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Résumé

Résumé

Dans ce travail nous avons effectué une étude théorique en utilisant la
méthode lindaire des ondes planes augmentées et a potentiel total (FP-
LAPW),basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)implémenté
dans le code de WIENT 2K,en traitant I’énergie d’échange et de corrélation
par I'approximation du gradient générale (GGA.PBE), pour déterminer Iles
propriétés structurales, électroniques et magnétiques de [Ialliage heusler

RusMnZn.

On a traité la stabilité structurale, on a déterminé le parametre
d’équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée, ce qui nous a permis de
signaler une nouvelle régle d’occupation de site dépondent du nombre

d’électron de valence.

L’analyse de la densité d’état et le calcul de la structure de bande s’est
fait pour les structures dans la phase antiferromagnétique la plus stable. On a
aussi calculé le moment magnétique .une cohérence a été montrée entre nos

résultats d’autres études théoriques.

Mots clés :DFT ,GGA.PBE ,FP-LAPW , WIEN2K.



Abstract

Abstract

In thisworkwe have performed a theoreticalstudyusing the full
potontiellinearizedaugmented plane waves and total potential (FP-LAPW),
based on the densityfunctionaltheory (DFT) implemented in the WIENT2K
code , by treating the exchange and correlationenergy by the generalized
gradient approximation (GGA.PBE), to determine the structural, electronic

and magneticproperties of the heusleralloy RuzMnzn.

Wetreated the structural stability, wedetermined the
equilibriumparameter, the bulkmodulus and itsderivative, whichallowed us to
report a new site occupancyruledepending on the electronicnumber of

valence.

The analysis of the density of state and the «calculation of the band
structure wasdone for the structures in the most stable antiferromagnetic
phase. Wealsocalculated the magnetic moment.

Consistencywasshownbetweenourresults of othertheoreticalstudies.

Keywords: DFT, GGA.PBE, FP-LAPW, WIEN2
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Introduction Générale

Parmi les technologies les plus importantes sur lesquelles les
scientifiques  travaillent et  quiconnaissent  constamment un  grand
développement, les appareils électroniques et lesappareils magnétique, en
raison de la connaissance approfondie des propriétés physiques d’une
substance les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées
aucomportement les électrons qui le composent. En plus de I’attention portée
aux propriétésstructurales, mécaniques (élasticité, métallurgie physique),
électroniques  (diélectriques,semi-conducteurs, conducteurs), magnétiques et
méme  thermodynamiques. Le  plusimportant est I’amélioration  des
applications technologiques. Avant d’employer lesmatériaux (solides) dans
industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétésstructurales,
électroniques...... etc. Les alliages Heusler ont été découverts par
FriedrichHeusler au début du XXéme siecle. Leur principale caractéristique
était alors d’étre un alliageferromagnétique sans qu’aucun de leurs
constituants ne le soit (le premier matériau étaitcomposé de Cu, Mn et Al ; le
Cu2MnAl). Cet état magnétique est di a un arrangement etune distribution
particuliere de certains atomes qui joue wun rOle majeur sur leurs

propriétésphysiques.

Depuis la prédiction de la demi-métalilcité de [I’alliage Heusler, I'intérét
scientifique des alliages Heusler a été renouvelé ont commencé a avoir des
intéréts a la fois théoriques et expérimentaux et surtout en spintronique. En
passant de [’électronique basée sur le contr6le de courants de charges,
électrons de charge négative et trous de charge positive, vers un nouveau
concept appelé [I'électronique de spin, ou spintronique, domaine émergent
qui projette d’utiliser le spin des électrons comme un degré de liberté
supplémentaire pour générer des fonctionnalitéds nouvelles et modernes.
Plusieurs alliages Heusler ont été ensuite prédits par des calculs ab -initio. Les
méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le
calcul des propriétés physiques des systemes les plus complexes. Elles sont

aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont
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parfois pu remplacer des expériences trés colteuses ou méme irréalisables en
laboratoire. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) qui est Il'une des
méthodes les plus précises actuellement pour le calcul de lastructure
électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT) appliquée dans le chiffrement Wien2k [1], élaborée par
Hohenberg et Kohn dans les années soixante [2, 3], Ainsi, la rapidité de calcul
de Ila méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres

méthodes de premier principe.

Dans le cadre de ce travail’étude se concentre sur les heusler
Ru2zMnZn.l’ambition de cette étude est de contribuer au savoir théorique sur

les alliages d’heusler.

En conséquence le manuscrit s’articule autour de quatre chapitres dont

une introduction générale et une conclusion;

Pour contribuer a une compréhension des alliages heusler, nous avons
choisir de présenter dans le premier chapitre sur les propriétés fondamentales

des heusler et leur domaines d’application.

Le cadre théorique dans lequel a la présente étude a été conduite est

étale dans le chapitrell.

Ce chapitre a pour but d’introduire les méthodes théoriques utilisées

tout au long de ces travaux.

Nous commencerons par la description de [I’approximation Born

Oppenheimer, Hartree Fock.

Puis, afin de mettre en oeuvre ces théorie, nous accédons a la théorie de
la fonctionnelle de la densité. Nous enchainerons dans le chapitre Il sur la
description et le dévlopment de Ila méthode FP-LAPW. Celle-ci permet

d’accéder a des information sur la structure électronique des matériaux.

Le chapitre IV présente les premier résultats obtenus sur les propriétés
structurelles électroniques et magnétiques de Ru2MnZn.Nous déterminerons

leur stabilitésstructuralesdans les deux phase cubique et tétragonale puis
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nous  calculerons leurs  structures  électroniques et les  propriétés

magnétiques,notamment leur moment magnétique.
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I.1. introduction :

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

1903 (premiéere découverte de Fritz Heusler) par leurs propriétés structurelles.
I.2. Alliages Heusler

En 1903, Fritz Heuslera découvert qu'un alliage avec une formule de
type Cu2MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique, sans avoir
aucun élément ferromagnétique comme Fe, Co, Ni et Gd. Ainsi, ce composé
connu comme alliage Heusler a été démontré pour former [Pantiphase
thermique limitée, qui peut é&tre utilisé pour les matériaux a mémoire et
réfrigération magnétique. Les alliages Heusler ont ensuite attiré plus
d’attention de la communauté spintronique

depuis la premieére prédiction de la demi-métalicité sur un semi-

HeuslerNiMnSb par Groot et al en 1983. Les alliages Heusler sont donc

connus pour étre I'un des meilleurs ferromagnétiques demi-métalliques

dans le but d’atteindre 100% de spin polarisation a température
ambiante en raison de leur haute température de curie et de grands
moments magnétiques intrinsequesAfin de mettre en ceuvre les alliages

Heusler en « spintronique », la demi-métalicité doit étre maintenue

sous sa forme de film mince. Cela nécessite de surmonter les défis

majeurs tels que la formation de la phase entiéerement ordonnée et le
désordre atomique sur les surfaces [1]. Ce matériau remarquable et ses
équivalents, qui comprennent maintenant une vaste collection de plus
de 1000 composes, sont maintenant connus comme composes ou

alliages Heusler. Ce sont des matériaux semi-conductrices ou
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métalliques ternaires avec un mélange 1 : 1 : 1 (également connu sous
nom "Semi Heusler") ou d'un mélange 2 : 1 : 1 stoechiométrie connu
sous le nom du " Full-Heusler".

Les propriétés de nombreux composes Heusler peuvent prédire
simplement en comptant le nombre d'électrons de valence [2]. Par
exemple, les alliages de Heusler non magnétique composes a environ
27 électrons de valence son supraconducteurs, par contre les semi-
conducteurs affichent une autre catégorie importante avec plus de 250
composées et sont consideres comme de nouveaux matériaux pour les
énergies solaires. La largeur de gap pour ces semi-conducteurs change
de 0-4eV en changeant leur composition chimique. En effet,
d'excellentes propriétés thermoélectriques sont été récemment mises
en évidence pour les matériaux a base de TiNiSn [3]. Sur la base des
calculs de leurs structures de bandes une nouvelle classe d’alliages
Heusler a été prédite appelée isolants topologiques multifonctionnels.
C’est un nouvel état de la matiére, dans lequel les états de surface sont
topologiquement proteges contre la diffusion d'impureté [4,5]. La
grande classe de composes magnétiques X2YZ montre toutes sortes
decomportement magnétique et les propriétés magnétiques
multifonctionnels, tels que magnéto-optiques [6], magnétocalorique
[7] et les caractéristiques magnéto-structurelle [8]. L’intérét majeur de
certains alliages d’Heusler peuvent étres magnétiques et présenter une
structure électronique trés différente selon le spin, ainsi la bande de
valence de spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de
valence de spin minoritaire peut étre isolante ou semi-conductrice. Le
terme demi-métal est utilisé pour décrire tout matériau ayant cette
asymétrie de spin dans les bandes de structure. Les composée
Heuslerdemi métallique a base de CO2 ont un grand intérét en raison de
leurs températures Curie élevés [9] et sont utilisés aujourd'hui dans les

jonctions magnétiques a effet tunnel [10].
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Les composes de Heusler ont souvent été compris comme des
alliages intermétalliques, bien que la description en tant que compose
intermétallique est plus approprie en raison de leur ordre atomique
caractéristique. Le compose Heusler ternaire a un formule générale
X2YZ, dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z est un
élément du groupe Ill, IV ou V dans le tableau périodique. Cependant,
dans certains cas, Y est remplacé comme un élément de terre rare ou
d'un métal alcalinoterreux. Traditionnellement, le métal, qui existe
deux fois, est place au début de la formule,

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

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

différents éléments selon le schéma de couleurs.

H X,YZ Heusler compounds He
220
Be S CIN|O|F|[Ne
G 2 55 3.04]3.44|3.98
Naj s : P|S|Cl|Ar
0.93 i s 2 19 2.58| 3.16
K |Ca e Co fel-pt Se| Br| Kr
0.82]1.00 : | o] 2.55] 2 96} 3.00
Rb| Sr h Moll4 Ru Rh Pd Ag Cd : A Te| | [Xe
0.82]0.95 1.90 G R SR 2 10 2.66] 2.60
Cs|Ba Ta Re|Os =@ -YWiHg| Tl &4 =1 Po| At|Rn
0.79]0.89 1.50 1.9012.20 1.90] 180 R 5B 2.00] 220
Fr{Ra
0.70]0.80
= P Eu ¥ 0 L 0 D
1.13 1.20

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

Figurel-1: les différentes combinaisons des éléments du tableau

périodique (alliages heusler)
1.2.1. Alliages full-Heusler :

Les alliages full Heusler ont une composition de type X2YZ, ou X et Y

sont des métaux de transition, et Z représente les éléments non magnétiques
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du groupe Ill, IV ou V du tableau périodique. En général, les alliages Heusler
cristallisent dans la structure Cu2MnAl, les atomes X occupent les sites (0,0,0)
et (1/2,1/2,1/2), 1&#39;atome Y occupe le site (1/4,1/4,1/4), et Patome de Z
occupe le site (3/4,3/4, 3/4), voir figure 1.6. Si le nombre atomique de I'atome Y
est supérieure a celui de X appartenant a la méme période, alors la structure
inverse Hg2CuTi est observée, les atomes X occupent le site (o, 0, 0) et

(1/4,1/4,1/4), Patome Y occupe le site (12,1/2,1/2) et I'atome de Z occupe le site

(0.75, 0.75, 0.75) [11].

1.2.2. Alliages halfHeusler :

Les alliages de cette famille ont la formule générale XYZ de méme
composition, ou X est souvent un métal de transition comme Cu, Ni ou Co, Y
est souvent Mn ou Fe, et Z est souvent un semi-conducteur. Ils cristallisent
dans une structure cubique (Cib) qui peut étre dérivée de la structure
tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du
réseau. Ce type de structure peut étre caractérisé par linterpénétration de
trois sous- réseaux cubique a faces centrées (CFC), dont chacun est occupée

par les atomes X, Y et Z. Les positions occupées sont respectivement (0,0,0),

(114,1/4,1/4) et (3/4,3/4,3/4) [11]

1.2.3. Alliages inverses Heusler

Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ ou la valence de
I&#39;atome du métal de transition X est plus petite que celle de Y. Comme
conséquence, les composés inverses Heusler cristallisent dans la structure
dite XA ou Xa, ou la séquence des atomes est X-X-Y-Z et leprototype est

Hg2TiCu [12]. Plusieurs Heusler inverses ont été étudiés en utilisant des calculs

de structure électronique de premier-principe [13,14]. Dans tous les cas,
la structure XA est énergétiquement préférée par rapport a la structure L21
des composés Full-Heusler habituels ou la séquence des atomes est XY-X-Z. Ce
dernier a également été confirmé par des expériences sur Mn2CoGa et
Mn2CoSn films ainsi que des échantillons Mn3Ga dopés au Co [15, 16], mais

des expériences sur Mn2NiSb révelent que I’arrangement réel des atomes sur
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les différents sites peut étre influencé par la méthode de préparation [17]. Les
Heusler inverses sont devenus plus intéressants depuis leurs utilisations en
combinant la croissance cohérente sur les semi-conducteurs avec de grandes
températures de Curie qui peuvent dépasser les 1000°K comme dans le cas de
Cr2CoGa [18]. Plusieurs de ces composés ont été identifiés comme étant des
aimants  demi-métalliques. L&#39;apparence de la demi-métallicité est
associée dans tous les cas a un comportement Slater-Pauling du moment total

spin- magnétique.
1.2.4. Alliages Heusler quaternaires :

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

cube a face centré (CFC) est XY-X-Z qui est énergétiquement la plus stable
[20]
1.3. Structure cristallin :

1.3.1. Structure cristallin des alliages full heusler :

Selon le groupe d’espace Fm-3m (groupe d’espace N225) les alliages
Heusler de type X2YZ se cristallisent avec Cu2MnAl noté souvent (L21) comme
prototype[21, 22, 23, 24], la position 8c (1/4,1/4, 1/4) est occupée par les atomes
X, quant aux position 4a (0, o, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont occupées par les
atomes Y et Z, la structure L21, se constitue de quatre sous-réseaux

CFC interpénétrés, dont deux parmi eux sont occupés par I’latome X.
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®x
oY
9z

Figure. 1. 2. La structure Heusler L21 (Full-Heusler)

Dans ce cas, la structure de type NaCl est formée a partir des element Y
(moins  électropositif) et Z (plus électropositif) qui occupent les sites
octaédriques, quant a la structureZnS, celleci est formée par les sites
tétraédriques réservés aux atomes X. En déplacant les arétes des cellules
unitaires de I’alliage Heusler de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport a la cellule Fm-3m, la
structure L21, illustrée dans la figure 1.2 peut étre considérée comme une
superstructure CsCl, parfois, il existe les exceptions ou l'ordre de classement
est relatif a [Iéchelle de [Iélectronégativité, on peut considérer que Ia
combinaison de deux alliages binaire d’une structure CsCl forme un composé

Heusler [25].
1.3.2. Structure cristallin des alliages halfheusler

La famille de ce type se compose selon une stcechiométrie de 1 :1 :1 dont
la formule est XYZ et cristallisent dans une structure cubique non contro-
symétrique (groupe d’espace N° 216, F-43m) connue sous la structure Cib,
cette derniére, est I'équivalent d’un sous réseau ZnS avec les positions 4a et
4¢c, dont les sites octaédrique 4b sont occupés [26]. L’interpénétration de trois

sousréseaux cubiques a faces centrées (CFC), dont chacun est occupé par les
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atomes X, Y, Z [26], ce cas de figure caractérise ce type de structure. Les

positions de Wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4¢ (1/4, 1/4, 1/4)

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

Trois arrangements atomiques non équivalents a ce type de structure (Cib)

peuvent étre associes, le Tableau présente ces différentes possibilités.

Tableau I.1. Différents type d’occupations des sites non équivalents dans Ia

structure de type Cib.

Les atomes X Y Z
1arrangement 4a 4b 4¢C
2arrangement 4b 4¢c 4a
3arrangement 4c 4a 4b

Les arrangements atomiques citéds précédemment, dépendent de deux
facteurs, I'un est la différence de taille entre les atomes, alors que l'autre est
de type des interactions interatomiques. Souvent, la structure Cib est

détaillée par le prototype MgAgAs, mais la plupart des alliages demi-Heusler
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n‘ont pas de coincidence avec ce prototype, la majorité des alliages demi-
Heusler contiennent deux éléments de transition, qui sont souvent cités dans

|la littérature par le prototype MgAgAs [27]

[l faut préciser que ce matériau MgAgAs cristallise en effet avec un ordre
atomique autre que la plupart des autres composés demi-Heusler, le ce fait,
une situation exceptionnelle se présente dans le prototype Ilui-méme dont

MgCuSb est I’exemple [27,28]
1.4. Les demi-métaux

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

_N1(EF)-N{(EF)
T NT(EF)+N.(EF)

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

représentée sur la 18 4
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demi-metal

Métal Spin-up

Semi- conducteur

Spin-down

Figure.1.4. Représentation schématique de la densité d’états d’un

métal, d’un semi-conducteur et d’'un demi-métal [30].
I.5.Les applications :

Les applications Tout d’abord commencer en 1988, année de la
découverte de la magnétorésistance géante par les équipes d’Albert
Fert [31] et de Peter Grunberg [32], et pour laquelle le prix Nobel de
Physique 2007 leur a été attribué. Cet effet était observé dans une
structure composée des multicouches ferromagnétiques et il est
réellement le point de départ de la spintronique qui peut se décrire
comme une électronique qui contrble non seulement la charge, mais
aussi le spin des électrons, simultanément afin de traiter et sauvegarder
les informations. Le concept général de la spintronique est de placer
des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des 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 [33], a été ensuite
démontrée expérimentalement et décrite théoriquement a la fin des
années 60 [34, 35]- Aujourd’hui la spintronique possede des
applications importantes, les plus répandues étant la lecture des
disques durs par la  magnétorésistance  géante (GMR), Ia

magnétorésistance tunnel (TMR : Tunnel Magneto Résistance) et
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I’écriture des mémoires magnétiques (MRAM

MagnetoresistiveRandomAccessMemories) dans nos ordinateurs.
.5.1. Magnétorésistance Géante (GMR):

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

magnétique.

Les matériaux les plus couramment utilisés pour les électrodes
ferromagnétiques sont le Fer, le Cobalt et leurs alliages, tandis que le cuivre et

le chrome sont utilisés pour la couche nonmagnétique.

Ferromagnétique
Métallique
Ferromagnétique

Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

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

magnétique.

L’effet GMR correspond a une différence de résistance électrique

suivant orientation relative des aimantations dans les deux électrodes ou la
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résistance au passage des électrons d’une électrode a l'autre est plus élevée si
les deux électrodes ont leur aimantation antiparallele I'une par rapport a

I’autre que si leur aimantation est parallele.
I.5.2. Magnétorésistance Tunnel (TMR):

La magnétorésistance a effet tunnel est wune propriété dérivant
strictement de la mécanique quantique et elle est similare a Ia
magnétorésistance géante. Les premiéres observations de cet effet ont été
faites en 1975 par Julliere [2], ce n’est qu’a partir de 1995, assiste par les
travaux de Moodera et al sur des empilements Co/Al203/ CoFe, que la TMR a
connu un regain d’intérét. La TMR a une structure semblable a celle des
vannes de spin mais, a la différence que la couche séparatrice est une fine
couche de matériau isolant appelée barriére tunnel (par exemple en alumine
d’épaisseur 1,5nm) et donc il peut é&tre observe dans les systémes
Ferro/lsolant/Ferro. Le passage du courant se fait par effet tunnel a travers

cette barriere et pour qu’il soit possible I’épaisseur de cette ne doit pas

excéder 1a 2 nanomeétre.

Ferromagnétique
Isolant

Ferromagnétique

Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure.l.6. Les deux états, parallele et antiparallele, dans une jonction

tunnel magnétique

Des travaux récents ont montré qu’en utilisant des matériaux Heusler
comme des électrodes dans des MTJ (jonctions magnétiques tunnels) [36, 37,
38], permettent d’atteindre des  valeurs élevées de TMR. La

magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel, sont les
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premiéres manifestations de la spintronique. Cette découverte a entrainé un
bouleversement  technologique majeur  dans le domaine de la
microinformatique. Cela se reflete évidemment dans le développement de
nouvelles architectures de tétes de lecture de disque dur moderne basées sur
ce principe qui ont permis d'accroitre la densité des disques durs des
ordinateurs ce qui augmente leurs capacités de maniére immense pouvant

atteindre le Téraoctet.

D'autres applications ont vu le jour. Ainsi la MRAM
(MagneticRandomAcces Memory) a connu un intérét grandissant car elle
offre des caractéristiques intéressantes commet la rapidité, etla non-volatilité
de l'information méme en [|'absence de tension d'alimentation. En effet, les
MRAM permet de remplacer les mémoires DRAM (DynamicRandom Access
Memory) dans la mémoire vive des ordinateurs actuels avec des temps
d'accées beaucoup plus courts. Et en contraire aux mémoires DRAM,
l'information dans les MRAM n'est plus stockée sous forme de charges
électriques mais sous forme de moments magnétiques grace a la technologie
des jonctions magnétiques tunnels. Ce type de mémoire non-volatile
consomme beaucoup moins d'énergie que les mémoires DRAM actuelles car il
n'a pas besoin d'un rafraichissement constant des données grace aux
propriétés des alliages Heusler qui possédent une température de Curie
élevée ce qui les rend intéressants, du c6té de leur stabilité thermique pour
leurs applications dans des dispositifs, donc un atout décisif pour accroitre
l'autonomie de toutes les applications électroniques, les ordinateurs

portables par exemple.
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Chapitre 11:
La Theorie de la Fonctionnelle

de la Densite
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1.1 Introduction :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT
(DensityFunctionalThéory) est I'une des méthodes quantiques les plus
déterminer les propriétés physiques de [P'état fondamental d’un systeme a
plusieurs électrons en interaction autant en physique de la matiere condensée

qu'en chimie quantique.

La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Llewellyn
Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le
milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et
Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose Ia

méthode actuelle.

La théorie DFT a été a l'origine essentiellement développée dans le cadre
de la théorie quantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante
du temps) et dans I'approximation de Born-Oppenheimer. La DFT est aussi
utilisée pour la description thermodynamique des fluides classiques. En 1998,
Walter Khon (1923-) fut récompensé du prix Nobel de Chimie pour «son

développement de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité»[39].
Il .2 Equation de Schrédinger :

L’équation de Schrddinger est I’équation de base de la physique théorique des
solides. Elle permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux
régimes stationnaires d’un systéeme donné. Pour un systeme composé Ne
électrons de coordonnées ri et de masse me et charge e et N noyaux de
coordonnées Rn et de nombre atomique Zn de masse mn, [I’équation de

Schrodinger s’écrit [40]
HY = E¥(ll.1)
H=Te+Tn+Vn—-e+Ve—e + Vn—n (ll.2)

Ou TnetTe représentent I’énergie cinétique des noyaux et les électrons
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Vn-n, Vn-eetVe-e Représentent [|’énergie potentiel : noyau-noyau ;

électron-noyau ; électron

Avec :

Tn—__ZLVMRl( -3 )

Vn-n = Znt] Mn (“ 4)

8TL’£0

e%zi
Vn-e= 471802”:] (Ri—T1) (“ 5)

Ve-e=-——¥..,—=—(IL.6)
8me0 |rj—ril
e:lacharge de électron.
m : la masse de électron.
M : la masse de noyau.
ri, ") : définissent les positions des électrons (i) et (j) respectivement.
R7i, R”j : définissent les positions des noyaux (i) et (j) respectivement.
Z;: sont les nombre atomiques des noyaux (i) et (j) respectivement.

2 v ZIZ e?
ZI oM I Zl.l |Ti—RI| Zl<] |Tl T']| ZI<] |RI R]l ( 7)

-2

lZm

Pour connaitre |'énergie et la fonction d'onde du systéme il faut résoudre
cette équation a plusieurs variables, ce probléeme est connu en physique
théorique sous le nom probléeme a plusieurs corps, et ceci est pratiquement
impossible méme pour les systemes d'un nombre de particules peu élevé. La
solution de [I’équation de Schrédinger d’un systéme complexe conduit a la
résolution d’un probleme a N corps .pour affranchir ces difficultés il faut

envisager différentes niveaux d’approximations pour contourner ce probléme.
I1.3 L’approximation de Born Oppenheimer :

Suivant I’approximation de Born et Oppenheimer [42], on commence par

négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et l'on ne
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prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des
potentiels nucléaires. On néglige ainsi I'énergie cinétique des noyaux et I'énergie
potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu'on peut choisir comme Ia

nouvelle origine des énergies

__yNM gz gzt 1y e
H= Zi ZmV Zl'l |ri—RI| + ZZK] |ri—rj|(”'8)
He =Te+Ve—e+ Ve —n(l.9)
L'équation de schrodinger et donc réécrire de facon suivante :

HeWe = EeWe(ll.10)

Alor:

L om

R T
[ZF w2 — 3, 2 5 =] We - EeWe(iLn)

Avec:WeetEe |’état propre et I’énergie propre du systeme de N électrons. La

fonction d’onde s’écrit de la forme suivante
([Ri.ri]) =X(R)@(ri - Ri)(1l.12)

Ou x(R) est la fonction d’onde nucléaire et la fonction d’onde électronique
correspond an aux positions[Rj] des noyaux fixes, ou les positions R sont des
paramétres fixés. Si on remplace les équations (1.11) et (1.12) dans I’équation

(1.10), on obtient:
He®([ri.Ri]) = Ee@([ri.Ri])(11.3)

L’énergie totale du systéme sera donc la somme de |’énergie électronique

et I’énergie des noyaux:
E = Ee + En(11.14)
Il .4 Approximation de Hartree et Hartree-Fock :

La complexité de résoudre PIéquation (1.13) est de aux interactions électron-
électron qui empéche Ila séparation de cette équation en n équations

électroniques. L’'une des premiéres tentatives de résoudre [I’équation de
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Schrodingrestproposée  par  Hartree[43] Cette  approximation consiste a

chercher les fonctions propres de H sous la forme approchée[44].

W =(rrrs. .. =YY ()¥(03) ... W)  (1115)

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui
revient a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de

spin. Ceci a deux conséquences importantes[2] :

— La répulsion coulombienne totale du systeme électronique est Sur

estimée.

—Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde
conséquence étant plus grave que la premiére. Pour corriger ce défaut, Fock a
proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique
s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spinorbitales

mono-électroniques qui respecte I'antisymétrie de la fonction d’onde[40].

Le systeme électronique dans [|’approximation de Hartree est non
completement décrit En 1930, Fock [45] a montré que la fonction d’onde de
Hartree (11.8) viole le principe d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas
antisymétrique par rapport a I’échange de deux électrons. Il a remplacé la
fonction d’onde par un déterminant de Slater[2]

d1(r)  Pa(r1)  Pr(ry)

P17y ) = 7 b1(2) P2(12)  bu(r2)  (1116)
(]51(7"71) ¢2(rn) ¢n(rn)

Ce déterminant comprend des fonctions d’onde mono électroniques
comme combinaison linéaire de toutes les fonctions de Hartree, qui sont
antisymétrique par rapport a [I’échange. OuU (1 VN!) est un facteur de
normalisation. @ Représente la fonction d’onde d’un systeme de n électrons

dans la représentation spin-orbite.
1.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

L’équation de Schrédinger traité précédemment et écrite en fonction de

fonction d’onde carelle contient toutes les informations du systéme mais elle ne
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peut pas étre directement mesurée a cause de nombre élevé des interactions.
pour résoudre ce probleme en passe de fonctionnelle de la fonction d’onde de la
fonctionnelle de la densité, cette théorie est appelé la théorie de la fonctionnelle
de la densité DFT qui repose sur les deux théorémes fondamentaux Hohemberg

et Kohn.
I .5.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964 [47] ont
permis de donner une cohérence aux modeles développés sur la base de Ia

théorie proposée par Thomas et Fermi a la fin des années 30.
I.5.1.1 Premier théoréme:

Le premiere théoreme démontre que pour un systeme électronique décrit par
un est déterminé, a une constante additive prés, par ladensité électronique p(r)
du systéme. Comme p(r) détermine le nombre d'électrons, la densité nous
permet donc d'accéder a toutes les propriétés électroniques relatives a I'état
fondamental du systéme. On peut alors utiliser la densité électronique comme
variable de base pour la résolution de I'équation de Schrédinger électronique.
Etant donné que p(r) est liée au nombre d'électrons du systéme, elle peut en
effet également déterminer les fonctions propres de I'état fondamental ainsi
que toutes les autres propriétés électroniques du systeme ; si est le nombre

d'électrons du systeme, on a que:

[ p(r).dr =N (1l.17)

Connaissant la densité électronique p d'un systeme, on a donc accés au
nombre d'électrons, au potentiel externe, ainsi qu'a I'énergie totale Celleci peut

s'écrire sous la forme:

E,[p] = Tlpl + [ pV(r)dr + V._[p] (11.18)

oUFhk[p] = T [p] + Ve —e][p] est la  fonctionnelle  universelle de
Hohenberg et Kohn. Fhk [p] est une fonctionnelle prenant en compte tous les

effets inter électroniques elle est indépendante du potentiel externe, et elle est
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donc valable quelque soit le systéme étudié. La connaissance de [p] permet
I'étude de tous les systémes moléculaires, malheureusement la forme exacte de
cette fonctionnelle est a I'heure actuelle loin d'étre connue, et il faut avoir

recours a des approximations
Il .5.1.2. Deuxiéme théoréme:

Le second théoreme établit le principe variationnel de ['énergie Ev [p]
Pour une densité électronique d'essai (r), telle que (r)z oet [ p(r) - dr = N, on a
toujours Ev[p]<Ev[p] La condition pour qu'une fonctionnelle telle que admette

un extremum est que sa dérivée fonctionnelle s'annule. D'apres la définition :

La relation Ev = 0 est donc vérifiée si:
8Ev:f%dpdr =0 (ll.19)

6Ev[8p = 0(11.20)

La résolution du probleme consiste des lors a chercher a minimiser Evé

avec la contrainte.

[ (r) - dr = N On résout le probléme une fois encore par I'utilisation de

multiplicateurs de Lagrange. Soit :

La contrainte devient G[p] = 0, et si on introduit une fonctionnelle

auxiliaire A[p] telle que :

Alp] = Ev[p] — pG[p] (I1.21)

Ou c’est un multiplicateur de Lagrange, le probleme se résume alors a

résoudre :
5A [p = f&;—i)p]] Spdr = 0(11.22)
soit;

6{Eylp] — ulf p (r)dr — N]}=o0(11.23)

[l faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[p |;
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5A[p] SE‘U
5o 6p — u(11.24)

Sil'on remplace I'expression ci-dessus dans |'expression de dA[p], il vient :
SE
5A[p] =J [% — ,u] Sdpdr = 0(l1.25)
5EV
== 5pdr = [ ubpdr(11.26)

et il reste a calculer la dérivée fonctionnelle de Ev[p].daprée I’équation

[.19 il vient :

5” Nm5“mun

En remplacant cette derniéere équation de ['expression (1.26).on obtient

I'équation fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange

_ SEy|p]
ép

= V() + K

(11.28)

ou la quantité p est appelée « potentiel chimique » du systeme.

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ne donnent cependant aucune
information sur la maniére de trouver la fonctionnelle FHK, et il va donc falloir

trouver une méthode adequate pour traiter ce probleme.
.5.2 Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [48] ont introduit un développement supplémentaire qui
consiste a remplacer le systeme Pour ce systeme fictif, les théoremes de
Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle de la densité
Ev[p]pour le systéme interatif (d0 a lintroduction du terme de I’échange et de

la corrélation) peut etredéfiniepar I’expression suivante ;

Eylp] = Tolp(M)] + Vulp()] + Vxclp ()] + Vexe[p(r)](11.29)

Ou est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, désigne le terme de
Hartree (I'interaction de Coulomb classique entre les électrons), Vxc le terme

qui coulombiennedes électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.
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Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent unrdle important dans
la description comprend les effets de I’échange et de la corrélation, et Vext [(r)]
inclut linteraction des états des électrons libres. Ces termes sont les plus
importants dans le traitement de Iinteraction des électrons. La différence entre
I’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la
différence entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en
compte dans I’énergie d’échange et corrélation Exc [p]. L’équation de Kohn-

Sham s’écrit :
HgsQi=E;Q; (11.30)

V_g+V_xc+Vext
ooty [Lattoseten] 1
ks=lo Vers (11.31)

p(r) = 23, 2(11.32)

Le facteur 2 précédant la sommation sur les états i rend compte de la double
occupation de chaque orbitale (spatiale) due a la dégénérescence de spin. Le
terme fi correspond a l'occupation partielle de I'orbitale (0 = f i < 1). Le terme

d’échange-corrélation est donné par la dérivée de la fonctionnelle.

dExcp[(r)]
Vee=—ao oy —(11:33)

I1.5.3 Approximation de la densité locale (LDA):

La fonctionnelle d’échange-corrélation est wune grandeur dépendant a
priori de plusieurs parametres (densité électronique, énergie cinétique...). Cette
dépendance est complexe et auparavant, seule la fonctionnelle du systeme du
gaz uniforme d’électrons était bien connue. Par conséquent, les premiéres
fonctionnelles  d’échange corrélation utilisées étaient celles de «ce gaz
d’électrons qui approchaient localement la fonctionnelle du systeme réel. Ainsi,

dans le cadre de cette approximation, nous pouvons écrire ;

Exe? = [ p(r) ex2lp(r)]dv>(i1.34)

Ou ekb4 est I’énergie d’échange corrélation par électron pour un gaz

homogene. L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation,
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LDA) consiste a choisir pour [I’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz

homogéne d’électrons de la donsité

ELPA[p(1)]=eLLA[p(r)] = €37 [p(1)](11.35)

Le potentiel d’échange-corrélation s’écrit ;

Slp(M]ekl4[p(M)] dexlA
ViPA(r)= pr(; £ E e RAlp(M)] + p(r) 2 —(11.36)

La premiere méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succes
un systéeme réel, fut introduite par Dirac et Slater [49] L’'idée fut de remplacer le

terme d’échange Hartree-Fock par la fonctionnelle d’échange locale définie par:

Erelp()] =3 (2)p()3/4(1137)

Enfin, Ceperley et Adler [50], et plus récemment Ortiz et Ballone [51], ont
déterminé numériquement Ila contribution des corrélations par des simulations

de type Monte-Carlo quantique.
I1.5.4 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

On utilise pour la LDA le modéle du gaz d’électron uniforme.
Cependant,de maniére générale la densité n’est pas uniforme, et on peut
introduire une prise en compte de ces variations en utilisant les méthodes dites
GGA (pour Generalized Gradient Approximation, approximation du gradient
généralisé). On considere alors un gaz d’électron uniformément variant.
L’énergie ne dépend plus alors de la seule densité mais aussi de la variation de

celle-ci.

EgCGA:fP(r)Exc[P-VP]dr (11.38)

Ces fonctionnelles améliorent dans de nombreux «cas les résultats
structuraux et énergétiques. Les plus utilisées sont celles proposées par Perdew
(P86) [52], Becke (B88) [53], Perdew et Wang (PW86 et PW9g1) [54,55] et par
Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) sous sa forme initiale [56] ainsi que sous sa

forme modifiée [60]. La fonctionnelle d’échange corrélation reste la seule
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approximation liée a la DFT, méme si sa qualité s’améliore constamment avec
par exemple I'apparition de fonctionnelles non locales [58]. La partie échange
est calculée sur la méme base que pour la LDA, mais en ajoutant un facteur

d’amélioration f ({) dépendant du gradient:

Eic[p] = [ p(r) €™ [p(MIf (Ddr (11.39)

[Vpl2
[2(371)21/2715/2]

Avec; f({) = (11.40)

Les GGA semi-empiriques obtiennent de trés bons résultats pour les
systemes particuliers comme les petites molécules, mais échouent dans ce cas-la
a reproduire le comportement des électrons délocalisés d’'un gaz d’électron
homogene (comme par exemple dans un métal). La deuxiéme méthode est
moins spécialisée mais plus robuste est la GGAPBE [59,56] que nous utiliserons
dans nos calculs. Nous avons vu qu’il était possible de réduire le probleme de
plusieurs électrons interagissant a un probléeme a une particule dans un
potentiel effectif Cependant, malgré cette simplification, I’étude des propriétés
d’un cristal, méme nanoscopique, serait impossible si I'on devait simuler le
comportement indépendant du millier ou plus d’atomes qui le composent. On
peut surmonter ce probleme en effectuant les calculs sur un systéme
périodique, qui serait donc virtuellement infini. On utilise pour cela notamment

le théoréme de Bloch [57].
Il .5.5 L’approximation de Becke et Johnson modifié (mB]J):

il a été constaté que les approximations LDA et GGA sous-estiment Ia
valeur I’énergie  gap comparée a celle expérimentale. Cette sous-estimation
peut allez jusqu’au 50%. Dans le but d’avoir des résultats proches de celle
trouvés expérimentalement. Une nouvelle version du potentiel d’échange,
proposée initialement par Becke et Johnson [54], modifié mBJ ou aussi
potentiel TB :Tran-Blaha, Cette nouvelle a été récemment publiée par Tran et
Blaha [55] Il s’agit du potentiel mBJ « modifie Becke Johnson Potentiel » (dit

aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) Elle a été implémentée de maniere cohérente
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ou self consistent dans le code ab inito Wien2K [49]. Cette nouvelle version du
potentiel d’échange est basée sur la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel totale et de I'orbitale (FP-LAPW+ LO) pour résoudre les
équations Kohn-Sham pour les systémes périodiques. Le potentiel BJ modifié

(mB]) proposé par Tran et Blaha se présente sous la formesuivante :

UZE(r) = cCUFE(r)+ (Bc - 2) = | == \/2::((; (11.41)

Ou:

C; est un nombre fractionnaire réel

UMPl(r) est I’énergie potentielle d’échange de Becke et Roussel (BR),

(r) la densité électronique, t(r) la densité d’énergie cinétique (Tran et

Blaha)
11.6 Résolution des équations de Kohn et Sham:

Pour résoudre I’équation de Kohn- Sham nous devons définir le potentiel de
Hartree VH et le potentiel d’échange et de corrélationVXC donc il faut
déterminer la densité électronique qui est elleeméme dépend de la fonction

d’onde [46]. Ce probléme est résolue en utilisant I’algorithme suivante ;
1. Définir une densité électronique initia d’essai p(r) .

2. résoudre I’équation de kohn-sham en utilisant la densité d’essai p(r)

pour trouver la fonction d’onde d’une seule particule @i (r) .

3. calculer la densité électronique pks(r) en utilisant la fonction d’onde

définie dans | étape précédant.

4. comparer la densité électronique pks(r)avec la densité d’essai p(r) si
elles sont égaux donc la densité pks(r) est densité électronique de [I'état
fondamentale dans en peut calculer I’énergie totale, sinon en recommence par
’étape 2 donc ce processus est une méthode répétitive auto- cohérente qui

permet de résoudre les équation de Kohn- Sham [46]
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——i M }
Calculer V(r)
Résoudre les equations de KH J
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.. ]
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Figure Il.1: Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la

densité
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)
ll.1. Introduction:

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour
la résolution des équations de la DFT. Ces méthodes different par la forme
utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est I'une des méthodes les
plus précises. Dans cette méthode aucune hypothése de forme particuliéere n’est
faite au niveau du potentiel. La méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW: linearizedaugmented plane wave), développée par Andersen
[59], est fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) développée par Slater, donc avant d’exposer le principe de

LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW
lll.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW):

En 1937, Slater [60] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes
augmentées (APW: Augmented Plane Wave) pour résoudre I’équation de
Schrédinger a un seul électron, cette derniére correspond a I’équation de Kohn
et Sham basée sur la DFT. Pour faciliter la résolution de [I’équation de
Schrédinger nous considérons un cristal représenté par un réseau de spheres
sans recouvrement centrées sur les différents sites atomiques. Dans cette
sphére le potentiel cristallin est remplacé sa moyenne sphérique périodique V(r)
(approximation muffin-tin).Dans la zone interstitielle entre les sphéres, le
potentiel est supposé constant, égale a sa valeur moyenne  V,(zéro muffin —

tin

V) = {‘g(r) rrirroo (I11.1)
Avec r=|r|

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des
bases différentes selon la région considérée : solutions radiales multipliées par
des harmoniques sphériques dans les sphéres MT et ondes planes dans la région

interstitielle (figure (111.1)).
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\

Sphére MT

Région
interstitielle

N g

Fig. (Ill.1) : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheéres

atomiques et en région interstitielle.

Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme

:p(r) = { 7726 Coe O r>n(l) (I11.2)

ZLm ALm ULm (r)YLm(r) r< To (MT)

ou:

7o: Représente le rayon de la sphére muffin-tin.

0): est le volume de la cellule élémentaire.

G: est le vecteur du réseau réciproque .

CqestA;,les coefficients du développement en harmonique sphériques

Notons que l’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des

sphéres atomiques.

La fonction U; (r) est une solution réguliere de I’équation de Schrodinger

pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{_a_z n L(L+1)

ar? r2

+ V(@) - EL} VU,(r) = 0 (I1.3)
ou;
E;:parametred’énergie.

V(r): Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.
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Les fonctions radiales sont définies par [I’équation précédente, sont

orthogonales a tout état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur

la limite de la sphére [61]. Comme le montre I'équation suivante ;

2
(Ez - El)rU1U2=U2 dd:lzlz (|“.4)
U,etU,: sont les solutions radiales pour ces énergies

E; etE,respectivement.

Dans cette méthode, Slater a fait un choix particulier pour les fonctions
d’ondes, il montre que les ondes planes sont les solutions de I’équation de
Schrédinger dans un potentiel constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la
solution dans le cas du potentiel sphérique. Dongc, il prouve que E;est égale a la

valeur propreE.

A

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique
a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de
symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction E(r ) a la surface
de la sphere MT, | les A;,, coefficients doivent étre développés en fonction des
coefficients C;des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi,
apres quelques calculs algébriques [62], nous trouvons que :

4mil %
Apm =126 Ce (K + O Vi (K + 6)) (I11.5)
02U (Vy)

Ji;La fonction de Bessel.

Ou lorigine est prise au centre de la sphére etrgest son rayon, Ainsi
lesA;,, sont complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et
le parametre d’énergie E;sont des coefficients variationales dans la méthode

(APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la
région interstitielle, et elles augmentent dans la région de coeur et se
comportent comme des fonctions radiales. Pour [I’énergieE;. Les fonctions
APWs sont des solutions de I'équation de Schrédinger, avec E;est égale a la

bande d’énergie indicde par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne
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peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter

le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La fonction qui apparait dans I’équation (lll.4) est dépendante de, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les
fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce probléeme, plusieurs
modifications ont étés apportés sur la méthodeAPW. Parmi ces dernieres, on
cite le travail d’Anderson [63], ainsi que celui de Koelling [64]. La modification
consiste a représenter la fonction d'onde [B(r) a lintérieur de la sphére par une
combinaison linéaire des fonctionsradialesU, (r)de leurs dérivées U (r)par

rapport a I’énergie.
l1.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW):
I1.3.1. Principe de la méthode LAPW:

Les fonctions de base a lintérieur de la sphére sont des combinaisons
linéaires des fonctions radialesU;(r)Y;,,(r)et leurs dérivésU;Y;,,par rapport a
énergie. Les fonctions sont définies comme dans la méthode (APW) et Ia

fonction doit satisfaire la condition suivante :

{ d? L(L+1)

— S+ EB Y v - B by = U, () (i1.6)

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

() = { 77 2o Coe O r>ro(l) } (111.7)
ZLm[ALmUL(r) + BLmUL (r)]YLm(r) r < rO(L)

Oou:
Apmisont des coefficients correspondant a la fonction.
B : sont des coefficients correspondant a la fonction.

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre

développées au voisinage deE;[62] comme suit :
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UL(E,7) = U (E,,)+(E — E)U;(E, 7) + 0((E — E)?) (11.8)
ou: 0((E — E,)*)représente I’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode

APW. Les erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie,

sont de [lordre(E —E,)?,(E — E,)*respectivement. Les  fonctions  LAPW
forment une bonne base qui permerespectivement. Les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec unseulE;, 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, siU est égale a
zéroa la surface de la sphére, sa dérivéeU;sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se

posera pas dans la méthode LAPW.

l1l.4. Les roles des énergies de linéarisationE ;

Les fonctions U, et U; sont orthogonales a n’importe quel état de coeur
strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans
le cas ol il N’y a pas d’états de coeur avec le méme [, et par conséquent, on prend
le risque de confondre les états de semicoeur avec les états de valence. Ce
probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de
quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de Ej

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 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 uns des

autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis
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de la structure électronique,E;doit étre choisi le plus proche possible de

I’énergie de la bande si la bande ale méme I.
[11.5. 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 l'intérieur des spheres MT a condition que les fonctions de base et
leurs dérivées soient continues a la surface de la spheére MT. Ainsi la construction

des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer :
- Les fonctions radialesU, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie
- Les coefficients A;,, et B, quisatisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour Ila
détermination du cut-off du moment angulaire L,,, et pour la représentation
du cut-offG,,,, des ondes planes dans la sphére de MT pour un rayon R; . Une
stratégie raisonnable consiste a choisir ces cut-off, tels que  RsGpax =Lmax ,C€
qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FPLAPW est

assurée pour compris entre 7 et 9.

On note aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales : les fonctions

radiales non relativistes et les fonctions radiales relativistes.
lll.5.1Les fonctions radiales non relativistes:

Dans le cas non relativiste, les fonctions radialesU,(r) sont des solutions

de I’équation de Schrédinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixeE].

{_;_; n L(L+1) +V(r) - EL}rUL(r) =0 (ll.9)

r2
Ou V(r)est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT.

La dérivéde par rapport a [I’énergie eE;donne [I'équation différentielle

suivante :

{_ d? L(L+1)

=ttt V(r) - EL}rUL(r) =1rU,(r) (111.10)

OuV(r)est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT.
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

La dérivée par rapport a [I’énergie eE;donne [I'équation différentielle

suivante :

{_d_z n L(L+1)

dr? r2

+V(r) - ELJrUi(r) = rU,() (111.10)
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT

J3 [ru, (r)]2dr=1 (11.11)
U est une solution homogéne de I’équation inhomogeéne(lll.11) de la forme:
hU; — EU; = U, (111.12)

En utilisant la condition de normalisation Equation (lll.11),il apparait

immédiatement que la fonctionU, (r)et sa dérivéeU; (r)sont orthogonales :

Jo° U, (N U; (r)dr = 0 (111.13)

0
La fonctionUj (r)st normalisée :
No=["[rU; ()] 2 dr =1(lll.14)

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut é&tre

remplacée par I’équation suivante :

15 (U, (R9)U;(Rs) — UL (Rs)U;"(Ry)] = 1 (I1.15)
Avec
oU,(E,r)
U’ el —
L or
oU,(E,r)
Uy =—————
k oE
Cette équation sert a déterminer numériquement les

fonctionsU;, (r)etU;(r)Avec cette normalisation on peut développerU, (r)sous

forme
U (E +8)=U,(E)+8U,(E)+-|IU;I|E, —E] <1 (111.16)

Avec ce choix, la norme deU;(r||U;(r)||)ndique I'ordre de la grandeur de
’énergieE, En particulier, selon Anderson [7] les erreurs sur [I’énergie de

linéarisation sont acceptables quand :
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)
NULIE, —El <1
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

1-On divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres

est traitée séparément.

2- On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est

effectivement la méthode quadratique).

3-On réduit la taille de la sphére, donc, on réduit la norme de la dérivée.

Les deux premiéres options sont les plus utiliséeU; (7).
lll.5.2.Les fonctions radiales relativistes:

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on
tient compte de [leffet relativiste. Les effets relativistes concernent seulement
les fonctions radiales dans les spheres MT. Pour introduire cet effet, il faut
remplacer les équations (lI-9) et (ll-10) par les équations de Dirac et leurs
dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de résoudre ces équations, Koelling
et Harman [66] trouvaient une technique qui néglige leffet spin-orbit (Roskey
[67], Wood et Boring [68] Tekeda [69], Macdonald et al [70]). L’Hamiltonien de

Dirac pour une seule particule est donné par:
Hp=Cap + (B — 1)mC?+V(r) (1.17)

ou C ; est la vitesse de la lumiere p est
Pimpulsion,(r)est la partie sphérique du potentiel,m est la masse de I’électron et

les deux matricesaetfSsont données par

* [2 g]ﬁ [(1) _01] (111.18)

Si W sont les vecteurs propres deHp, ils s’écrivent a I'aide des deux

fonctions

Y= [i] (111.19)
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

est appelé la grande composante de la fonction d’onde et yla petite.
PP g P P

L’équation de Schrédinger conduit a :
Clop)y =(€—-V)¢ (111.20)
C(op)p = (e =V + 2mc?) (111.21)

A partir de ces deux équations, il vient

-1
—(0p) () (op)P + v = &) (111.22)

2mc?2

En utilisant I"lapproximation

)_1 ~1— Y (I11.23)

2mc?2

(1 +
Avec

pV = Vp — ihWV(ll.24)

(aVV)(op) = (aVp) + io[V,p] (111.25)

On obtient ’équation différentielle vérifiée par¢

(1-£2) £ - o] - 2 (77g) + o 0[PV, plp) = e (1.26)

2mc?/ 2m

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérique, I’équation

devient :
Egv- by Ll s)|e = (11127)
2m 8m3c2  8m3c2dr dr 2m2c?rdr ¢ =ed 27

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrédinger non
relativiste, les deux derniers proviennent respectivement de la correction de
masse et de Darwin. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-
orbite. A cause de ce dernier terme,¥ n’est plus une fonction propre du moment

de spin.

La solution de I’équation de Dirac a 'intérieur de la sphere MT devient :

Ik  Xku
W=, ] 11128
KuTlife o Xiu ( )
et les fonctionsf;, et g, vérifient les équations radiales suivantes :
Anl P - ogn
avITT e
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d 1 K-1
Y= f =2 -Bg+ () fi (111.29)
%Egk=—mgk+2Mka (11.30)
Ou

1
M:m+E(E—V) (111.31)

K: le nombre quantique relativiste.
Xku: représente les deux composantes spin-orbite.
m et ¢, la masse et la vitesse de la lumiere.

Le traitement des deux équations couplées (11.29) et (11.30) donne :

-1 Loy 2 L(L+1) k+1
(2) |95 +2 91 — 52 g v gio/aM* €24V K2V g /amAc?

=Eg, (111.32)

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la
valeur de k (k=I ou k=-(I+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en
compte par la suite. Pour résoudre ces équations pour un potentiel sphérique on
utilise une technique présentée par Koelling et Harmon, Takeda, Macdonald et al
[71]-Dans cette technique on utilise une nouvelle fonction :

1

b = 53,79k (11.33)

Qui donne, compte tenu de I’équation (11.30):

fre = i +$(K + D g (111.34)

A partir de [I'équation (I.34), on négligeant le dernier terme et en

remplagantgypar sa valeur, on obtient I’expression :

L(L+1)

b =21+ |oeF+ (V- Byl (I1135)

Dans la quelle on a remplacé l'indice k par I. Les équations (11.33) et (11.34)
forment un systéme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme

facon que pour I’équation radiale standard de Dirac. L’équation (11.28) devient :
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

¢ gl)(k#
Wy, = [X]: —i| =g + 52 )0, 11 (111.36)

et "équation (11.35) écrite avec les nombres quantiques Im:
W, = [= gilm A, Il
Im — Mo-r _gi + %gla.l ImXs ( '37)

ouys, est l'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). Pour
faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (11.34) (111.35) Louks

[72] définit les fonctions suivantes :

pL=Vg, (111.38)
QL =VC¢,

Qui donne:

P,=2MQ, +=p, (111:39)

QG=—:0+|[52+v-B)]|n (Il1.40)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme facon
que pour I’équation de Schrédinger non relativiste a I'aide de la condition aux

limites suivantes :

. Q 1
limy—g~=C—— (ZZ/C) [LL+1)+1—(22/C)?]2-1 (111.41)
Le terme de spin-orbite (4MV262) (K+1)P est alors ajouté a I’équation

(I.39). La dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a

celles du cas non relativiste, soit :

1
P =2(MQ,+ MQ;) +;PL (111.42)
1 L(L+1) L(L+1)
Qi= rQL[ZM >+ (V= E)] [2M2r2] (11.43)
Les composantes g1 etf peuvent étre déterminées en utilisant les
définitions de P, Q,et¢, Les deux composantes sont utilisées dans la

construction de la densité de charge ou I’évaluation des éléments de matrice
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

(pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien, par exemple). Ainsi la
quantité U? est remplacée dans I’équation (I1l.11) de normalisation par le

termeg?f2.
111.6. Résolution de I’équation de Poisson:

Dans I’équation de Kohn et Sham. le potentiel utilisé contient le potentiel
d'échange corrélation et le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de
Hartree et le potentiel nucléaire). A l'aide de I’équation de Poisson. On peut

déterminer le potentiel coulombien. On a:

V2V.(r) = 4np(r) (I11.44)

On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque. Pour faire cela
Hamenn [73] et Weinert [74] ont proposé une méthode de résolution dite"
pseudo-charge", elle est essentiellement basée sur les deux observations

suivantes.

1-la densité de charge est continuée et varié lentement dans les régions

interstitielles. Par contre, elle varié rapidement dans la région de cceur

2-Le potentiel coulombien dans la région interstitiele ne dépend pas
seulement des charges dans cette région, mais aussi, des charges dans la
région de coeur. La densité de charge est décrite par une série de Fourrier

dans la région interstitielle comme suit:

PIF] = (G)e'®Y (111.45)

iGvV

Et les ondes planese'™" sont calculées a partir de la fonction de BesselJ;,

RM*3] 6R)
R_ 142 GR G#0
Jo TP (Gr)dr = o3 (11.46)
16V = del67e 3 1, (G = 1)V (6) Vg — 1) (I1L47)

Ou r est la coordonnée radiale,r, la position de la sphere a etR,son rayon.
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

= Xim Vim' (1Y () = Z, VY (1), (1) (111.48)

Ou; Vp,,:Le potentiel interstitiel.

Soit

Ky (1) =X m ComVim' (1) (111.49)
Donc

Vew = Zim CimTim (1) (111.50)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphere MT par lutilisation de la

fonction de Green.

Vo) = V2 () [F] + 22 7 dr 42, () 4 71 R e v, () —

21+1

r?  Rr
il drrtip, ()} (I11.51)
oup,(1): sont les parties radiales de la densité de charge.
lll.7.Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande

précises au voisinage des énergies de linéarisation

Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les énergies au voisinage
du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible et ilexiste de
nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur den’est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie: par exemple, les matériaux
avec des orbitales 4f [75,76] et les éléments des métaux de transition [77-78].
Cest le probleme fondamental de [I’état de semi-coeur qui est un état

intermédiaire entre I’état de valence et I’état de coeur.
Il existe deux moyens pour traiter cette situation:
- L’'usage des fenétres d’énergie multiple

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales

N
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)
l1l.7.1. Les fenétres d’énergie multiple:

La technique la plus utilisée pour traiter le probléme du semi-coeur est
celle qui consiste a diviser le spectre énergétique en fenétre dont chacune
corresponda une énergiecette procédure de traitement est illustrée dans la
figure (Ill.2). Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est
faite entre I’état de valence et celui de semi-cceur ot un ensemble de est choisi
pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci revient a
effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais toujours avec

le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions et sont
orthogonales a n’importe quel état propre du coeur et, en particulier, a ceux
situés a la surface de la sphere. Cependant, les états de semi-coeur satisfont
souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantémes » entre

I’état de semi-coeur et celui de va

Valence

E, semi-ceeur

2 fenétres | fenétre

Figure. (111.2): les fenétres d’énergie multiple

l1l.7.2. Développement en orbital local:

E N
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CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule
fenétre d’énergie. Tekeda[79], Perta [80], smrka [81], Shaughnessy82] et Singh
[83] proposent une combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés
de ces fonctions par rapport a [I’énergie sont égaux, mais les énergies de
linéarisation correspondantes sont différentes. La fonction propre a la forme

suivante ;

Gim=[AmUi(1, Evrp) + BimUp (1, Ev1) + CimU; (v, E5 1) | Yim (1) (11.52)
ouCy,y,: sont ses coefficients possédant la méme nature de coefficients
111.8.Traitement des effets de spin-orbite:

Le terme de spin-orbite (négligé dans Iapproximation relativiste) est
important pour le calcul de Ila structure de bandes et des propriétés
électroniques des matériaux qui contiennent des éléments lourds ou les
substances magnétiques. Les éléments de la matrice de spin-orbite a Iintérieur

d’une sphére peuvent étre calculés, a priori, comme suit :

(0Z|H% |0 )=Stm 1 [Ajm (G) Ap (@) (UZ|H|UE) (Il1.53)
+Bim (G) A (G)

+Aim (G) B (G)

+Bim (G) By (G)

Avec

(@&|H @ )amow(x3 Vo LYimiXy) | drPiPy (ﬁ)2 -2 (I1l.54)

OuP; est la partie la plus importante de la fonction radiale U; et V la partie

sphérique du potentiel.
Ill .9. Le code de calcul Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans
le codeWien2k [68]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul

autocohérent sont :

A
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9
[V}

ap
()



CHAPITRE Ill :La méthode des ondes planes augmentées linéarisées(FP-LAPPW)

NN : Cest un programme qui donne les distances entre les plus proches

voisins, qui aide a déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine
comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de

bandes, comme des états du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial,
détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, géneére
’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de

rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il géneére une densité de départ pour le cycle SCF par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére

deconvergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWo : Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs

propres.
LAPW:2 : Calcul les densités de valence.
LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.
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Figure I11.3: structure de code wien2k
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Chapitre IV:

Resultats et discussions
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Chapitre IV. Résultat et discussion

IV.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous allons étudier les propretés structurales,
électroniques et magnétique des alliages heusler de type Ru2MnZn .a I’égard des
développements récents dans la physique de la matiere condensée beaucoup
d’efforts ont été déployés afin d’obtenir des bon résultats pour une meilleur
compréhension du comportent des matériaux. Pour cella la simulation joue un
role tres important dans les études des propriétés des matériaux. L’intérét est
de minimisé les dépenses des expériences couteuse dangereuse ou méme in
accessibles au laboratoire et elle permet aussi de modéliser les phénomeénes
difficiles ou impossible a réaliser expérimentalement. [84] notre travaille est
base sur des calculs ab-initio des propriétés structurales, électroniques et

magnétique.
IV.2. Détails de calcul :

Dans ce mémoire les calculs sont effectués a l'aide de code de calcul de
structure Electronique et magnétique ab-initio WIEN2K [85]. Ce dernier est une
implémentation dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel totale (FP-LAPW). Pour déterminer le
potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé I'approximation de  gradient

généralisé GGA.PBE, para métrisées par Perdew, Berke et Erenzehof [86].

Dans la méthode (FP-LAPW), la cellule unitaire est devisée en deux régions:

(1) - les spheres (Muffin-tin spheres) de rayon Rmt .

(2) -la région interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont
développées en combinaison harmoniques sphériques multiplient par la fonction
radiales autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les spheres Muffin-tin avec

un cut off (rayon de coupure Lmax=10) et en série de Fourier dans la région

interstitielle.

La premiere étape consiste a préciser les valeurs des parametres

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul.
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Les valeurs de Rmt [Rayon du Sphére de muffin-tin, données en unité
atomiques (u.a)]. Que nous avons utilisées représentent un bon choix pour

notre calcul. Ce choix est basé sur deux critéres:

(1)- Assurer lintégration de la majorité des électrons de cceur dans la

sphere (Muffin-tin).
(2)- Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).

Kmax : Le vecteur d’onde maximum dans le réseau réciproque (vecteur

d’onde pour les ondes planes).

Gmax : est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour Ile
développement en ondes planes de la densité de charges. Nous avons effectués
des tests de convergence de I’énergie totale Etot des composés Ru2MnZn en
fonction des paramétres Rmt et K max et en fonction du nombre de point K dans

la zone réduite de Brillouin (irréductible).

Le calcul a été effectué dune facon auto-cohérent, en utilisant

I"approximation GGA.PBE pour le potentiel d’échange-corrélation [87]

le nombre de points spéciaux dans la zone de Brillouin opté dans le calcul

est de 1000 k-points.

Ru2MnzZn Rmt K max Rmt Nombre Configuration
d’électron Z électronique

Ru 8 2.30 44 [kr]4d’5S?!
Mn 8 2.30 25 [Ar]3d>4S?
Zn 8 2.30 30 [Ar]3d1045?

Tableau IV.1:Notre choix des différents parameétres inclus dans le calcul pour les

composés RuzMnzn. Rmt K max, RMT, Nombre d’électron Z, Configuration électronique.
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Dans cette structure la maille primitive contient 4 atomes occupant les

positions suivantes ;

Ru2MnZn 216 225
Ru (0.0.0) (0.25,0.25,0.25)
(0.25,0.25,0.25)
Mn (0.5,0.5,0.5) (0.0.0)
Zn 0.75,0.75,0.75) (0.5,0.5,0.5)

Tableau IV.2 ; les positions des atomes sur les deux espaces groupes

(225.216)
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IV.2.1La structure cristalline du composé Ru2Mnzn:

figure[IV. 1] :Structure de I’ alliage Heusler RuzMnZn 225 AFM.
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figure[IV. 2] :Structure de I’ alliage HeuslerRu2MnZn 225 FM.

IV.2.20ptimisations des structures :

Pour déterminer les propriétés structurales a I’équilibre statique tel que le
paramétre du réseau ao, le module de compressibilité Bo, nous avons consistent
a déterminer ao,pourcela,on calcule I’énergie totale Etot (eV) pour différentes
valeurs du volume de la maille primitive,puis on ajuste les points Etot(eV)
calcules par une équation d’état. Dans le présent travail,nous avons utilisé

I’équation d’état de Murnaghan’s donnée par:

E(V) = E, +ﬁ[v($) —VO] +§(V—VO)

ou;

E, ; représente |'énergie correspondante au volumeVo
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B; Le module de compressibilité qui est déterminé par la courbure de la

courbe de I'équation (.1.) selon I'équation.(2.).

B';La dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression qui

est déterminée par I'équation (.3.).

Vy; est le volume de I'état fondamental correspondant au parametre du

réseau ao a I'état fondamental.

9*E
B=By=(Vor;
Vi

0

5 _ 0B
~aP

Comme nous l'avons détaillé dans le chapitre | ce alliage avec la formule
X2YZ ou X et Y des métaux de transitions, et Z est un élément appartenant aux

colonnes (ll.IV.V) du tableau périodique peuvent se cristalliser dans deux

configurations cubiques.

Lorsque I'élément X est moins électropositif que Y, I'alliage cristallise dans

la configuration bien connue de group d’espace 225.

Lorsque I’élément X est plus électropositif que Y, lalliage cristallise dans la

configuration bien connue de group d’espace 216.

Les deux espaces groups sont représentées sur le figure [IV. 2]
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-24036.76 -

-24036.80 -

® Space groupe 216
®  Space groupe 225

-24036.84 -

Energie (Ry)

-24036.88 -

-24036.92 -

-24036.96 -

I T I T I T I T I T I T I

- T
300 320 340 360 380 400 420 440 460

Volume (a.u)®

figure[IV.3] ;Variation de I’énergie totale en fonction du volume de VIalliage

Heusler RuzMnZn pour les deux espaces groupes. (225 et 216)

L’espace groupe la plus stable estdonnée par le minimum de courbe
E=f(V)il donne la variation de I’énergie en fonction du volume pour Ru2MnZn

dont

I’ espace group 225 est la plus stable.

La structure la plus stables est due aux minimum de la courbe E=f(V) il donne la
variation de [’énergie en fonction du volume pour Ru2MnZn pour les trois

structures NM,FM,AFM qui sont représentées sur le figure [IV. 3]
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-24036.70
-24036.75 M
— E NM
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= -24036.80
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figure [IV.4];Variation de I’énergie totale en fonction du volume de [lalliage

Heusler Ru2MnZn en phases (FM.NM.AFM)
Alors ;
La structure la plus stable est :la phaseAFM.

Les valeurs des propriétés structurales a I’équilibre tel que les parameétres des
réseaux. le module de compressibilité et sa dérivée pour les deux espaces
groupes dans les trois configurations non magnétique et ferromagnétique et

antiferromagnétique sont résumées dans le tableaux [IV. 3]
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Alliage Structure ag B B’
Ru2zMnZn NM 5.9878 215.5218 5.3025
Ru2zMnZn FM 5.9874 208.1862 5.4126
Ru2zMnZn AFM 5.9875 213.4186 5.3569

TableaulV.3 le Parametre du réseaua, (A), module de compressibilité

B (GPa), et sa dérivéeB’

IV.3.Les propriétés électroniques

L'importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent la structure de bandes
caractérisée par la valeur d’énergie du gap, la densité d’états (DOS) pour spécifier la
contribution de chaque atome et enfin la densité de charge qui indique la nature des

liaisons cristallines.

IV.3.1Les densités d’états

nous avons procédés au calcul des densités d'états totales pour
comprendre d'une facon générale la structure électronique d'un composé en
détail en tenant compte de la polarisation en spin (les spin up et down)celle -ci
nous permet aussi de connaitre la nature des liaison chimiques dans un matériau

et par conséquent le transfert de charge entre orbitales et atomes.

La densité d’état totale (DOS) et partielle (PDOS) a été calculée et tracée

en utilisant ’approche GGA.PBE pour le composéRu2MnzZn.
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La polarisation de spin d’un composé heusler au niveau de fermi (EF) peut

étre définie comme suit :

P 1 (Ep) — P L (Efp)
P 1T (Ep)+Pl(Er)

P(Ep) =

Ou P 1T (Ep)et Pl (Ep) sont la densité d’états résolues en spin au niveau

de fermi (Er)pour le spin majoritaire et minoritaire respectivement.

Pour une polarisation de spin 100%, il faut que soit P T (Eg)ouP | (Eg)soit
égale a zéro. Dans cette condition, le matériau contient des électrons
entierement polarisés capables générer un courant polarisé. dans notre cas, ce
matériau est une métallique pour les porteurs minoritaires (spin down) avec
Pl (Ep) égale a zéro .ce qui confirme la polarisation totale en spin de ce

composé.

59|Page



Chapitre IV. Résultat et discussion

14 4
i
0

-14 4

e oo
&

n

g ] Win sdn

U —

Vin pup
Vin g in

Dlems ité d'états [ étatsife V. madlle’)

1 .|'. & .._."

.|'. 'I"'\.I'I

AnpEp

inpdn

.|'. 'I'\.I .._."

.|'.'I'\.|'\.I'I

FigurelV.s. : La densité d’états partielle de RuzMnZn avec spin polarisé "up" (1)
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FigurelV.6.La densité d’états totale de Ru2MnZn avec spin polarisé "up"

(1) et "down" (|).
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IV.3.2.Structure de bande

La plupart des différentes propriétés des matériaux sont liées directement aux
propriétés électroniques. L’étude des propriétés électroniques d'un matériau est
une étape importante, elle permet de bien comprendre sa nature et préciser son
caractére (isolant, conducteur ou semi-conducteur) ainsi que la nature des
liaisons entre les atomes qui constituent le solide. Cette étude peut nous fournir
des informations sur les différentes propriétés du matériau a [I'échelle
macroscopique. La bande d’énergie est une représentation des valeurs d’énergie
pour un électron en fonction de vecteur d’onde k dans I’espace réciproque. Le
gap d'énergie est définit comme la différence entre le maximum de la bande de
valence en un point précisé et le minimum de la bande de conduction au méme
point ou un autre. En utilisant les parametres d’équilibre  obtenus
précédemment, les structures de bandes électroniques Ru2MnZnsont calculées

a des différents points de symétrie en utilisant I"lapproximation GGA.PBE

Energie (e

T
1
=

=

FigurelV.7 : La structure de bande de Ru2MnZn avec spin polarisé "up" (1) dans

’approximation GGA.PBE
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Figure.lV.8: La structure de bande de Ru2MnZn avec spin polarisé "down"
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IV.4.Les propriétés magnétiques :

Aprés la détermination de la stabilité magnétique ,nous avons effectué un
calcul avec spin polarisé ferromagnétique a I’équilibre statique qui permis
d’obtenir les valeurs des moment magnétique total et partiels que nous avons

reporté sur le Tableau

Alliage M(Ru) M(Ru) M(Mn) M(Zn) M(tot)

Ru2MnZn 0.00001 0.00001 2.54109 0.00776 0.00776

Tableau[IV.4] :Moment magnétiques total et atomiques pourRu2MnZn.
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Conclusion génerale
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Conclusion

L’objectif de «ce travail était de présenter une étude des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques .d’une classe alliages appelés les
alliages heusler. Cela en se basant sur la théorie de la fonctionnelle en utilisant la

méthode des ondes planes augmentées avec linéarisation (FP-LAPW).

Nous avons porté notre attention sur I'étude d’une classe bien précise de
la famille des alliages d’heusler de type X2YZ.une étude par la méthode des
ondes planes augmentées avec linéarisation sur les propriétés structurales,

électroniques et magnétiques a été présentée.

En premier lieu nous avons déterminé les propriétés structurales afin de
pouvoir prédire les autres propriétés de cet alliage .un calcule systématique a
été effectué afin d’obtenir le paramétre de réseaux, le module de

compressibilité et leur dérivée premiére pour ’alliage.

les résultats montrent que I’espace groupe la plus stable est le groupe 225

apres le structure super celle AFM.

Les calculs des propriétés électroniques sont présentés dans les densités
d'état et Structures des bandes, nous indiquant que nos composites présentent
des comportements métalliques au niveau de Fermi lors des calculs de spin-
orbite, en utilisant (GGA .PBE), en revanche, Ru2MnZn présente un

comportement métallique.

Dans les canaux de spin down (porteurs minoritaires) les structures de
bande traversent le niveau de fermi dans wune trés petite mesure, un

comportement qui se rapproche d’un matériaux métallique.

Les propriétés magnétiques sont estimées en raison de calcul des
moments magnétiques locaux de chaque atome ainsi que le moment
magnétique total. Le moment magnétique total calculé est un entier, avec une

valeur de ouB.
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Finalement notre étude est une plateforme théorique pour les
expérimentateurs pour réaliser ce matériau et I'utilisé dans le domaine Le la

spintronique.
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