennent paramagnétiques au-dessus de

cette température.
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Figure 111.6 : ferrimagnétisme : (a) réseau de spins; (b) lI'aimantation en fonction du champ
magnétique d'excitation M(H); (c) la susceptibilité en fonction de la température x(T)[72].

111.2.2. Interactions magnétiques

On a vu précédemment que un matériau ferromagnétique en absence du champ
magnétique posséde une aimantation spontanée et un moment magnétique non nul. Dans un
matériau antiferromagnétiques, il existe un motif ordonné entre les moments magnétiques
méme si le moment total est nul. En fait, ’orientation globale des moments dans un solide due
a une interaction entre eux. Cette derniére est responsable de 1’alignement paralléle des spins
(matériau ferromagnétique) ou antiparalléle (matériau antiferromagnétique). Cette interaction
est appelée " interaction d’échange" qui est un phénoméne purement quantique découvert par

Heisenberg.

111.2.2 .1 Echange direct

L’interaction d’échange direct est une interaction de courte distance, ou son origine
physique vient de principe de Pauli et de I’interaction coulombienne a courte portée (premiers
voisins atomiques) entre les moments magnétiques individuels. Pour un atome i dans un
solide, Dl’interaction due a ses plus proches voisins est définie par 1I’Hamiltonien de
Heisenberg:

H= =2%]; 55 (1n.2)

Le terme J;; s’appelle intégrale d’échange reli€e au recouvrement des orbitales et décrit le
couplage entre les deux spins qui sont représentés par les opérateur Si et Sj . Cette integrale

depend beaucoup de la distance interatomique entre les atomes. On voit que si J;; est positive
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le terme d’énergie sera minimum lorsque tous les moments magnétiques de spin s’alignent
parallelement (matériaux ferromagneétiques). Par contre, si J; est négative, les moments de
spin s’alignent de fagon antiparalléle (matériaux antiferromagnétiques). L’évolution de
I’intégrale d’échange en fonction du rapport r/7,, ou r est la distance interatomique et 7, le

rayon atomique peut étre observée sur la courbe de Bethe-Slater figure 1.7 .
Tij

+ ;
([I
Fe N.

0
M 21y
WAl

Figure I11.7: La courbe de Bethe-Slater présente J; en fonction de r/27,, r est la distance
interatomique et r;, est le rayon atomique.

111.2.2.2 Super-échange

L’interaction de super-échange a été mis en évidence pour décrire
I’antiferromagnétisme dans les cristaux de LaMnOj3 [7, 8]. C’est un processus indirect ou
deux ions magnétiques soit séparés par un ion non magnétique. Ces deux ions magnétiques
peuvent avoir une interaction médiate par leur voisin commun non magnétique, c’est-a-dire,
les moments magnétiques des ions sont corrélés par une interaction d’échange entre eux et la

bande de valence p. Cette interaction s’appelle super-échange.

L’interaction de super-échange a été formalisé par Goodenough et al. [8] dans les
matériaux isolants d’aprés la configuration des orbitales d des ions magnétiques et I’angle de
la liaison (ion magnétique-oxygene), ce qui a donné lieu aux régles de Goodenough-
Kanamori. En fait, un ion des métaux de transitions qui se trouve dans un champ cristallin de
symétrie quadratique va subir une levée de dégénerescence des niveaux électroniques 3d en
deux groupes séparés par 1’énergie du champ cristallin. La figure 111.8, est une illustration des
différentes configurations cation-anion-cation a 180°. Dans le premier cas ou les deux cations

ont une orbitale e, a moitié¢ pleine pointant dans la direction de I’anion.
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Dans ce cas le couplage est direct et donne 1’antiferromagnétisme fort par les regles de

Hund. Le cas ou les deux orbitales e, sont vides donne également I’antiferromagnétisme,

mais faible parce que les électrons du cation ont une probabilité identique et non nulle de se

trouver sur I’orbitale vide e,. Par contre, dans le troisiéme cas, un des cation a une orbitale e,

a moitié¢ pleine et ’autre vide. Dans ce cas, 1’électron en question peut virtuellement passer

d’un cation a I’autre a condition que les deux cations aient leurs spins paralleles. Ce passage

virtuel donne naissance a I’interaction ferromagnétique faible.

Dans les trois cas précédents, le champ cristallin est de symétrie octaédrique. Tandis

que certain ions voient un champ cristallin tétraédrique c’est-a-dire les positions en énergie

des orbitales e et t,, sont inversées comme dans le cas des ions cobalt, qui substituent ceux

de zinc, dans le ZnO dopé au Co.

Cas 1 2 3
Configuration )N - Yo RC
de l'orbitale | (e T\Ofl%x T /A J,.'-+ _ ,7%\_ \
NRC IR S O
= i_‘./ ANE e —J/f \:J' -/
Couplage par Couplage Couplage Couplage
super-échange | antiferromagnétique antiferromagnétique | ferromagnétique faible
Fort faible
Cation //ﬂ
AN
Description Orbitales  t,, remplies et une | Orbitale t,, remplie et une orbitale e,
orbitale e, a demi-remplie pointant vide pointant dans la direction de
dans la direction de I'anion I'anion
Anion 4 T\ I”\,
NN
Description Orbitales P,

Figure 111.8: Ordre magnétique en fonction du type d'orbitale des cations avoisinants, et description
des orbitales 3d du cation et 2p de I'anion. L'angle entre deux cations est fixé a 180°
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Pour une symétrie tétraédrique, le raisonnement sur I’ordre magnétique est toujours
comme les cas précédents parce que la nature de couplage dépend de 1’angle entre cations
magnétiques et leurs concentrations. Donc, il est possible qu’il existe des cas ou la

concentration d’ions Co ainsi que 1’angle entre eux donne une interaction ferromagnétique.

111.2.2 .3. Echange dans les métaux 3d

Sachant que dans les métaux de transition le moment magnétique provient d'une
différence d'occupation des bandes de spin up et down, il peut donc prendre des valeurs non
entiéres de pg. Ce moment magnétique de bande apparait lorsque I'interaction coulombienne
intra-site (qui tend a localiser les électrons) est suffisamment grande par rapport a I'énergie
cinétique des électrons d. L'interaction entre les moments 3d dépend, comme dans le cas des
terres rares du remplissage de la bande : elle est ferromagnétique pour une bande presque vide
(ou presque pleine) et antiferromagnétique pour une bande a moitie pleine. Pour les métaux
de transition, si I'on considere deux atomes premiers voisins avec un petit nombre d'électrons
(ou de trous), la configuration ferromagnétique sera privilégiée car elle minimise 1'énergie
cinétique en permettant aux électrons de se déplacer d'un atome a 1'autre (figure 111.9) tout en
respectant la regle de Hund. C'est la situation du nickel et du cobalt, pour lesquels la bande 3d

est presque pleine, et, dans une moindre mesure, du fer.

v
my 2 1 0 -1 -2 2 1 0 -1 -2
HEEEEEsIEEN

Figure 111.9 : Ferromagnétisme d'une bande presque vide

Si la bande est a moitié remplie, la configuration ferromagnétique ne permet pas aux électrons
de se déplacer, comme le montre la figure I11.10-a: En revanche, la configuration
antiferromagnétique le permet, comme le montre la figure 111.10-b: celle-ci sera donc

privilégiée. C'est le cas du chrome et du manganése.

mmpossible possible
/\ s~
m=2 10 -1- 2 10-1 - m=2 10 -1-2 2 10-1-2
WWTW \T\TWTW At LY
(a) (b)

Figure 111.10: Antiferromagnétisme d'une bande & moitie pleine.
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La valeur des interactions entre les moments magnétiques 3d dépend beaucoup de la
structure électronique. Les températures de Curie du fer et du cobalt sont tres élevées
(1043 et 1388 K respectivement) mais dans des composés proches de 1'instabilité de
Stoner, celles-ci sont beaucoup plus faibles (Une température de 6 K pour Scsln par exemple).

111.2.2.4. Double échange

Le modeéle de double échange a été introduit par Zener [9, 10] en 1951 pour expliquer
le ferromagnétisme dans les manganites (pérovskites) comme Lag 7Sro3sMnO3., Ce modele fait
intervenir les ions d’oxygéne pour assurer le transport des électrons entre les cations
manganese d’états de charges différents qui sont séparés par une distance trop grande pour les
quels 1’échange direct (cation cation) est nul. En utilisant les regles de Hund, Zener a
considéré que 1’état fondamental devrait étre caractérisé par 1’alignement parallele des spins

des électrons localisés.

Figure 111.11: Double échange: cas de deux ions Mn** et Mn*? séparés par un ion oxygéne. Au méme
moment oU un électron de l'ion Mn*™ saute vers l'oxygéne, celui-ci céde un électron vers l'autre ion
Mn. Ceci n'est possible que si les deux ions de Mn ont leurs spins paralléles.

L’¢lectron devrait donc se déplacer dans cet environnement de spins localisés
paralleles conduisant ainsi a des interactions ferromagnetiques et, en méme temps, a une
délocalisation des électrons (figure 111.11). La configuration du systéme, avant et apres le

transfert électronique, peut étre décrite par les fonctions d’onde dégénérées.

111.2.2.5. Echange indirect Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY)

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer le ferromagnétisme dans les terres
rares. En effet, dans ces matériaux, 1’orbitale atomique, non complétement pleine qui porte le

moment magnétique, est une orbitale profonde, et ainsi le modéle de ferromagnétisme pour
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les métaux de transition ne peut s’appliquer. L’interaction RKKY est une interaction
d’échange indirecte trés forte entre les moments localisés portés par les orbitales 4f des terres
rares, réalisée par I’intermédiaire des électrons de conduction. Dans ce modele, le signe du
couplage J dépend de la distance entre deux ions magnétiques, alternativement
ferromagnétique et antiferromagnétique (figure 111.12). Ce modeéle a ensuite été appliqué pour
expliquer le couplage ferromagnétique /antiferromagnétique entre deux couches minces d’un
métal ferromagnétique séparées par une couche mince d’un métal non-magnétique donnant
lieu a un couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique entre les deux couches selon

I’épaisseur de la couche non-magnétique [11].

Densite de spins
des electrons de conduction

I

n,n, o, n, n,

Figure 111.12 : Représentation schématique de l'interaction d'échange indirect RKKY:. (+) et ()
représentent la polarisation des électrons de conduction en fonction de I'éloignement d de I'ion
magnétique situé en site ny. T et | représentent l'orientation des moments magnétique.
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111.3. La spintronique

La spintronique ou 1’¢éléctronique de spin est nee en 1988, année de la découverte de la
Magnéto-Résistance Géante (GMR) par les équipes d’Albert Fert en France et de Peter
Grunberg en Allemagne [12]. Découverte qui leur a valu le prix Nobel en 2007. Ce domaine
de la physique exploite non seulement la charge mais aussi le degré de liberté de spin de
I’électron pour stocker et coder I’information. Le concept général de la spintronique est de
placé des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser I’influence du
spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par
Mott en 1936, a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des
années 70 [13, 14]. De maniere générale, les phénomenes de la spintronique n’apparaissent
que pour les longueurs d’échelle caractéristiques; par exemple, 1’épaisseur des couches doit
étre inférieure au parcours moyen des électrons, d’ou des épaisseurs souvent inférieures a
10 nm. L’une des premiéres applications technologiques a été la réalisation d’un capteur de
champ magnétique, conduisant a un nouveau type de téte de lecture dans les disques dures
d’ordinateur [69].

Dans les matériaux non magnétiques, le nombre de bandes de spin majoritaires up et
de spin minoritaires down est le méme. Alors que, dans les matériaux ferromagnétiques
comme le fer Fe, le Cobalt Co le nickel Ni et leurs alliages, les bandes d des €lectrons de spin
up et de spin down, sont dissymétriques c’est-a-dire que la densité d’états électroniques pour
les spin up et pour les spin down sont différentes. Cette différence donne lieu a I’apparition
d’un moment magnétique macroscopique non nul. Cela implique qu’un électron traversant un
matériau ferromagnétique aura une probabilité de diffusion différente, selon son état de spin,
se traduisant par une différence de résistivité électrique des spin up et des spin down. Ainsi,
un courant électrique, passant a travers un matériau ferromagnétique, voit sa quantité
d’¢électrons avec spin up et spin down modifiée (le courant est polarisé en spin). Cet effet est
a la base des phénoménes de Magnéto-Résistance Géante(GMR) [70,71] et de Magnéto-
Résistance Tunnel (TMR) [69].

111.3. 1. Magnéto-Résistance Géante (GMR)

Le dispositif d’électronique de spin qui a connu jusqu’a aujourd’hui la plus importante
exploitation industrielle est sans conteste la magnétorésistance géante (GMR)(figlll.a). Il

s’agit également d’un effet quantique observé dans les structures de films minces composées
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d’une alternance de couches ferromagnétiques Fe et de couches non magnétiques Cr. Elle se
manifeste comme une différence de résistance électrique de ces empilements sous I’effet d’un
champ magnétique extérieur, c’est-a-dire les aimantations macroscopiques des couches
magnétiques successives, basculent d’un état antiparallele a un état paralléle aligné. En
I’absence de champ magnétique extérieur, les aimantations des couches voisines de fer sont
orientées dans des directions opposees par des interactions d’échange a travers le chrome. Ces
orientations opposées de Fe, on peut les aligner par application d’un champ magnétique. Le

rapport de magnétorésistance MR est donné par la relation suivante:

MR = fuRn (111.2)
R

ou Ry, et Ry sont la résistivité pour la configuration antiparalléle et la configuration parallele
respectivement.

Le passage de la configuration antiparalléle a parallele s’accompagne d’une forte
baisse de la résistance €électrique de la multicouche magnétique et cette magnétorésistance a
été appelée géante car le changement relatif de résistance, observé sous champ magnétique,
est de I’ordre de 50% a température ambiante, elle est beaucoup plus grande que tous les
phénomenes de magnétorésistance connus jusque-la dans les métaux. Des structures
artificielles plus complexes, appelées vannes de spin, ont été développées par IBM-Almaden
pour augmenter la sensibilité de 1’¢1ément magnétorésistif, afin de pouvoir I’utiliser dans les
disques durs d’ordinateurs. La magnetorésistance géante est aussi observée dans des
composés granulaires, par exemple dans les matrice de cuivre contenant des granules de
cobalt. Cependant, les effets ne sont pas aussi importants que ceux présentés par les

multicouches et les champs des aimantations sont également plus élevés.

Antiparallel Parallel
magnetizations  magnetizations

~— — Ferromagnet (Co)
Monmagnetic metal (Cu)
—- —- Ferromagnet (Co)

Resistance

Magnetic field

Figure Ill.a: Ilustration des dispositifs des multicouches GMR [70].
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111.3.2. Magnéto-Résistance Tunnel (TMR)

L'électronique de spin proprement dite remonte a la mise en évidence de I’effet de
Magnétorésistance tunnel (TMR)(figlll.b). Cette effet qui est similaire a la magnétorésistance
géante a été observeé dans des systemes constitués de deux électrodes ferromagnétiques
(couche libre et couche piégée) separées par une fine couche isolante (appelée barriére tunnel)
dont I’épaisseur est de 1’ordre du nanometre. La couche piégée joue le role de couche de
référence, son aimantation étant figée soit par couplage avec une couche fortement
antiferromagnétique, soit du fait de son caractére magnétique plus dur (champ coercitif plus
élevé). L’autre couche ferromagnétique conserve la possibilité de changer son orientation
selon celle du champ magnétique appliqué. Dans ce type d’empilement, la couche isolante ou
semiconductrice, tres fine, est une barriére qui autorise le transport électronique par effet
tunnel, on obtient alors une jonction tunnel magnétique et la magnétorésistance observée est
appelée dans ce cas magnétorésistance tunnel (TMR). Celle-ci consiste en une variation de la
résistance électrique de la jonction sous 1’éffet d’un changement de 1’orientation relative des
aimantations des couches ferromagnétiques. La magnétorésistance tunnel a été décrite pour la
premiere fois par Julliere en 1975. Mais ce n’est pas qu’aprés I’obtention d’une
magnétorésistance tunnel élevée a température ambiante que la communauté scientifique s’est

focalisée sur I’effet tunnel polarisé en spin.

Tunneling Magnetoresistance (TMR)

ferromagnetic electrodes

/

£ — insulator
P, r’
Py

—  H, applied field
tunneling current

TMR=P,P,/(1-P,P,)
P,
Py

—

lower tunneling current

Figure 111.b: Hlustration d'un dispositif TMR [69].
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111.3.3 Polarisation de spin

Dans le domaine de la spintronique, la grandeur pertinente qui permet d’exprimer les
proprié¢tés d’une couche magnetique est la polarisation de spin. Cette grandeur est definie
comme le degré d’asymétrie des densités d’états au niveau de Fermi (Ef ) pour le spin up
et le spin down. Nous pouvons alors définir cette propriétés intrinseque du matériau qui

mesure I’asymétrie de spin par 1’expression suivante:

_ n"(Ep)—n'(Ep)
© n(Ep)+nt(Er) (111.3)

avec n'(Er) et n*(Er) sont les valeurs des densités d’états majoritaires et minoritaires,
respectivement, au niveau de Er . Généralement, les phénomeénes de polarisation en spin sont
extrémement complexeset a ce jour aucun modele ne permet d’unifier I’ensemble des résultats
obtenus.

En effet, des expériences ont permet de montrer que la polarisation en spin d’une
électrode dépend de I’interface ferromagnétique/isolant [15]. Le signe ou la valeur de la
polarisation en spin d’une méme électrode peut changer en fonction de la nature de la
barriére. Par exemple, si on mesure la polarisation de cobalt a I’aide d’une jonction tunnel a
barriére d’alumine, on obtient une valeur positive car la barriere d’alumine sélectionne les
états s [16]. Au contraire, la polarisation est négative avec une barriére de titanate de
strontium SrTiO3 qui sélectionne les états d [16]. Enfin, la polarisation en spin donne des
mesures avec des signes différents selon la direction cristallographique si en utilisant des
mesures par émission de champ. On vient de voir que la détermination expérimentale de la
polarisation en spin d’un matériau n’est pas aisé parce qu’on ne mesure pas toujours la méme
grandeur. Ainsi, parler de polarisation en spin d’un matériau n’a de sens que si I’on spécifie la
nature de la barriéere c’est-a-dire voir la méme nature de la seconde électrode. Pour
compliquer encore les choses, la valeur de la polarisation en spin dépend également de la
température. Pour comparer le degré de polarisation en spin de plusieurs matériaux il faut
donc utiliser rigoureusement la méme technique de mesure et les méme dispositifs (méme

barriere, méme électrode supérieure...etc).

I11.4 Matériaux demi-métalliques

Nous allons présenter maintenant les matériaux demi-métalliques et leurs intéréts dans

le domaine de I’électronique de spin. Dans le modele de Julliere [69] la magnétorésistance
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tunnel TMR est liée aux polarisations de spin des deux électrodes. L’intérét d’utiliser des

demi-métaux apparait directement ici.

111.4.1 Définition d’un demi-métal

Une hybridation entre un semi-conducture ou isolant avec un métal est 1’origine de
terme demi-métal. La premiere apparition du terme demi-métal date du début des années 1980
par Groot afin de caractériser la structure de bande des alliages Heusler [17]. Un demi-métal
selon Groot, est un matériau dans le quel une seule direction de spin existe pour les électrons
de conduction, la deuxieme direction de spin ayant un gap au niveau de Fermi. Autrement dit,
les matériaux demi-métaliques ont une polarisation en spin de 100 % , puisque les électrons
qui contribuent a la conduction sont soit des électrons de spin up soit des électrons de spin
down (figure 111.13).

Généralement, on trouve les demi-métaux dans les oxydes conducteurs (Fe3Oq4 [18] ,
Lao 7SrosMnO3 [19]) ou dans des alliages lacunaires (alliages demi-Heusler, par exemple:
NiMnSb [20] ), ou seule la bande d est présente au niveau de Fermi. Les demi-métaux ne
doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme le Co ou le Ni. En effet,
les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais les bandes 4s, qui se
trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons up ou down sont donc
présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut alors une hybridation des
bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande 4s. C’est pour
cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est demi-métallique. De plus, les métaux
demi-métaliques ne doivent pas étre confondus avec les semi-métaux comme le bismuth, qui
ont un nombre égal de trous et d’¢électrons du fait d’un léger recouvrement entre les bandes de

valence et de conduction.

conduction band

E, E,

valence band

Meétal non-magnétique Meétal ferromagnétique Demi-métal
P=0 0% <P <100% P=100%
A B C

Figure 111.13: Représentation schématique des densités d'états et polarisation en spin d'un métal non
ferromagnétique (A), d'un matériau ferromagnétique (B) et d'un matériau demi-métallique (C)
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111.4.2. Demi-métaux pour la spintronique

Dans cette section nous allons voir comment les matériaux demi-métallique répond
aux défis technologiques dans le domaine de 1’électronique de spin. Depuis la découverte de
la Magnéto-Résistance Geante (GMR) par Fert et Griinberg en1988, 1’électronique de spin se
développe autour de trois grands défis : augmentation du taux de magnétorésistance, injection
de spin d’un matériaux ferromagnétique vers un matériau semiconducteur et le phénomeéne de
transfert de spin. La Magnéto-Résistance (MR) est un effet principal dans la spintronique, qui
concerne la variation de la résistance électrique d’un conducteur sous I’application d’un
champ magnétique.

Aujourd’hui, des valeurs tres élevées de MR sont nécessaires pour le développement
des dispositifs spintroniques tels que les mémoires magnétiques MRAM (en anglais Magnetic
Random Access Memory).

Il existe plusieurs types de MR mais les plus utilisées sont la magnétorésistance geante
(GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR). L’effet GMR, observé dans les systéemes de
multicouches qui sont composés alternativement d’une couche magnétique et d’une couche
métallique non-magnétique, est utilisé généralement dans les capteurs magnétiques et dans les
tétes de lecture des disques durs. Un autre effet de magnétorésistance similaire a la GMR, est
la TMR qui a été observé dans les structures type jonctions magnétiques tunnel (en anglais
magnetic tunnel junctions, MTJ) obtenues en remplacant la couche séparatrice dans les
structures GMR par une fine couche isolante (barriéere) comme Al,O3 , MgO. Ce taux de MR
est proportionnel a la polarisation en spin, P, des électrodes selon le modele de Julliére d’ou la
nécessite d’utiliser des électrodes demi-métalliques. L’application principale de la TMR se
situe dans la mémoire magnétique a acces aléatoire MRAM (en anglais Magnetic Random
Access Memory).

L’autre défi de ce domaine concerne I’injection d’un courant polarisé en spin d’un
matériau ferromagnétique vers un autre matériau semi-conducteur ou la désadaptation de
résistance entre ces deux matériaux constitue 1’obstacle majeur pour cette injection. Il existe
deux solutions pour obtenir une injection efficace de spin dans les semiconducteurs. La
premiére est d’utiliser un semiconducteur magnetique a la place d’un ferromagnétique.
Cependant, la température de ces semiconducteurs ferromagnétiques comme GaMnAs reste
largement au-dessous de la température du Curie. La deuxiéme solution consiste a utiliser un
materiau ferromagnétique ayant une forte polarisation en spin a la température ambiante tel

qu’un demi-métal.
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Le dernier défi important est le transfert de spin (Spin Transfer Torque STT)
permettant le contr6le et la manipulation de I’aimantation d’un matériau ferromagnétique
nanomeétrique par un courant polarisé en spin. Depuis la découverte du phénoméne STT en
1996, un intérét considérable a été constaté pour le développement des dispositifs a base de
STT tels que les MRAM ou les oscillateurs hyperfréquences. En effet, écrire une information
dans les mémoires magnetiques en utilisant un courant polarisé en spin simplifiera leur
architecture et réduira leur consommation électrique. Cependant pour étre plus compétitif et
pour augmenter plus significativement la densité de stockage des mémoires et la vitesse de
retournement de 1I’aimantation, la densité de courant doit étre réduite d’avantage. Cette densité
de courant est proportionnelle au coefficient d’amortissement de Gilbert et inversement
proportionnelle a la polarisation en spin des matériaux utilisés.

L’utilisation de certains alliages Heusler pourrait réduire significativement cette
densité de courant. Afin de répondre aux différents défis cités au-dessus et d’améliorer
I’efficacité des différents dispositifs magnétorésistifs (jonctions tunnel magnétiques), de
nombreuses recherches ont été menées ces dernieres années sur les matériaux
ferromagnétiques a forte polarisation en spin, et particulierement sur les alliages d’Heusler.
Ces derniers composés sont particulierement intéressants en raison de leurs température de
Curie élevée (Tc = 730K), qui permet d’envisager leurs utilisation dans des dispositifs
fonctionnant a température ambiante. En effet, la bonne compréhension et le contréle précis
des propriétés des alliages d’Heusler sont d’un intérét scientifique et technologique certain.

Dans ce contexte, nous avons cherchés a La prédiction et compréhension de 1’origine
de comportement demi-métallique de certain alliages d’Heusler, ainsi que 1’estimation de
leurs température de Curie avec les méthodes ab-initio, seront abordés dans la suite de ce

manuscrit .

I11.5. Alliages Heusler

111.5.1 Introduction

Au début du 19" siécle, Fritz Heusler a découvert une classe de matériaux trés
captivants sous forme d’alliage avec une formule de type CupMnAl qui se comportent
comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas des
matériaux magnétiques en eux-mémes [21]. Cette classe de materiaux importants englobe
une large collection de plus de 1000 composeés identifies, connus sous le nom de Composés

ou alliages Heusler. C'est en 1934 qu'une étude par rayon X, menée par Bradley et Rodger,
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montre que la phase ferromagnétique de ce type d'alliages cristallise dans une structure
ordonnée a température ambiante [22].

Le tableau 111.1 montre un schéma de couleur non exhaustive des différents éléments
possible permettant la combinaison éventuelle pour former les alliages dits full Heusler.

Les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre envisagées en comptant
simplement le nombre d'électrons de valence [24]. Par exemple, les composés Heusler non
magnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs.

Les Semi-conducteurs comportent une autre sous-catégorie importante avec plus
de 250 Combinaisons et ils sont considérés comme de nouveaux matériaux pour les
technologies de I'énergie. Leurs gaps peuvent varier de 0 a 4 eV en modifiant simplement leur
composition chimique. Ainsi, ils sont considérés comme des candidats potentiels pour les

applications des cellules solaires et des applications thermoélectriques.

Tableau 111.1: un apercu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces

matériaux [23]

H X,YZ Heusler compounds He
2.20

= Y C|IN|O|F |[Ne
0.98 i142.55(3.04|3.44]3.98
Na| '/ [* . P|S|CI|Ar
0.93 S 2.19[2.58]3.16
K|Ca e Ca eb Ui Se| Br| Kr
0.82] 1.00 6 4 1.6 66 8 88 1.9 90 1.6 8 0 :12.55/2.96]3.00
Rb| Sr b Mo Ru Rh Pd Ag Cd S Te| | [Xe
0.82|0.95 60 2.16 [Bely 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 [1.78 11.96 2.05 PRI XY PA
Cs|Ba Ta Re|Os 2 WUl Hg| Tl | 5} =] Po| At|Rn
0.79]0.89 )] 1508 1.90| 2. 20 [ERLIERIPRA 1.90| 1.80 Felof 4 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70|0.90

e F | P Eu o D U D D

“41.13 1.20 0 4 0

Ac|Th|Pa| U |Np|Pul]Am{Cm| Bk| Cf|Es|Fm|Md|No| Lr
1.10{ 130 1 50| 1.70| 1.30| 1.28 1.13| 1.28| 1.30] 1.30| 1.30| 1.30] 1.30| 1.30} 1.30

En effet, d'excellentes propriétés thermoélectriques ont été récemment mises en
évidence pour les matériaux a base de TiNiSn [25]. D'autre part, sur la base de leur structures

de bandes ¢électroniques calculées une nouvelle classe d’alliages Heusler a été prédite appelée
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isolants topologiques multifonctionnels. C’est un nouvel état de la mati¢re, dans lequel les
états de surface sont topologiquement protégés contre la diffusion d'impureté [26, 27].

Une large classe de composés magnétiques X2YZ manifeste tous les types de
comportement magnétique et les propriétés magnetiques multifonctionnelles, telles que les

caractéristiques magnéto-optiques [28], magnéto-caloriques [29] magnéto-structurales [30].

La grande famille des composés ferromagnétiques demi-métalliques sont des semi-
conducteurs selon une orientation du spin, alors qu'ils sont métalliques pour I’orientation
opposee du spin. Ces composés montrent une compléte polarisation de spin pour les électrons
de conduction, ce qui les rend des matériaux plus adaptés pour les applications technologiques
en spintronique.

Les alliages Heusler suscite une attention particuliere en raison de leurs températures
de Curie élevées [31]. Actuellement, ils sont utilisés dans les jonctions tunnel
magnétiques [32].

111.5.2. Nomenclature des alliages Heusler

Il existe deux familles différentes d'alliages Heusler : dont la premiere famille
d'alliages dite half-Heusler de formule XYZ selon une steechiométrie de 1:1:1 et la deuxiéeme
dite full-Heusler de formule X,YZ selon une stoechiométrie de 2:1:1. Généralement, dans les
deux cas X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément sp. Les alliages Heusler

cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais cubique a faces centrées.

111.5.2.1. Alliages half-Heusler

Généralement, les alliages half-Heusler XYZ peuvent étres constitués de deux partie,
une partie covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractére cationique
distinct, tandis que Z peut étre consideré comme I'équivalent anionique. Concernant la
nomenclature dans ce manuscrit, nous tiendrons en compte I'électronégativité. En d'autres
termes, I'élément le plus électropositif est placé au début de la formule. 1l peut étre un élément
d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément le plus
¢lectronégatif se trouve a la fin, ¢’est un ¢élément d'un groupe principal de la seconde moitié
de la classification périodique, par exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [33, 34]. Il faut noté

gu'on doit faire attention dans le choix des positions atomiques pour les éléments X, Y et Z
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parce que souvent de mauvaises positions utilisés dans les modéles théoriques ménent a de

mauvais résultats.

111.5.2.2. Alliages Heusler

Auparavant, les alliages Heusler ont été souvent considérés comme alliages
intermétalliques, bien que la description comme un composé intermétallique soit plus
appropriée en raison de leur caractéristique d’ordre atomique. Les Heusler ont la formule
générale X,YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe I, IV
ou V dans le tableau périodique (figure 1.1). Cependant, dans certains cas, Y peut étre
remplace soit par un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux.

Généralement, 1’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis
que I’élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique est placé a la fin, par exemple
Co,MnSi, Fe,VAI [35, 36]. Nous avons quelques exceptions ou 1’ordre peut étre changé et
dans lesquelles I’ordre est choisi par I’emplacement de I’élément le plus électropositif, par
exemple LiCu,Sb et YPd,Sb [37]. Ici, I'élément électropositif est mis au début en accord avec

la nomenclature I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA).

111.5.3 Structure cristalline des alliage d’Heusler et leur applications

111.5.3.1 Alliages full-Heusler

Les alliages Heusler ou full-Heusler sont caractérisés par la formule chimique X,YZ,
la maille conventionnelle cubique de leur phase ordonnée L2;. Cette structure réguliere a
comme prototype Cu,MnAl [22, 38]. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de
groupe d’espace Fm3m (n° 225), les atomes X, Y et Z occupent respectivement les positions
de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Chaque atome est situé dans un
environnement cubique. Les atomes X sont entourés, en premiers voisins, par 4 atomes Y et
4 atomes Z, alors que les especes chimiques Y et Z sont chacune entourées par 8 atomes X.

Toutes ces informations sont indiquées dans le tableau 111.2.

Table 111.2: Nombre, nature et distance des premiers voisins de chaque type d’atomes dans
un alliage full-Heusler X, YZ de structure L2;. ap est le parametre de maille de 1’alliage

Atome 1% voisins d/ag 2ndvoisins d/a, 3*™wvoisins d/ag
X 4Y et4Z  0.433 6X 0.5 12X 0.707
Y 8X 0.433 6Z 0.5 12X 0.707
Z 8X 0.433 6Y 0.5 12X 0.707
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a) Principales phases totalement désordonnées

Un désordre atomique s’installe sous certaines conditions, notamment la température.
La répetition de désordre chimique dans des echantillons de full-Heulser a été indiqué dans
plusieurs investigations, en utilisant la diffraction de neutrons et la diffraction de rayons X
[39, 40]. Nous présentons donc les principales phases cristallographiques totalement
désordonnées des alliages full-Heusler. Pour introduire ces phases, nous prenons comme
exemple 1’alliage Co,MnSi. La phase L2, parfaitement ordonnée est la phase décrite en amont

pour présenter la famille des full-Heusler.

@ x
Q@Y
Q:
Cu,MnAl-type structure CsCl-type disorder
Fm3m. 225,121 (B2. Pm3m)

@ xXv/zZ

BiF;-type disorder W-type disorder
(DO;. Fm3m) (A2. Im3m)

Figure 111.14: Illustration des 4 principales phases cristallographiques totalement ordonnée
(L2; ) ou désordonnées (B2, DO3 et A2).

Dans cette phase, chaque espéce chimique occupe un site atomique bien défini: les
atomes de Co sont sur les sites X, ceux de Mn sur les sites Y et ceux de Si sur les sites Z. En
phase B2, les atomes de Mn et de Si sont distribués équitablement et aléatoirement entre les
sites Y et Z. En phase D03, ce sont les Co et les Mn qui sont répartis équitablement et
aléatoirement entre les sites X et Y (les atomes de Co étant deux fois plus nombreux que ceux

de Mn). Enfin, en phase A2, les espéces chimiques (Co, Mn, Si) sont toutes équitablement et
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aléatoirement réparties sur tous les sites atomiques X, Y et Z. Ces quatre phases sont illustrées
sur la figure 111.14. D’autre types de désordre rarement observée existent, tels que la structure
de type NaTl. Bien que la plupart des alliages full-Heulser cristallisent dans la phase L2;
préférentiellement [41-43], certains alliages adoptent la phase B2, selon la nature chimique de

leurs constituants, comme dans les alliages Co,MnAl [43] et Co,FeAl [43, 44].

b) Propriétés électroniques et magnétiques des alliages full-Heusler

Plusieurs Heusler de type Co,YZ sont prédits demi-métalliques ferromagnétiques. Les
premiéres preuves théoriques de la demi-métallicité du Co2MnSi ont été rapportées par Ishida
et al.[45] et ont été confirmées par des études théoriques plus récentes. En particulier
Galanakis et al.[46-48] proposent un modé¢le décrivant 1’origine du gap pour les spins
minoritaires. En regardant les bandes au point I" ’arrangement énergétique et les symétries
peuvent étre expliquer en utilisant la théorie des groupes [46].

Pour bien comprendre, il convient de considérer dans un premier temps le type
d’orbitales électroniques des 3 atomes présents, a savoir les états s, p et d. L’atome Z posséde
une configuration ns? np?, les métaux (Co, Mn et Fe) une configuration 3p 3d 4s. Les états s et
p de I’atome Z vont s’hybrider avec les états s et p de Co et Mn (Co et Fe) pour donner 4
niveaux pleins pour chaque spin. Reste le cas des électrons d. Dans un premier temps, on
examine uniquement les états de spin minoritaires.

En s’aidant de la figure 111.15, on considere I’hybridation des états 3d du Co (.4 et ey)
entre les atomes de Co distingués par leur appartenance a un réseau cfc distinct (une moitié
des atomes Co occupe les sites ¢l formant un réseau cfc et I’autre moitié un autre réseau cfc
en occupant les sites ¢2 décalés d’un vecteur (1/2,0,0)). Les états e sont degénérés deux fois
(dx2—y2 et dz2) et les états t sont dégénérés trois fois(dxy, dxz, et dyz). Les états des atomes de
Co se mélangent entre eux par symétrie donnant (dans [’ordre croissant d’énergie) des états

teg, €, t1u €t e,. Ces €tats hybridés sont alors mélangeés avec les états 3d de I’élément Y

eg
(Figure 111.17). Par symétrie, les états Co (e,) et Y( e,) s’hybrident, de méme pour les états
Co (t24) ety (tzg)- Or Y ne possédant pas d’états de symétrie ty,, €t e,, ces états restent alors
non liants et ne s’hybrident avec aucun état d de Y. L’atome Z, de par ses bas états
énergetiques s et p, ne contribue pas directement a la formation du gap pour les spins

minoritaires. Cependant, il contribue au nombre total d’états occupés et vacants.
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Figure 111.15: Hybridation entre orbitales d des atomes de Co ( a gauche), et entre orbitales d des
atomes de Co et orbitales d des atomes de Y (a droite).

Finalement, les 5 orbitales restantes des Co (t;, et 2e,), ne pouvant s’hybrider avec
aucune orbitale du Y c’est a dire aucune orbitale du Y ne se transforme par rapport a la
représentation u, vont créer 5 orbitales non liantes et le niveau de Fermi va se situer dans le
gap entre les états ¢;,, et e,. Nous avons donc 8 états d de spin minoritaire occupés (2e,4, 3t

et 3tq,,), plus 4 états sp (1s et 3p), ce qui donne au total 12 états de spin minoritaire occupés

par formule unité.
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Figure 111.16 : lllustration du comportement de type Slater-Pauling pour les alliages full-Heusler:
moment magnétique de spin par formule unité calculé ab-initio en fonction du nombre d'électrons de

valence.
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Nous considérons ici que le moment magnétique de spin par formule unité des alliages
full-eulser obéit & une loi de Slater-Pauling [49-51]. Dans ce cadre, le nombre d’électrons de
spin minoritaire est fixe et chaque électron de valence ajouté ou retiré va étre comptabilisé
dans le nombre d’électrons de spin majoritaire, a cause de la demi-métallicité. Vu que le
moment magnétique de spin par formule unité My (en wB) est proportionnel au nombre
d’électrons non compensés par des €lectrons de direction de spin opposée, dés que le nombre
d’¢électrons de spin majoritaire par formule unité différe de 12, c’est a dire quand le nombre
d’électrons de valence par formule unité Z différe de24, le moment magnetique de spin est
non-nul. Nous aboutissons donc a la célébre regle suivante : Mt = (24 - Ziot) ug par formule
unité. Suivant cette regle, nous pouvons aussi prédire que le moment magnétique de spin
maximal d’un full-Heusler est de 7 uB par fu., c’est en effet le cas limite ou toutes les
orbitales d des électrons de spin majoritaires ont occupées et non compensées par des
électrons de spin minoritaire.

En extension de I’explication faite en amont pour les composés de type Co,YZ,
Galanakis et. al. ont tracé le moment magnétique de spin par formule unité de nombreux
alliages d’Heusler en fonction du nombre d’électrons de valence, ainsi que la loi My = (24-
Ziot) up par formule unité sur la figure 111.18. Ces résultats numériques sont globalement en
bon accord avec la loi empirique de Slater-Pauling, les déviations plus ou moins importantes a
cette loi étant rationalisées dans la Référence [52]. Nous pouvons cependant noter que le cas
limite de la loi prédisant un moment magnétique de spin par formule unité de 7 up n’est
atteint par aucun composé. En regardant de plus prés la courbe. on peut méme s’apercevoir
que les alliages d’Heusler supposés avoir un moment magnétique de 6 pp par formule unité
ont en réalit¢ un moment magnétique de spin inférieur. Cela est dii a I’hybridation des états d
avec les état sp des atomes X et Y. Cette hybridation tend a rendre certaines orbitales d
inaccessibles, en les éloignant du niveau de Fermi et en réduisant donc le nombre possible

d’¢électrons non-compensés.

c) Propriétés physiques et applications

On vient de voir que les alliages Heusler possédent des propriétés magnétiques et
élecroniques trés intéressantes. Ces derniere années plusieurs et diverses investigations
théoriques et expérimentales ont été effectuées sur les alliages full-Heusler, En particulier
Galanakis et al. proposent un modele décrivant 1’origine du gap pour les spins

minoritaires [46], et s’est intéresse aux propriétés des surfaces (001) des full-Heusler
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Co,MnGe, Co,MnSi et Co2CrAl) [46]. Il a notamment étudié I’effet des terminaisons des
films sur les densités d’états ainsi que sur la polarisation en spin au niveau de Fermi.
Récemment, certaines propriétés magnétiques des alliages Heusler ferromagnétiques Co,YSn
(Y=Ti, Zr, Nb) ont été mesurées par Yamasaki et al.[53]. En suit, le magnétisme de Co,ZrZ
(Z=Al, Sn) avait éte étudié théoriqguement et expérimentalement [54] plus tard, J.Y. Jiu et
al.[55] prédit que Co,ZrSi est un demi-métal ferromagnétique a 1’aide de calcul ab-initio.
Récemment, Abada et al. ont étudié les propriétés structurales, élastique, électroniques et
magnétiques des alliages full-Heusler Mn,ZrSi et Mn,ZrGe. Ils ont confirmé la regle régissant
I’occupation des sites atomiques c’est-a-dire 1’élément 4d (Zr) a la méme tendance que les
métaux de transition 3d d’occuper les sites B (1/4,1/4,1/4) puisque le Zerconium a moins
d’électrons de valence que les atomes de manganése [56]. Selon cette étude, Abada a proposé
pour la premiére fois dans la littérature scientifique la regle Myt = (24 - Ziot) ug pour les
alliages full-Heusler demi-métalliques ayant moins de 24 électrons de valence dans la maille
élémentaire.

Brown et al. présentent les résultats de leurs investigations par diffraction de neutron-
polarisés et trouvent une bonne corrélation entre moments magnétiques mesurés et calculés
par la théorie de la fonctionnelle de la densité pour les atomes de Co dans les alliages de type
Co,MnZ. Cependant, ils mesurent une densité d’états au niveau de Fermi non nulle pour les
atomes de Mn, ce qui détruit la demi-métallicité des composés. Les expériences réalisées sur
d’autres composes (Co,TiSn, Co,FeGa) donnent des résultats expérimentaux moins proches
des résultats numériques [57]. D’aprés des expériences de XMCD, Kandpal et al.[47]
suggerent de reprendre les calculs ab-initio en tenant compte des fortes corrélations afin d’en

voir D’effet sur la demi-métallicité.

111.5.3.2 Alliages Half-Heusler

Les Half-Heusler ont la formule générale XYZ selon une steechiométrie de 1:1:1 Cette
structure correspond a celle d’un alliage full-Heusler X,YZ ou un atome X sur deux aurait été
éliminé de la structure élémentaire. Les composés Half-Heusler forment une famille des
composés ternaires semi-conducteurs classique a couche électronique complétement remplie
qui cristallisent dans une structure zinc blende (ZnS-type), tel que le composé GaAs. Les huit
électrons de valence sont répartis entre trois atomes au lieu de deux. Le troisieme atome

occupe les lacunes octaédriques dans la structure de type ZnS. Ce fait méne automatiquement
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a la formation d'un sous-réseau de type NaCl caractérisé par une interaction de liaison
ionique. La relation entre ces différents réseaux cristallins est représentée sur la figure 111.17.
En plus des composeés a 8 éléctrons de valence appelés principalement "phases de Nowotny-
Jaza [58-60], des semi-conducteurs non conventionnels a 18 électrons de valence sont
connus.

Généralement, les half-Heusler (demi-Heusler ) cristallisent dans une structure cubique non-
centrosymeétrique (groupe spatial numéro 216, F-43m, Clb). Dans cette structure, Les atomes
des positions Wyckoff 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) forment le sous réseau ionique de type
NaCl, tandis que les atomes de positions 4a et 4c (1/4, 1/4, 1/4) construit le sous réseau
covalent de types ZnS.

o G @0 ¢ g0 G &F @

® ¢ ® o
- ¢ ¢ & o @
« ) « @ »
o @ g0 ¢ g gd g ¢
Structure de type NaCl Structure de type ZnS Structure Half-Heusler

Figure 111.17 : Matériaux Half-Heusler obtenus en combinant une structure de type NaCl
avec une structure de type ZnS

Dans ce type de structure, I'ordre spécifique des atomes dépend beaucoup de la nature
chimique des éléments. En reégle générale, I'ordre atomique selon deux types | et Il (voir le
tableau 111.2) est fréguemment observé. MgCuSb est un exemple de I'arrangement atomique
"normal” que l'on peut trouver dans la majorité des half-Heusler. L'élément le plus
électronégatif Sb et I'élément le plus éléctropositif Mg forment le sous réseau de type NacCl, et
le sous réseau de type ZnS est construit par I'élément d'électronégativité intermédiere Cu et
I'éelément le plus électronégatif Sh. Par conséquent , les élément les plus électronégatifs et les
plus electropositifs coordonnent I'atome d'électronégativité intermédiaire sous la forme d'un
cube idéal. Dans MgAgAs, les atomes Ag et As forment un sous réseau covalent de type ZnS,
tandis que Mg et Ag construisent une maille de type NaCl [60]. Bien que MgAgAs est le
prototype attribué a tous les composes semi-Heusler, il doit étre précisé que ce matériau
cristallise en fait avec un ordre atomique différent de la plupart des autres composés semi-
Heusler [61].
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Nous tenons a souligner que l'attribution correcte des positions du réseau est cruciale pour
comprendre la relation entre les propriétés structurales de ces matériaux et qu'il faut faire trés

attention lors de la réalisation des études théoriques pour obtenir des résultats corrects.

Tableau 111.2 : Différents type d'occupations des sites non équivalents dans la structure de

type C1,

Différents arrangements 4a (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4)
Type | X Y 4
Type I Z X Y
Type Il Y Z X

111.5.3.3. Alliages d’Heusler inverses

Dans la structure full-Heusler X;YZ, les deux atomes X sont équivalents par symétrie, I’un
des atomes X occupe le site 4c (1/4,1/4,1/4) et I’autre occupe le site 4d (3/4,3/4,3/4). Une
structure Heusler inverse est observée lorsque le numéro atomique de Y est plus éleve que

celui de X de _la méme période (Z (Y)> Z (X), mais il peut aussi apparaitre dans les composés

des métaux de transition de différentes périodes.

MIl__‘;YZ )

oo s ool

Zy < Zyn Zy > Zyy

Structure Réguliére Structure Inverse

Figure 111.18: Structure réguliére et inverse pour les composés Heusler a base de Mn,. Les
deux structures peuvent étre formées pour les composés Heusler a base de Mn; en fonction du

nombre atomique de I'élément sur la position Y

Dans tous les cas, I'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z

forment une structure de type NaCl pour réaliser une coordination octaédrique pour X. Les
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atomes X et les atomes Y restants occupent les sites tétraédriques a symétrie d’ordre 4. Cette
structure présente le prototype Hg2CuTi [62], et elle est encore décrite par quatre sous-
réseaux cfc qui s'interpénétrent, mais les atomes X ne forment pas un réseau cubique simple.
Au lieu de cela, ils sont placés sur les positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les
atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement

Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler inverses des alliages
Heusler normaux par la formule (XY)X’Z. Cette structure Heusler inverse est souvent
observée pour les matériaux & base de Mnzavec Z (Y)>Z (Mn) comme illustré dans la figure
111.18. Un exemple qui a été bien étudié est le Mn2CoSn ou plus précisément (MnCo)MnSn
[63, 64].

111.5.3.4. Alliages d’Heusler quaternaires

Dans une structure full-Heusler X,Y Z, ou chaque site de sous-réseau est occupé par un
¢élément différent ¢’est-a-dire 1’un des éléments X est substitué par un autre élément de métal
de transition X', alors I’alliage Heusler généré est un quaternaire avec la formule chimique
XX'YZ. Cette structure présente le prototype LiMgPdSn connu par Y-type structure (Space
group n° 216; F43m) [65]. Dans le cas ou le numéro atomique diminue le long de X, X' et Y,

la structure prototype LiMgPdSn est la plus stable [66].

Tableau 111.3 : Les trois types possible de la structure des Heusler quaternaire (XX'Y'Z)

4a(0,0,0) | 4b(1/2,1/2,1/2) | 4c(1/4,1/4,1/4) | 4d (3/4,3/4,3/4)
Type | z X' X Y'
Type Il z % X X'
Type Il Z X X Y

On distingue la configuration ou les deux éléments différents X et X' occupent les
positions 4a et 4d, respectivement, Y est placé sur les positions 4b et Z sur les positions 4c. I
y a encore deux co-inéquivalentes possibles si on fixe la position de I'atome Z en 4a et on
permute les trois autre positions. Les trois configurations résultantes [66-68] sont illustrées

dans le tableau 111.3 et schématisées dans la figure 111.19.
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Figure 111.19: Structure cristalline des trois types possible des composées Heusler
quaternaires XX'YZ
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1V.1. Introduction :

Comme nous 1’avons déja indiquée, nous nous intéressons dans notre travail aux
alliages Heusler quaternaire TiZrlrZ (Z= Al, Ga, In), dont nous investiguons leurs propriétés
structurales, mécanique, électronique et magnétique, en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [19] qui est basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [20], implémenté dans le code WIEN2k [21]. Notons aussi
que l'effet de la contrainte hydrostatique ou volumique et de la déformation tétragonale sur le
caractére demi-métallique a été étudié pour tous les matériaux considérés. Par ailleurs, on

évaluera aussi la température de Curie de ces alliages.

1V.2. Méthode de calcul

La méthode des Ondes Planes Augmentées Linearisées a Potentiel Total
(FP-LAPW) [19] a été appliquee pour nos calculs, en utilisant le code WIEN2k [20]. Les
valeurs propres et les fonctions propres des équations de Kohn-Sham ont été déterminées par
calcul auto-cohérent. Pour les propriétés structurales, le potentiel d'échange et de corrélation a
été calculé en utilisant 1’approximation du gradient généraliseé (Generalized Gradient
Approximation) de Perdew—Burke—-Ernzerhof (GGA-PBE) [26]. Les états de cceur de tous les
atomes ont été traités par auto-cohérence avec une approximation sphérique tout en procédant
a des corrections relativistes. Par contre, les états de valence ont été traités par auto-cohérence
avec une approximation semi-relativiste, évidement, le couplage spin-orbite n'est pas pris en
compte. Dans la méthode FP-LAPW, l'espace est divisé en deux régions: la région | des
sphéres non superposées entourant les sites atomiques de rayons Ry (rayons de Muffin-Tin)
et la région Il interstitielle qui présente le reste de I'espace. Dans la région I, les fonctions de
base, les densités électroniques et le potentiel sont développées en combinaisons linéaires des
harmoniques sphériques jusqu'au nombre quantique angulaire maximal lmax =10 a I’intérieur
des sphéeres atomiques (Muffin-Tin), afin d'obtenir la convergence des valeurs propres. Par
contre dans la région 11, ces fonctions sont considérées comme des d'ondes planes
développées en série de Fourier avec un parameétre de coupure Ryt X Kmax= 8, ce qui présente
un choix optimale entre précision des calculs et temps d'exécution, le paramétre Rnt X Kiax
détermine la taille de la base dans la région interstitielle ou Rpy: est le plus petit rayon de

muffin-tin des sphéres atomiques donné en unités atomiques (u.a) et Kmax représente la norme
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du plus grand vecteur d'onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions
propres (le cut-off du vecteur d'onde, pour les ondes planes) tandis que la densité de charge
est développée en série de Fourier jusqu' & Gmax=12. Sachant que les rayons muffin-tin des
atomes Zr, Ti, Ir, Al, Ga et In sont choisis respectivement égaux a 2,39 u.a; 2,35 u.a; 2,5 u.;
2,2 u.a; 2,36 u.a et 2,45 u.a, et le nombre total des points k dans la zone de Brillouin (ZB) a
été choisi comme étant égal a 4000. 1l faut noter aussi que les configurations des électrons de
valence utilisées dans les calculs sont: Ti: 3d? 4s% Zr: 4d* 552, Ir: 5d 6%, Al: 3s? 3p*, Ga :
4s” 4p* et In : 5s” 5p’.

Concernant la température de Curie dans I'approximation du champ moyen, il a été
juge plus judicieux de déterminer les parametres d'échange des paires magnétiques en utilisant
la théorie de la diffusion multiple qui utilise la fonction de Green, rapportée par Anderson et
al. [24] et implémentée dans le code Korringa-Kohn-Rostoker relativiste polarisé en spin
(SPR-KKR) [25]. Dans cette méthode en utilise un Hamiltonien relativiste scalaire polarisé en
spin a plein potentiel avec  Inax = 2 et une maille avec un nombre k de points (36 x 36 x 36)
pour l'intégration dans la zone de Brillouin (ZB). Ensuite, les constantes de couplage
d'échange en fonction des distances interatomiques ont été utilisées dans le modele de
Heisenberg afin de déterminer les températures de Curie (Tc) de TiZrlrZ (Z=Al, Ga, In). Dans

ce cas la, I'Hamiltonien de spin est donné par:

—XwXiljele (IV.1)
Ou u et v représentent des sous-réseaux spécifiques; i et j correspondent a des positions
atomiques. Notons aussi que les grandeurs ]{‘j" sont calculées en utilisant les différences
d'énergie pour les changements infinitésimaux entre les différentes orientations d'une paire de
spins dans la cadre de la méthode de Liechtenstein et al. [27].
Enfin, e;* correspond a la direction des moments magnétiques de I'atome i dans le sous-réseau

w. Dans ce cas la, la température de Curie T¢ est donnée sous la forme suivante:
2
TC = K]max (IVZ)
OuU Jmax est la valeur propre maximale de la matrice eff avec la constante de couplage

d'échange effective. Elle est donnée par: =2 ]01 , ou I’indice O fait référence a une

position atomique spécifique dans le sous-réseau u et j peut représenter n’importe quelle
position atomique dans le sous-réseau v qui appartient a une sphére de rayon égal a 4,5 ap; ou

o est la constante de réseau a 1I’équilibre.
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1V.3. Résultats et discussions

IVV.3.1. Propriétés structurelles

La détermination de la structure la plus stable et le paramétre de maille d’équilibre du
matériau étudié est I’étape la plus importante dans des calculs des premiers principes. La
connaissance de ces informations va nous permettre d’accéder par la suite a d’autres
propriétés physiques (mécaniques, électroniques, magnétiques,...). Les alliages d’Heusler
quaternaires peuvent avoir trois structures non équivalentes type I, 11 et 111 qui sont basées sur
les différentes positions des quatre atomes. Donc, nous allons initialement faire I’optimisation
structurale dans différentes configurations magnétiques pour chaque alliage d’Heusler
quaternaire : TiZrlrAl, TiZrlrGa et TiZrlrIn dans les trois différentes occupations des sites
atomiques (arrangements atomiques) et dans trois configurations magnétiques (non
magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM)). 1l faut noter que les
positions de Wyckoff : 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), sont occupées par
les éléments de transition, et la position 4d (3/4, 3/4, 3/4) est occupée par I'élément du groupe
principal. Les différents arrangements atomiques de cette structure sont clairement présentes
dans le Tableau IV.1.

Tableau 1V. 1: Arrangements atomiques possibles des composés Heusler quaternaires
TiZrlrZ (Z=Al, Ga, In).

Type Ti Zr Ir z
I (0,00 (1/4,1/4,1/4) (1/2,1/2,1/2) (3/4,3/4,3/4)
Il (0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,3/4)
1 (1/4,1/4,1/4) (0,0, 0) (1/2,1/2,1/2) (3/4,3/4,3/4)

D'autre part, les figures 1V.1,IV.2 et IV.3 présentent les résultats de la variation de
I'énergie calculée en fonction du volume du composé TiZrirZ (Z=Al, Ga, In), pour trois
phases magnétiques différentes (NM, FM et AFM) selon les trois arrangements atomiques
possibles. Les résultats obtenus montrent bien que la configuration magnétique la plus stable
est la configuration ferromagnétique type | (FM-1) pour les trois composés. Les parametres de
réseau obtenus sont avérés en bon accord avec ceux rapportés dans des études menées

précédemment par Muhammad et al. [22].
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Figure IV.1: Energie totale en fonction du volume par cellule de l'alliage Heusler quaternaires
TiZrlrAl pour trois arrangements atomiques dans leurs phases FM, NM et AFM.

Les paramétres de maille d’équilibre calculés ap, le module de compressibilité B est sa
dérivée B’ sont déterminés par ajustement de 1’énergie totale Er,, (V) comme une fonction de

volume en utilisant I’équation d’état de Birch-Murnaghan [34] qui est donnée par I’expression

suivante :

B Vo

m["(?) ) = Vol + = (V= W),

B(V) = Bo(V) + L

(IV.3)

Ou E,, B et V, sont respectivement : 1’énergie totale, le module de compressibilité et le
volume 4 1’équilibre de la maille élémentaire, B est la dérivée du module de compressibilité
par apport a la pression. Le parametre de maille ap correspondant a 1’état fondamental est
déduit a partir du minimum de la courbe E7, (V). Le module de compressibilité B est

déterminé par 1’équation:

9’E
B = Erﬁ
oV (1V.4)
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Figure 1V.2: Energie totale en fonction du volume par cellule de l'alliage Heusler quaternaires
TiZrlrGa pour trois arrangements atomiques dans leurs phases FM, NM et AFM.
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Figure IV.3: Energie totale en fonction du volume par cellule de l'alliage Heusler quaternaires
TiZrlrIn pour trois arrangements atomiques dans leurs phases FM, NM et AFM.
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Le tableau 1V.2 regroupe les résultats de 1’optimisation géométrique et 1’énergie de formation
de chaque composeés calculées dans I'approximations (GGA-PBE).

Tableau 1V.2: Paramétre de réseau calculé a, (f\), le module de compression B (GPa), est sa dérivée
B’ et I'énergie de formation par cellule E; (eV) pour les phases FM, AFM et NM correspondant &
I'arrangement atomique de type | des composés TiZrirZ (Z = Al, Ga, In).

Composé Phase ao B B’ Es
ZrTilrAl 6,456 2,46
FM 6,44 [%] 154,287 4,153 2,36[%%
AFM 6,456 151,516 4,176 2,39
NM 6,442 6,392 155,772 4,118 -2,18
ZrTilrGa 6,451 2,15
FM 6,43 1% 155565 4,319
-3.431%2
AFM 6,448 153,368 4,440 2,07
NM 6,435 6,58 %% 157,137 4,318 -1,87
ZrTilrln 6,635 -1,56
FM 6,62 % 146,218 4,418
-1.54122]
AFM 6,634 143,155 4,516 -1,48
NM 6,621 6,59 %% 147,050 4,411 -1,24

Dans le but d’estimer la stabilité chimique et examiner la possibilité de synthétiser les
composés TiZrlrAl, TiZrlrGa et TiZrlrIn, nous avons calculé 1’énergie de formation Ef, par

cellule. Cette énergie est définie comme étant la différence entre I’énergie fondamentale du
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composé et la somme des énergies des éléments constituants ce composeé. Elle peut étre

calculée en utilisant la relation suivante:

E;(TiZrIrZ) = E(ZrTilrZ) — E(Zr) — E(Ti) — E(Ir) — E(2) (1V.5)
Ou E (TiZrIrZ) est I'énergie totale du composé TiZrlrZ (Z=Al, Ga, In), et E(Ti), E(Zr), E(Ir)
et E(Z) sont les énergies totales des éléments Ti, Zr, Ir et Z, dans leurs phases solides,
respectivement. Les valeurs négatives obtenues pour les énergies de formation sont présentées
dans le Tableau 1V.2. Ces valeurs montrent clairement que pour la phase FM, ces alliages
Heusler quaternaires, qui présente la configuration de type I, peuvent étre synthétisés. ces

résultats sont aussi confirmés par d'autre calculs théorique [22]

1V.3.2 Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques, jouent un réle important dans la description des propriétés
mécanique des matériaux. Elles renseignent sur I’énergie d’un matériau subissant de légéres
déformations quand il est soumis a des contraintes méecaniques extérieures. Les informations
sur le caractére contraignant entre les plans atomiques, le caractére anisotrope et le type de
liaisons dans la cellule cristalline, sont fournies par les propriétés élastiques qui sont d’une
importance capitale.

De plus, afin d'étudier la stabilit¢ mécanique des composés considérés, nous avons
calculé les constantes élastiques. Il n’existe que trois constantes élastiques indépendantes
nommeées Cy;, Cy, et Cyq dans le cas du systeme cubique. Pour le calcul des coefficients Cy; et
Ci2, nous appliquons un tenseur de contrainte orthorhombique, alors le coefficient Cy4 est
calculé on utilisant un tenseur de déformation monoclinique a volume conservé [28].

Par ailleurs, des grandeurs mécaniques fondamentales, comme par exemple le module
de cisaillement G, le module de Young E, et le coefficient de Poisson v, sont fréqguemment
estimées et utilisés pour les matériaux polycristallins afin d'examiner leur dureté. Ces
grandeurs sont dérivées des constantes élastiques Cj; elles sont calculées a l'aide des

équations suivantes [30, 31] :

B = (C1y + 2C15)/3 (IV.6)
A= 2C4u/(Ciy — C12) (IV.7)
v=(3B—E)/6B (IV.8)
E = 9BG/(3B + G) (IV.9)
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G = (Cll - ClZ + 364,4)/5 (IVlO)

Les valeurs obtenues des constantes élastiques Cy1, C1 et Cy4, des différents modules
et du rapport B/G sont résumés dans le tableau 1V.3.
D’aprés ce tableau, les constantes élastiques calculées sont positives et elles vérifient les
critéres de stabilité élastique de Born relatifs aux structures cubiques [29] donnés par
I’équation (IV.8):
Ci1—Ci2>0; Ci1+ 2C12>0; Cua>0etCip <B< Cpq (Iv.11)

Par conséquent, on peut dire que ces résultats confirment bien le fait que les composés
TiZrlrZ (Z = Al, Ga, In) étudiés sont mécaniquement stables dans la structure (FM-1) par
rapport aux deformations élastiques.

Afin de quantifier 1’anisotropie élastique de nos composés, La valeur du facteur
d’anisotropie A est 1 pour un matériau complétement isotrope, autrement, le matériau est
anisotrope (A<1 ou A>1). Le tableau IV.3 montre clairement que les trois composés étudiés

sont anisotropes.

Tableau 1V. 3: Constantes élastiques( C;1, C17,C44), module de cisaillement (G), module d"Young
(E), parameétre anisotrope (A), rapport (B/G) et coefficient de Poisson (v) pour le composé TiZrlrZ (Z
= Al, Ga, In).

C11(GPa) Ciy(GPa) Cu(GPa) G(GPa) E(GPa) A B/G v

TiZrirAl 203,9667 129,8349 84,8090 60,841 161,349 2,29 2,54 0,325
TizrirAI®2 18804 13655  69.65° 52,08 14040 270 2.95 0.34
TizrirGa 1915041 136,7872 86,6763 54,683 146,789 3,168 2,83 0,342
TizrirGa?? 19640 13770  83.06 61.57 16339 2.82 255 0.30

TiZrlrin 186,1553 1254376 98,9334 61,738 162,287 3,259 235 0,314
Tizririn?d 427 1.15 2.29 1.92 4.46 166 1.13 0.15

Il est a noter que les modules de Young E obtenus (161,349 GPa pour TiZrIrAl,
146,789 GPa pour TiZrlrGa et 162,287 GPa pour TiZrIrIn) sont relativement élevés réevélant
une rigidité des alliages Heusler étudiés assez importante, ou TiZrlrIn est le plus régide. Pour

déterminer la nature ductile ou fragile de nos matériaux, nous avons fait appel a la relation
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empirique de Pugh [32], qui relie les propriétés plastiques des matériaux avec leurs constantes
¢lastiques. Un matériau est ductile si le rapport B/G est ¢levé, alors qu’il est dit fragile si la
valeur de ce rapport est faible. La valeur critique qui sépare les matériaux ductiles et fragiles
est d’environ 1,75 (fragile<1,75<ductile). Nous avons les valeurs du rapport (B/G) pour les
composés étudiés sont supérieures a 1,75, ce qui signifie qu'il s'agit de matériaux ductiles. On
peut également noter que les parameétres des matériaux métalliques ductiles, i.e. v-~0.33 et
G-0.4B [33], sont confirmés par les valeurs calculées du coefficient de Poisson v et du

module de cisaillement G.

1VV.3.3 Propriétés magnéto-électroniques

Dans cette section nous présenterons les structures électroniques des matériaux étudiés
a savoir la structure de bandes et les densités d’états totale et partielle en utilisant
I’approximation du gradient genéralis¢ (GGA-PBE). Nous allons analyser les structures
électroniques pour comprendre la nature et 1’origine de comportement demi-métallique dans

les alliages d’Heusler étudiés.

1V.3.3.1 Propriétés électroniques

La structure de bande est I'un des concepts les plus importants en physique de I'état
solide , elle fournit les niveaux électroniques dans les structure idéales. Elle a été utilisée avec
succes pour expliquer plusieurs propriétés physiques. Les figures (1V.4), (IV.5), et (1V.6)
illustrent les structures des bandes polarisées en spin de nos Heusler quaternaires
ferromagnétique calculées pour leurs structures d'équilibre (optimisées). Ce calcul est fait
suivant un chemin le long des directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin
(ZB) pour le canal de spin majoritaires et minoritaires. Ces figures nous permettent d'observer
qu'il existe des bandes interdites dans le canal de spin minoritaire, tandis que les bandes de
conduction traversent le niveau de Fermi dans le canal de spin majoritaire. On peut donc dire
que ces composés sont des matériaux demi-métalliques avec une polarisation de spin de
100%.
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Figure 1V.4: Structures de bandes polarisées en spin calculées pour I'alliages Heusler quaternaire
TiZrIrAl
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Figure 1V.5: Structures de bandes polarisées en spin calculées pour I' alliage Heusler quaternaire
TiZrlrGa.
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Figure 1V.6: Structures de bandes polarisées en spin calculées pour l'alliage Heusler quaternaire
TiZrlrIn.

Les figures ci-dessus montrent que le minimum de la bande de conduction est situé sur
la direction de haute symétrie élargie par rapport a celle choisie par Muhammad et al. [22],
exactement sur le chemin K-T" qui n'a pas été pris en compte dans les calculs effectués par ces
derniers. 1l a été montré que les composés TiZrirZ (Z = Al, Ga, In) ont des bandes interdites
indirectes fondamentales égales a 1,01, 0,96 et 0,91 eV, respectivement, dans le canal de spin

minoritaire. Le gap demi-metallique (HM,,) peut alors étre exprimé comme suit [34-39] :

HMgop = mini{lEr — Eypu |, |EF — Ecpu|) (IV.12)

ou Er, Emsy, et Emsc sont respectivement I'énergie de Fermi, le maximum de la bande de
Valence (MBV) et le minimum de la bande de conduction (MBC). Les gaps demi-métalliques
sont égaux a 0,41 eV, 0,37 eV et 0,43 eV pour les alliages TiZrlirZ (Z= Al, Ga, In),
respectivement. Ainsi, ces valeurs des gaps demi-métalliques suggérent que ces alliages ont
une forte capacité de résister a la destruction de la demi-métallicité par agitation thermique.
Par conséquent, on peut dire que I'écart entre nos valeurs du gap (gap demi-métallique)
calculées et celles obtenues par Muhammad et al. [22], qui ont utilisé la méthode PAW dans

I'approximation (GGA+U), n'est pas di uniquement a la différence entre les méthodes
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utilisées mais notons aussi que leurs résultats sont obtenus avec un chemin le long des
directions de haute symétrie qui n'incluent pas le minimum de la bande de conduction pour
tous les alliages étudiés.

Nous remarquons bien que l'atome sp joue un role essentiel dans I'existence du gap
autour de Ef car cet atome est un élément de type s-p qui influe sur les différences entre les
densités de charges de valence des éléments TM car les configurations de leurs électrons de
valence sont distinctes [40]. Lorsque I'atome sp acquiert des électrons d des atomes TM, afin
de former une couche p complete, les électrons d restants, qui participent a I'hybridation d-d et
affectent directement la largeur de la bande interdite, recoivent des énergies différentes car ils
ne sont pas répartis d’une maniere homogene entre les atomes TM.

Concernant la Figure (1V.7), elle présente toutes les hybridations possibles entre les
orbitales d des atomes TM. Comme déja indiqué par Skaftouros et al. [41], I'hybridation d-d
entre les atomes Ti et Ir est la premiére a prendre en compte, ensuite vient I'interaction entre le
couplage Ti-Ir et I'atome Zr. Notons aussi que la premiere hybridation d-d, présente une
symetrie octaédrique O, crée cing états liants (3xtyy et 2xeg) et cing états non liants (3xtyy et
2x%ey). Les cing états liés s'hybrident a leur tour avec les orbitales d de I’atome Zr qui présente
une symétrie tétraédrique (T4). Ensuite, les cing états lians du couplage Ti-Ir subissent des
transformations représentées par e et t, dans le groupe T4. Cette hybridation engendre cing
nouveaux états lians (3xtyg et 2xey) et cing états non lians (3xtyy et 2xey). Cependant, il faut
signaler que les cing états non lians (3xty, et 2xe,) du couplage Ti-Ir ne peuvent s’hybrider
avec aucune des orbitales Zr-d car elles présentent une symétrie différente (octaédrique Oy);

elles forment alors cing états non liés.
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Figure IV.7: Les hybridations possibles entre les orbitales d des atomes de transition dans les alliages
Heusler TiZrlrZ (Al, Ga, In) pour les électrons de spin-down. Notons que d1, d2, d3, d4, et d5
symbolisent les orbitales dyy, dyx, d,x, dr, et dy-yo, respectivement.
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Parmi vingt électrons de valence, dans les deux directions de spin, dix-huit d’entre eux
sont logés dans les bandes basses provenant des éetats Z(Al: 3s, Ga: 4s, In: 5s, non représentés)
et aussi des états (p) qui correspondent aux plus bas états d’énergie (voir les Figures IV.4,
IV.5 et IV.6). Il faut ajouter aussi que ces électrons remplissent completement les états
hybrides non liés doublement dégénerés ey et aussi ceux triplement degénéres tpq. Les deux
électrons restants sont dans les états majoritaire non liés triplement dégénérés ty,, ce qui rend
ces états ty, remplis aux 2/3, de sorte que le niveau de Fermi Ef se trouve dans la partie
supérieure. Par conséquent, les états minoritaires ty, ne sont pas occupes, et les bandes de spin
minoritaire interdites sont alors formees par les états tyq et ty, avec les niveaux de Fermi situés
juste a l'intérieur de ces bandes. Par consequent, on peut dire que ces alliages présentent un

caractére demi-métallique.
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Figure 1V.8: Densités d'états totales et partielles. Ces densités dépendent du spin pour I'alliage
Heusler quaternaire TiZrlIrAl.
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Figure 1V.9: Densités d'états totales et partielles. Ces densités dépendent du spin pour les alliages
Heusler quaternaires TiZrlrGa.
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Figure 1V.10: Densités d'états totales et partielles. Ces densités dépendent du spin pour les alliages
Heusler quaternaires TiZrlrIn.
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D'autre part, les densités d'états totales et partielles polarisées en spin des composes
TiZrlrZ, dans la gamme d'énergie allant de -4,0 eV a 4,0 eV, sont présentées sur les Figures
V.8, IV.9 et IV.10. Ces figures montrent clairement la forte hybridation entre les orbitales d
des atomes Zr, Ti et Ir, déja discutée précédemment, dans l'intervalle d'énergie qui s’étend de
-2 eV a4 eV. Il est a noter aussi que les figures montrent I'asymétrie qui existe entre les états
majoritaires et les états minoritaires. Le caractere demi-métallique est d0 au séparation
d’échange des spins des électrons et au remplissage de bandes, comme discuté ci-dessus. Les
pics des densités d’états, qui sont compris entre -4 eV et -1 eV, résultent de I'hybridation p-d
entre les atomes Ir-d, Zr-d, Ti-d et Z-p. Dans le canal d’électrons de spin down, le niveau de
Fermi Eg est proche du milieu de la bande interdite. De plus, la large bande interdite est due a
la forte séparation d'échange des spins d'électrons dans les atomes Zr et Ti. Pour les
composés considérés, les densités d'états totales sont principalement dominées par les états d

des atomes Ti, Zr, Ir, et I'état p des atomes Z, dans la gamme d'énergie entre -4 eV et 4 eV.

1VV.3.3.2 Propriétés Magnétiques

Les moments magnétiques totaux par cellule unitaire calculés sont égaux a 2,00 pg. Ce
résultat satisfait la régle de Slater-Pauling: M; =Z; -18, ou Z; représente le nombre d'électrons
de valence dans la cellule primitive. La valeur entiere du moment est une des conditions
requises pour le caractére demi-métallique d’un composé. Le Tableau 1V.4 regroupe les
moments magnétiques partiels, totaux et interstitiels calculés dans la cellule unitaire pour les
alliages étudiés. De plus, les Figure IV.11 et 1V.12 présente la densité de spin (densité de
charge spin-up moins densité de charge spin-down) pour quatre cellules unitaires. Les
moments magnétiques atomiques et interstitiels peuvent étre calculés en intégrant la densité
de spin sur la sphére muffin-tin correspondant a l'atome et a la région interstitielle,
respectivement.

Pour tous les alliages étudies, figure 1V.11, la distribution des spins autour des atomes Ti et Zr
indigue que le moment magnétique de I'atome Ti est supérieur a celui de I'atome Zr. Il n'y a
aucune accumulation de spins autour des atomes Z, ce qui montre que cet atome contribue
faiblement aux moments magnétiques totaux. On peut également remarquer que l'iso-surface
jaune avec une densité de spin positive égale & 0,1/A3, montre que les atomes Ti et Zr sont
couplés ferromagnétiquement. De plus, l'iso-surface de la densité de spin des atomes Ti

s’étend vers ses quatre atomes voisins Zr.
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D'autre part, la densité de spin dans les régions interstitielles est mise en évidence en
visualisant I’iso-surface de la densité de spin (0.01/A%) dans la Figure 1V.12. Il faut noter
aussi que les iso-surfaces des atomes Zr et Ti sont liées, et que l'intégrale volumique des
densités de spin dans ces régions ne peut étre négligée. En outre, il a été remarqué que
différentes formes d'iso-surfaces existent autour des atomes Ir. Cependant, l'intégrale
volumique sur la sphére muffin-tin de I’atome Ir engendre un moment magnétique atomique
faible.

Bien que les densités de spin observées soient relativement faibles (la Figure 1V.12), on peut
dire que la contribution des atomes Z au moment magnétique total reste insignifiante. Tous
les résultats mentionnés ci-dessus sont cohérents avec ceux relatifs aux moments magnétiques
totaux, atomiques et interstitiels calculés, comme cela est clairement présenté dans le
tableau 1V 4.
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Figure 1V.11: Densité de spin des composés TiZrlrZ (Z = Al, Ga, In): avec iso-surfaces de 0,1/A°.
Les couleurs jaune et bleue représentent les densités de spin positives et négatives, respectivement.
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Les calculs de premier principe des parameétres de couplage d'échange de Heisenberg ont
permis de trouver les températures de Curie dans l'approximation du champ moyen; elles sont
égales a 545 K, 566 K et 574 K pour TiZrlrZ (Z = Al, Ga, In), respectivement. Ce sont des
températures de transition magnétique élevées, qui sont principalement attribuées a la forte
interaction d'échange Ti-Zr dans les composés étudiés. Il convient aussi de noter que ces
valeurs sont inférieures a celles trouvées par Muhammad et al. [22] a I’aide de la formule : Tc
= AE/3Kg, ou Kg est la constante de Boltzmann, 4E = Exw - Erm est la différence d'énergie

calculée entre les phases NM et FM des composes TiZrirZ.

Figure 1V.12: Densité de spin des composés TiZrlrZ (Z = Al, Ga, In): des iso-surfaces de 0,01/A%,
Les couleurs jaune et bleue représentent les densités de spin positives et négatives, respectivement.

113 |



Chapitre IV Résultats et discussions

Tableau 1V.4: Moments magnétiques totaux(Mt) et Moments magnétiques interstitiels (Mi) en uB
calculés dans la cellule unitaire de TiZrlrZ (Z = Al, Ga, In).

Composés Mt Ti Zr Ir Z Mi

TiZrIrAl 2,00 1,29 0,21 -0,005 0,008 0,49
TiZrlrGa 2,00 1,286 0,243 -0,004 0,0005 0,475
TiZrlrIn 2,00 1,278 0,246 -0,032 -0,0008 0,51

1V.3.4 Déformation hydrostatique et déformation tétragonale

La constante de reseau influence, dans une large mesure, le comportement demi-
métallique des composés Heusler qui peuvent étre utilisés comme couches minces dans les
applications de la spintronique. Il faut signaler que le développement contr6lé des matériaux
en couches minces est fortement recherché dans les applications pratiques. Cela engendre une
déformation tétragonale, due au changement des constantes de réseau paralléle et normale au
plan, et constituant I'un des problémes les plus indésirables qu'on rencontre lors du processus
de croissance des matériaux en couches minces [42]. Par conséquent, une étude de I'influence
des déformations volumétrique et tétragonale sur la Demi-métallicité est nécessaire. Les
résultats de cette influence trouvés pour nos composée sont présentés dans les figures 1V.13-
111.18
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Figure 1V.13: Moments magnétiques total, atomique, et interstitiels (MMIN), CBM, VBM dans le
canal de spin minoritaire et la polarisation de spin-up (P) en fonction de la constante de réseau de
TiZrlrAl

114 |



Chapitre IV Résultats et discussions

—@— Total—9®— Zr—@— Ti—@—Ir—@— Ga—@— MMIN—9—P

s iAAS RALARRERRS RARARLBAL RASARARNAN BASAREAAA B2 AAARAAL BAALSEAAAL ARARARARAN RAAARSALER RARSARASAS RELARSARES P A2
£20F 9 —0—0—0—Q—O—O—O—O—O-O-O-O-ko—-o—"’ 4100
- ° l %~o-o.

g 1,5:— : g 80
g I -——o—o—o—o—g—o—o—o—o—o—o—o—o—o—o—o—o 1
e 1,0 / ; s
W s o dd0 &
£ 05F o___,___o__é_o—o—o—o—o—o—o—o—o-o—o—O @340
£ F 3”0_0:0—0—0—¢—0—0——0—0—0—0—0—0—0—0—0—0-0 420
=] r _—_— —a_o_o_ e R o o o Sl

= 0,05 9—0—0=09=9=9=9-3-3-8-3-3 S8,

Paramétre du réseau (A)

Figure 1V.14: Moments magnétiques total, atomique, et interstitiels (MMIN), CBM, VBM dans le
canal de spin minoritaire et la polarisation de spin-up (P) en fonction de la constante de réseau de
TiZrirGa.
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Figure 1VV.15: Moments magnétiques total, atomique, et interstitiels (MMIN), CBM, VBM dans le
canal de spin minoritaire et la polarisation de spin-up (P) en fonction de la constante de réseau de
TiZrlrin
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Les figures ci-dessus montrent les moments magnétiques total , atomiques, et
interstitiels (MMIN), et la polarisation, MBC et MBV (MBC,MBV: position relative au
niveau de fermi du minimum de la bande de conduction et du maximum de la bande de
valence, respectivement) dans le canal de spin minoritaire pour chaque composé en fonction
de la constante du réseau et du rapport (c/a) pour TiZrlrZ ( Z = Al, Ga et In). Comme il
ressort clairement de cette ces figures, les valeurs du moment magnétique total de 2,0 ug
satisfont la régle de Slater-Pauling, dans les intervales [5,87 - 7,39 A], [5,99 - 7,38 A] et [5,89
- 7,42 A] pour TizrlrZ (Z = Al, Ga, In), respectivement. Par conséquent, on peut dire que leur
polarisation de spin-up est de 100 %. Aux bords de ces intervalles, le moment magnétique
atomique de Ti commence a étre affecté. Les tracés de MBC et MBV en fonction de la
constante de réseau ont permis de constater que les gaps demi-métalliques, MBC et MBV
augmentent avec la constante de réseau ou les deux derniers atteignent leurs maximums de
0,46 eV 25,56 A, 0,42 eV 46,56 A, et 0,44 eV 46,63 A, pour les composés TiZrlrZ (Z = Al,
Ga, In), respectivement. Le caractere demi-métallique peut encore étre amélioré en faisant
croitre ces matériaux a l'aide des techniques de pointe, telles que I'épitaxie par jets
moléculaires ou le dép6t par ablation laser pulsé, de sorte que les parameétres de réseau soient
imposés par les substrats et les conditions de croissance comme la température et la pression.
En revanche, leurs demi-métallicité sont détruites a I'intersection du niveau de Fermi avec le
maximum de la bande de conduction (MBC) & savoir 5,82 A, 5,93 A et 5,85 A et avec le
minimum de la bande de valence (MBV) a 7,4 A, 7,35 A et 7,39 A, pour Tizrlrz (Z = Al ,
Ga, In), respectivement.

Quand a l'influence du rapport (c/a) pour les composés considérés, comme illustré sur
les Figures 1V.16, IV.17 et 1V.18 montre que les composes TiZrirz (Z = Al, Ga, In)
conservent leurs caractéres demi-métalliques pour les gammes du rapport (c/a) entre [0,83-
1,25], [0,82-1,24] et [0,78-1,24], respectivement. La demi-métallicité est détruite a
I'intersections des bandes de conduction et de valence avec le niveau de Fermi Er aux bords
des intervalles correspondants. On peut souligner que les demi-métallicités de TiZrlrZ (Z =
Al, Ga, In) sont plus robustes que celles de TiZrCoSn [16] et ZrRhHfZ (Z = Al, Ga, In) [43],
par rapport a la déformation volumétrique et la déformation tétragonale. Par conséquent, les
composés TiZrlrZ (Z = Al, Ga, In) peuvent étre considérés comme des candidats potentiels
prometteurs pour des applications dans le domaine de la spintronique, dans des intervalles de

température tres éleveés.
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Figure 1V. 16: Moments magnétiques total, atomiques, interstitiels (MMIN), CBM, VBM
dans le canal de spin minoritaire et la polarisation de spin-up (P) en fonction du rapport (c/a)
pour TiZrlrAl
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Figure 1V. 17: Moments magnétiques total, atomiques, interstitiels (MMIN), CBM, VBM dans le
canal de spin minoritaire et la polarisation de spin-up (P) en fonction du rapport (c/a) pour TiZrlrGa
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Figure 1V. 18: Moments magnétiques total, atomiques, interstitiels (MMIN), CBM, VBM dans le
canal de spin minoritaire et la polarisation de spin-up (P) en fonction du rapport (c/a) pour TiZririn
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette thése nous avons présenté une étude ab-initio des propriétés structurales,
élastiques, électroniques et magnétiques des alliages Heusler a savoir: les alliages Heusler
quaternaires TiZrlrZ (Z=Al, Ga, In). Nous avons utilisé dans nos calculs la méthode FP-
LAPW et la méthode KKR. L’étude des propriétés structurales montre que ces alliages sont
stables dans la structure Y-I dans la phase ferromagnétique. De plus, les énergie de formations
et les constantes élastiques calculées confirment que ces alliages sont stables chimiquement et
mécaniquement dans cette structure.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full-Potential
Linearized Augmented Plane-Wave, FP-LAPW) conjointement avec la théorie de la
fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory - DFT) a été utilisée. En outre,
I'approximation généralisée du gradient (Generalized Gradient Approximation, GGA) a éeté
appliquée avec la fonction d'échange-corrélation de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) pour
déterminer les états fondamentaux structuraux et magnétiques des alliages TiZrlrZ (Z = All,
Ga, In). Il a été constaté que leur état fondamental structural et magnétique correspond a la
phase ferromagnétique qui posséde I'arrangement atomique de type I. De plus, les composés
Tizrirz (Z = Al, Ga, In) se sont révélés étre des matériaux ferromagnétiques demi-
métalliques, avec des bandes interdites (gap demi-métallique) de 1,01 eV (0,41 eV), 0,96 eV
(0,37 eV) et 0,91 eV (0,43 eV), respectivement. Ces gaps sont dus aux fortes hybridations des
atomes de transition qui sont traduit par un splitting tlu - t2g. De plus, les propriétés
mécaniques ainsi que l'impact des déformations hydrostatique et tétragonale sur leur demi-
métallicité ont été étudiés confirmant la robustesse de la demi-métallicité par rapport a ces
déformations de ces alliages Heusler quaternaires. Dans cette étude, nous avons aussi
confirmé la regle régissant I’occupation des sites des atomes c’est-a-dire 1’élément Zr a la
méme tendance que les métaux de transition 3d d’occuper les sites B (1/4,1/4,1/4) puisque le
Zirconium a moins d’électrons de valence que les atomes de Ti et Ir. Les moments
magnétiques totaux de 2 pg par cellule unitaire satisfont la régle de Slater - Pauling, c'est-a-
dire Myt = Z; -18, pour les systemes de moments magnétiques localisés. Ces résultats nous

permettent de les proposer comme candidat dans le domaine de la spintronique.
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En perspectives, un prolongement intéressant de ce travail serait de réaliser une étude
de la stabilité dynamique et thermodynamique afin de mieux maitriser les potentialités que
peut offrir cette famille de matériaux.

Des recherches plus approfondies sur la demi-métallicité en volume et en surface de ces
matériaux et de matériaux similaires pourraient éclairer davantage les mécanismes
physiques a l'origine du caractere demi-métallique.

De plus, l'investigation de cette famille dans d'autres phases est nécessaire.
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