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Introduction générale

Introduction générale

La Physique des Matériaux a joué et continue & jouer un r6le fondamental dans le
développement de notre société moderne en permettant 1’avénement de nombreuses
applications technologiques. L’¢lectronique, le stockage de données, les communications, les
capteurs et les transducteurs requierent 1’utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques
qui, a travers leur comportement particulier, vont pouvoir jouer un role actif au sein des
dispositifs et y assurer une certaine fonction. L’existence méme de nombreux dispositifs ainsi
que I’évolution récurrente de leurs performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille)
reposent souvent de maniére cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés
uniques ou exacerbées.

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont celui des
polymeres, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a ce titre un
domaine trés actif de la recherche et technologie modernes.

Un intérét tout a fait particulier a depuis longtemps déja été porté aux semi-conducteurs qui
sont rappelons a la base de nombreuses technologies de pointe en électronique, quantique,
aérospatiale et énergie solaire. De ce fait leur r6le dans les futures industries ne cessera de
prendre de plus en plus d’importance.

La combinaison de deux éléments chimiques ou plus quand cela est possible donne en général
une nouvelle substance dont les propriétés sont tout a fait nouvelles. Ceci donne une latitude
salutaire aux chercheurs pour mettre au point de nouveaux matériaux ayant des qualités
particulieres recherchées.

Récemment, il y a un intérét considérable pour les semi-conducteurs 11-V1 et leurs alliages di
a leur application dans les appareils photovoltaiques, comme cristaux électronique.

Les composants modernes de [’électronique font intervenir la croissance de plusieurs
matériaux ensembles selon des schémas et combinaisons plus en plus ou moins complexes
selon le but a atteindre. Les propriétés physiques d'un solide sont en principe connues une fois
sa structure électronique déterminée et plusieurs méthodes ont été élaborées pour la
détermination de cette derniere.

Nous présentons un calcul quantique-mécanique des premiers principes des proprietés
structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques du compose full-Heusler Ti2NiGa. Le
calcul utilise I'onde planifiée augmentée du potentiel complet plus la méthode orbitale locale
pour décrire les alliages Heusler a base de Ti2.

les composés full Heusler X2YZ.
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Parmi ces methodes citons la méthode que nous avons utilisée a savoir la méthode des ondes
planes augmentées FP-LAPW, elle est basée sur la théorie moderne de la fonctionnelle de
densité (DFT) et implémentées respectivement dans le code de calcul WIEN2k qui nous a
permis d'étudier les propriétés aussi bien électroniques qu'optiques de nos systéme.

Le présent travail est organisé comme suit: Dans le premier chapitre nous présentons la DFT,
1I’équations de Schrodinger et les deus théoréeme de Hohenberg et Kohn et montrons les deux
approximations bien connues du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle de la densité
locale ou LDA et celle du gradient généralisé ou GGA.

Le chapitre Il est un compte rendu sommaire de quelques méthodes standards de calcul de
structures électronique. Un accent particulier est mis sur les méthodes du pseudo-potentiel et
celle dite FP-LAPW.,

Le troisieme chapitre contient nos résultats numériques obtenus, concernant les propriétés
structurales, élastiques, électroniques et magnétiques.

Les grandeurs calculées sont les suivantes : paramétre de maille, énergie totale.

ab initio de la structure électronique.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale résumant nos résultats les

plus saillants.
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Chapitre |
La théorie de la fonctionnelle
de la densite (DFT)
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Chapitre 1 : théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1/ Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional Theory)
constitue actuellement I'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques de la matiére, aussi bien en physique de
la matiere condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modeéle
développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920 [1,2]. 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 la méthode
actuelle [3].

Les méthodes traditionnelles de calcul de la structure électronique de la matiére, en
particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se fondent
sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la fonctionnelle
de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité électronique
en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde multiélectronique
dépend de 3Nvariables (ou N est le nombre total de particules du systeme), la densité
électronique est fonction de trois variables seulement ; il s'agit donc d'une guantité plus facile
a traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT consiste donc
en une reformulation du probléme quantique a N corps en un probleme monocorps (ou, a la
rigueur, bi-corps si l'on considére les effets de spin) avec pour paramétre la densité
électronique. L'idée centrale de la DFT est que la densité électronique de I'état fondamental du
systeme détermine entierement les valeurs moyennes des observables, comme, par exemple,
I'énergie.

La théorie DFT a été a 1’origine développée principalement dans le cadre de la théorie
quantique non relativiste (équation de Schrodinger Independent du temps) et dans
I’approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suit étendue au domaine de la
mécanique quantique dépendent du temps (on parle alors TDDFT pour Time-Dépendent
Density Functional Theorie) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la
description thermodynamique des fluides classique. En 1998, WIter kohn (1923) fut
récompensé du prix Nobel de chimie pour «son développement de la théorie de la

fonctionnelle de la densité » [3].
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|.2/ Equation de Schrédinger

L’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un systéme a
plusieurs noyaux et électrons est 1’équation établie par Erwin Schrodinger (1887-1961) en

(1925) [4], appelée depuis équation de Schrodinger, et qui s’écrit :

ZIZ]E

V4
HY = |- VZ le' 18 Zl<] |~ —>|+ ZI<] | Y =E¥ (I 1)

r 2M
Ou H est I’amiltonien moléculaire et ¥ la fonction d’onde. Les deus premier termes de
I’amiltonien sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des N électrons (indexés 1)
et des A noyaux atomiques (indexés I). Les trois autres termes représentent les différents

potentiels d’interaction : électron-noyau, électron-electron et noyau-noyau.

Sous cette forme, 1’équation de Schrdodinger est trop complexe pour pouvoir étre
résolue analytiguement. Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) ont
proposé une approximation pour simplifier la résolution de 1’équation de Schrodinger [5].
L’approximation de Born Oppenheimer considére la position des noyaux atomiques comme
fixes ; leur énergie cinétique peut donc étre négligée et le terme d’interaction entre noyaux
peut étre considéré comme une constante (que 1’on notera E,). Cette approximation se justifie
par le rapport de masse entre les particules constitutive du noyau (protons et neutrons) et les

électrons.

L’équation a résoudre s’écrit alors :

_2?,2 ZLI|ZIe |+ Zl<] [Fim _,|-|-E2]l[1 EY¥ (|2)

De maniére alléger les notations, on représentera, par convention, 1’opérateur énergie
cinétique par T, le potentiel externe ressentie par les électrons par V,, et le potentiel
d’interaction ¢€lectron-électron par U. L’équation s’écrit des lors sous une forme plus

condensée :
HY = [T 4 Vope + U]¥ = E¥Y (1.3)

De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre 1’équation de Schrodinger

multi€¢lectronique, en décrivent par exemple la fonction d’onde comme un déterminent de
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Slater ; c’est le de la méthode Hartree-Fock. La DFT fournit une méthode alternative en

considérons la densité électronique comme quantité de base pour la description du systeme

I.3/Théoréme de Hohenberg et Kohn

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la
théorie de la fonctionnelle de la densité proposée par Tomas et Fermi par une théorie exacte
d’un systéme a plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systéme de particules
en interaction évoluant dans potentielle externe et repose sur deux théoremes essentiels qui

furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [6].

1.3.1/Premier théoréme

Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentielle externe V,,.(r), le
potentiel V,,.(r) est uniquement déterminé, a une consente additive prés, par la densité

électronique no(r) du systéme dans son état fondamental.
1.3.2/Seconde théoréme

Il existe une fonctionnelle universelle, E[n], exprimant 1’énergie en fonction de la
densité électronique, n(r), valide pour tout potentiel externe V,,.(r). L’énergie de 1’état
fondamental du systeme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densité électronique

n(r) qui lui est associée correspond a la densité électronique exacte no(r) de 1’état fondamental.

L’énergie cinétique d’un gaz d’électron en interaction étant inconnue, Walter Kohn et
Lu Sham on proposé, en 1965, un processus qui consiste a remplacer le systeme d’électron

indépendantes fonctionnelle énergie total de Hohenberg et Kohn :

Eyk[n] = F[n] + [ V(r)n(r)dr (1.4)

Par I’expression suivante :
Es[n] = Ty[n] + V[n] (1.5)

Ou T[n] est I’énergie cinétique des électrons sans interaction et V;[n] est le potentiel dans

lequel des électrons ce déplacent. La densité électronique ng(r) est strictement égale a la
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Chapitre 1 : théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

densité électronique apparaissant dans la fonctionnelle définit par Hohenberg et Kohn si la

potentiel externe V;[n] est définit comme :
Vi=V+U+(T-Ty) (1.6)

Ou V est le potentiel externe ressenti par les électrons, U est le potentiel d’interaction
électron-électron et (T-Ts) est la correction a 1’énergie cinétique suite au processus de Kohn et
Sham.

L’intérét de la reformulation introduite par Kohn et Sham est que 1’on peut
maintenant definir un hamiltonien mono électronique et écrire les équations de Kohn et Sham
mono électronique qui, contrairement a 1’équation de Schrodinger définit plut haut, peuvent

étre résolue analytiqguement :
[—%‘72 + VS(T)] ¢:(7) = E;¢:() (1.7)

La résolution des équations Kohn-Sham va permettre de déterminé les orbitales ¢;(7)

qui vont reproduire la densité électronique du systéme multiélectronique d’origine :
n(@) = ng(#) = L¥|¢:(MI? (1.8)

Le potentiel effectif mono électronique apparaissant dans 1’équation peut étre exprimé de

maniere plus détaillée
Vo=V + [0 03 7 4 Vg (7)] (1.9)

Le premier terme est le potentiel externe créé par les noyaux. Le deuxieme terme exprime
I’interaction colombienne classique entre paires d’électrons (et est également appelé potentiel
Hartree). Le dernier terme est le potentiel d’échange-corrélation qui contient, outre 1’échange
et la corrélation électroniques, les corrections a 1’énergie cinétique. Celle-ci n’est pas connue
exactement, le choix d’une fonction d’échange-corrélation approximée constitue 1’un des

principaux chois d’approximation en DFT dans I’approche Kohn-Sham.

Comme en peut I’observé dans 1’équation(l.9); le potentiel d’échange-corrélation
dépend de la densité électronique. Qui elle-méme est calculée a partir des fonctions d’onde
des électrons indépendants, qui elle-méme dépendent du potentiel calculé a partir de la densité

électronique, etc. cette approche conduit donc a un traitement dit self-consiste field (ou

Page 8



Chapitre 1 : théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

méthode du champs auto-cohérent) en partent d’une valeur arbitraire de départ ; on calcule en
boucle la densité électronique, le potentiel et les fonctions d’onde jusqu’a une situation stable

ou ces différente valeurs n’évoluent presque plus.

I.4/Approximations utilisées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

I.4.1/Résolution numérique des équations d Khon et Sham

Le processus de Khon et Sham permet d’aboutir & un ensemble d’équations de

Schrédinger mono électroniques connues sous le nom d’équations de Kohn et Sham

[~ 2 Ve + Vi + Viee| 1 = Euh (1.10)

Celle-ci doivent étre résolues numériquement selon un processus itératif pour cela, un certain
nombre d’approximation peuvent on doivent étre envisagée. Klaus Capelle recense ainsi deux
type d’approximent qui peuvent globalement étre distinguées en DFT [7]. Dans le premier
type d’approximation, celle-ci sont purement conceptuelles et concerne 1’interprétation a
donner aux valeurs propres E; obtenues aprés résolution. Il ne s’agit donc pas exactement
d’approximations mais plutdt de réflexions sur la signification physique des valeurs propres.
Le second type d’approximations est d’ordre technique et concerne les choix effectués pour
simplifier la résolution des équations ; il s’agit principalement du choix des fonctions de base

et de la réduction du nombre d’électron a prendre en considération dans les calcules.
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Densité initiale

n(r)

»
|

A

Calcul du potentiel effectif

Vs = Vexe + Vy[n] + Vyc[n]

¥

Résolution des équations de Kohn-Sham

[_%172 + VZ] ¢ = &(r)di(r)
v

Calculer de la nouvelle densité électronique

n() = ) i)

'

. o
auto-cohérente?

Ooul

Calcule des propriétés fun du

processus

Figure 1.1: schéma décrivant le processus itératif de résolution des équations
de Kohn-sham

Comme d’écrit plus haut, la théorie DFT est, au stade des équations de Kohn-Sham,
une théorie parfaitement exacte (mise a part I’approximation de Born-Oppenheimer et les
approches numeériques discutées précédemment) dans la mesure ou la densité électronique qui
minimise 1’énergie total est exactement la densité électronique du systéme de N électrons en
interaction. Cependant, la DFT reste inapplicable car le potentiel d’échange-corrélation
(Contenant également la correction de 1’énergie cinétique) reste inconnu. Il est donc
nécessaire d’approximé ce potentiel d’échange-corrélation. Deux type d’approximations
existant : 1’approximation de la densit¢ locale (LDA) et I’approximation du gradient

géneralisé (GGA) ainsi que les méethodes dérivées qui se fonde sur une approche non locale.
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Chapitre 1 : théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.4.2/Approximation de la densité locale (LDA)

L’approche de la densité locale est fondée sur le model de gaz uniforme d’électrons
est constitue 1I’approche la plus simple pour exprimer 1’énergie d’échange-corrélation. Celle-ci

est d’écrit comme suit :
Ey. [n] = fn(?)gxc [n]dr (I 11)

OU &xc[n] désigne I’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’'un gaz homogene
d’¢électron. La fonction &x[n] peut étre décomposée en une contribution d’échange, &x[n], et

une autre de corrélation, &[n] :
ch[n] = 8x[n] + 8c[n] (|-12)

La contribution provenant de I’échange électronique dans 1’approximation de la
densité locale est connue et provient de la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par
Dirac :

=) preyre (1.13)

4

L’approximation LDA peut étre formulée de manicre plus générale en prenant en
compte le spin de D’électron dans 1’expression de la fonctionnelle ; on parle alors
d’approximation LSDA (pour local spin densité approximation). Cette approche fut
Initialement proposée par John C. Slater (1900-1976) [8] et permet de résoudre certains
problémes liées a I’approche LDA, notamment le traitement de systeémes soumis a des champs
magnétiques et les systemes ou les effets relativiste deviennent importants. En prenant en

comte [’approximation LSDA, la fonctionnelle d’échange est exprimée comme :

_21/3—_3(%)1/3 fna(7)4/3nﬁ(F)4/3d3r (|14)

4
Ou a et B expriment les spins up et down.

Pour I’énergie de corrélation, des valeurs précises sont disponible via les calculs Monte
Carlo quantique de D.M. Ceperley [9] et de D.M. Ceperlry et B.J. alder [10] et dont les
résultats peuvent étre interpolés afin d’obtenir une forme analytique. Il existe donc de

nombreuses para métrisations pour 1’énergie de corrélation dons celle de Perdew-Zenger [11]

et Volko-wilkes-Nusair [12]
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Chapitre 1 : théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.4.3/Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approche LDA se fondait sur le modele du gaz d’électrons et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant, les systémes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent tres différents d’un d’électrons homogene et le manier plus général, on peut
considérer que tout les systémes réels sont inhomogénes, c’est-a-dire que la densité
électronique possede une variation spatial. Les méthodes dites GGA, parfois aussi appelées
méthode non locales on étés non développées de maniére a prendre en compte cette variation
de la densité électronique en expriment les énergies d’échange et de corrélation en fonction de
la densité électronique mais également de son gradient (c’est-a-dire sa dérivée premiere). De
manier générale, 1’énergie d’échange-corrélation est définie dans l’approximation GGA

comme :
ESEA ng, ng| = [ n(P)exc[na ng, Vng, Vngld3r (1.15)

Globalement, les fonctionnelles GGA son construites selon deux procédures différentes.
L’une est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des résultats
expérimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On peut citer comme exemple de
fonctionnelle construite selon ce processus les fonctionnelles d’échange notées B (Becke)
[13], PW (Perdew-Wang) ou bien encor mPW (modifier Perdew-Wang) [14], la seconde
procédure consiste a construire les fonctionnelles sur la base des principes de la mécanique
quantique ( et est en ce sens plus rationnelle). D’échange B88 (Beck) [13], P (Perdew) ou
PBE (Perdew-Burck-Ernzerhof) [14], sont costruite de cette maniére.

Page 12



Chapitre 1 : théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Référence bibliographiques

[1] L.H Thomas, Proc. Cambridge Phil. Roy. Soc. 23, 542 (1927).

[2] E. Fermi, Rend. Accad. Naz. Lincei 6, 602 (1927).

[3] W. Kohn and L.j. Sham, Phys. Rev. 140, 1133 (1965).

[4] E. Schrodinger, phys. Rev. 28, 1049 (1926).

[5] M. Born and R. Oppenheimer, Annealen der phyzik 389, 457 (1927).
[6] P. Hohenberg and W. kohn, phys. Rev. 136, B864 (1964).

[7] K. Cappelle, Braz. J. phys. 36 (4A), 1318 (2006).

[8] J.C. Slater, phys. Rev. 81, 385 (1951).

[9] D.M. Ceperley, Phys. Rev. B 18, 3126 (1978).

[10] D.M. Ceperley, and B.J. Alder, Phys. Rev. Lett. 45, 566 (1980).
[11] J.P. Perdew, and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 5048 (1981).

[12] S.H. Vosko, L. Wilk, and M. Nusair, Can. J. Phys. 58, 1200 (1980).
[13] A.D. Becke, phys. Rev. A 38, 3098 (1988).

[14] J.P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B 33, 8800 (1986).

Page 13



Chapitre 11: La méthode des ondes planes linéairement augmentées

Chapitre 11
La méthode des ondes
planes
linéairement augmentees
(FP-LAPW)

Page 14



Chapitre 11: La méthode des ondes planes linéairement augmentées

I1.1/Introduction :

En 1937, Slater [1] a développé la méthode des ondes planes augmentées (APW).
Aprés plusieurs modifications faites par Anderson [2]. Cette méthode devienne la méthode
des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW).
Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin.
Ce potentiel est représenté dans la Figure.ll.1. Selon cette approximation, le potentiel est
sphériquement symétrique a I’intérieur des sphéres atomiques du rayon rs [U (7)=U (|7])], et
assumé constant & I’extérieur [U (7#)= Ug ]. Pour plus de simplification, 1’énergie a I’origine
calculée peut étre choisie de telle fagon que Uy soit nulle [Ug =0 ]. Donc, le potentiel s’écrit

sous la forme :

_(U) pourr <,
U@ = {0 pourr >r, (1.1)

Avec r = |7

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commencant tout d’abord par décrire la méthode
(APW) et les motivations derriere le développement de la méthode (FP-LAPW).
La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [1, 3]. Rappelons en
premier lieu les bases de la méthode APW.

11.2/ La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [1]. I
introduisait en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour
résoudre les équations a un €lectron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-
Sham.

Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :
-Des sphéres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs
et de rayons Ra.

Une région interstitielle restante.
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Figure 11.1 : potentiel cristallin d’un réseau carrée & deux dimensions :

(a)Potentiel complet et (b) potentiel muffin-tin.

11.3/ La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW)

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
« Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon
Ra. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant
lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales de I’équation de Schrédinger a
I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure. 11.2).

i(G+K)r r> Ra

1
() ={ 26 Ce (112)

ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r< Ra

ou Ra est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cg et A, les coefficients du
développement en harmoniques sphériques Y, La fonction Uy(r) est une solution réguliere de

I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :
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Sphére MT

Région interstitielle

Figure 11.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en
région interstitielle.

(- L+ 0 v - B} U = 0 (11.3)

dr? T2

V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par I’équation (11.3) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de sphére [3] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :

d*ru
(E; —E)rU U, = U, d:21 (||.4)

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant 1’équation (I1.4) 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. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une
valeur propre. Cette approximation est tres 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 ¢ (r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients Ay, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression

suivante :

A = 5 Cofu(lk + gIRDYin (K + 6) (11.5)

02U(Ry)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients A, sont déterminés a partir de

ceux des ondes planes Cg .Les parameétres d'énergie E, sont appelés les coefficients
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vibrationnels 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 (APW). Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de
Schrédinger dans les sphéres, mais seulement pour 1’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 I’énergie.au dénominateur de
I’équation (I1.5). En effet, suivant la valeur du parameétre E,, la valeur de U; (Ra) peut devenir
nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport
aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probleme plusieurs modifications a la
méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [4] et par
Andersen [2]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des
sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U(r) et de leurs dérivées par

rapport a I’énergie Uj, donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

11.4/ Principe de la méthode LAPW

Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (r) Y, (r) et de leurs dérivées U\(r) Ym (r) par
rapport a I’énergie. Et comme dans la méthode APW ; Les fonctions U sont définies de méme

maniére, et la fonction U\(r) Yin(r) doit satisfaire la condition suivante :

{_;_:2 + 224V - E}rU,(r) = rU,(r) (11.6)

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. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

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

1 .
o(r) = | 26 G r> R

, (11.7)
Yin[AmUi(r) + B Uy (D) () 7 <R,

Ou les coefficients By, correspondant & la fonction U, sont de la méme nature que les
coefficients Ay .
Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme

dans la méthode APW. A D’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées
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que les fonctions APW. En effet, si E, différe un peu de 1’énergic de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées
d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction
de sa dérivée et de I’énergie E

U, (E,7) = Uy(E, 7) + (E — EDU(E, ) + 0((E — E})?) (11.8)
OU 0 ((E - E))?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphere
MT. Mais, avec cette procedure, les calculs perdent en precision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit, elles les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode FP-
LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E - E;)® et une autre sur les
énergies de bandes de ’ordre de (E - E))* . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
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 & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U,
sera différente de zéro. Par conséquent, le probléeme de la continuité a la surface de la sphére
MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [5] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre paramétre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N=2 et Ej; proche de Ej, , tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, ’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 [6] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base

sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

11.5/ 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; [2]. Dans la plupart des materiaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux lesquels le choix d’une seule valeur de E| n’est pas suffisant pour calculer toutes les
bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [7,8] et les métaux de

transition [9,10]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est intermédiaire
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entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit
a ’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement en orbitales
locales.
11.6/ Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [11] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. lls sont plutdt développés en
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans
les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».
Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le

développe sous la forme suivante :

V(r) = {Zlm Vim()Y,, alinterieurede la sphére (11.9)

S im Viee " al'exterieurede la sphére

De la méme maniere, la densité de charge est developpée sous la forme :

( Sepretr r> Ry
PO = ) ek (11.10)

11.7/ Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a
été concu par Blaha et ses collaborateurs [12]. Ses applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique [13,14], les systémes supraconducteurs a haute température
[15], les minéraux [16], les surfaces des métaux de transition [17], les oxydes non
ferromagnétiques
[18].
Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELL

SCRIPT. Le role des différents programmes est montré sur la figure 11.4.
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111.1/Introduction

Le magnétisme est un phénomene qui résulte des charges en mouvement. Le moment
magnétique des atomes est déterminé par trois quantités: la rotation des électrons, le
mouvement orbital des électrons autour du noyau et le spin du noyau lui-méme. En 1934,
Bradley et Rogers ont montré que la phase ferromagnétique a température ambiante de
Ti2NiGa. Etait une phase de type L21 parfaitement ordonnée [1], qui implique une structure
cubique primitive formée par des atomes de Cu avec une constante de réseau de 5,95 A. Le
centre du cube est occupé alternativement par le manganése et I'aluminium. Les alliages
Heusler se composent de composés ferromagnétiques ternaires. lls ont été découverts par
Friedrich Heusler en 1903 tout en étudiant I'alliage Cu2MnSbh. La particularité de cette
découverte était que trois matériaux non magnétiques conduisaient a une magnétisation non
nulle lorsqu'ils étaient combinés ensemble. En 1963, I'atome de Mn a contribué a la part du
lion du moment magnétique de spin de ces alliages [2], ce qui est intéressant car le Mn pur
suppose un ordre antiferromagnétique. Les propriétés magnétiques des alliages de Heusler
dépendent donc fortement de la structure cristalline car lI'arrangement relatif des atomes est ce

qui conduit au ferromagnétisme.

I1-Méthode de calculs

Nous avons calculé les propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétiques
par le premier principe de la mécanique quantique, de full Husler Ti2NiGa. Les propriétés
ont été calculées avec la méthode des ondes planes lineairement augmentées avec potentiel
total (FP-LAPW) [3] implémentée dans le code wien2k [4], dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [5,6], en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par
I’approximation du gradient généralisé (GGA 2008) [7] ]. Les fonctions de base, les densités
d’¢électrons et le potentiel sont calculés avec la géométrie du champ self-consistent. Les
fonctions d’onde, les densités ¢électroniques et le potentiel sont développées en
combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les spheres
Muffin-tin avec un cutofffna =12 et en série de Fourier dans la région interstitielle
avec une coupure RmexKmax=7 (ou Rmt est le rayon de la sphére Muffin-tin, Kmax est le
vecteur d'onde réciproque pour les ondes plane),(voir tableau I11.1). Avec ce calcul predictif

de ces composés, on’ @ montré qu'ils sont ferromagnétiques, dont le moment total Mt=3.00

Hs.
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Pour les calculs des propriétés structurales nous avons utilis€ pour I’échantillonnage de la
zone de Brillouin une grille ([10 x 10 x 10] et [14x14x14]) avec 56 points singuliers dans la
zone de Brillouin et 120 points spécial. , correspondant a 1000 et 3000 k points dans la
premiére zone de Brillouin, respectivement, Les résultats sont obtenus avec une convergence
de ’ordre de 10™*Ry. Nous avons utilisé des sphéres muffin-tin de matériaux Ti2NiGa, les
rayons muffin-tin Ryt des éléments de ces matériaux étudié sont reportés dans le tableau
(111.2). Les effets relativistes sont pris en compte par l'utilisation de I'approximation relativiste
scalaire lors du calcul des états électroniques. Les états semi-compteurs Ti 3s, 3p Ti, Ni 3s, 3p
Ga, Ni 3s, 3p Ga, sont explicitement inclus dans le calcul. L'énergie de coupure, qui définit la
séparation entre le noyau et les états de valence, est réglée a -6,0 Ry. pour les calculs
électroniques et magnétiques de Heusler cubique Ti2NiGa, suivant différente direction de
haute symétrie en utilisant une grille [14x14x14] avec 120 points spécial, correspondant a
3000 points k dans la premiére zone de Brillouin. Les rayons muffin-tin Ryt choisis sont ceux
donnés dans le tableau (111.1). En ce qui concerne les propriétés électroniques. Toutefois, sa
sous-estimation de la largeur du gap reste importante [8], de 30 a 50% généralement. Cette
sous-estimation du gap est un artefact bien connu [9] qui n’affecte pas la validité des résultats
des calculs des propriétés ¢électroniques. Elle est due au fait que le potentiel d’échange et de
corrélation exact — qui, du reste, est inconnu — a une discontinuité quand le systeme passe de
N a N + 1 particules [10, 11] car la DFT n’a pas 1’équivalent du théoréme de Koopmans de la
méthode Hartree-Fock pour calculer E(N) —E(N £ 1) ou E est I’énergie totale du systéme
[12]. Les fonctionnelles hybrides (B3LYP, B3PW, ...), basées en partie sur un potentiel
d’échange exact de type Hartree-Fock, présentent également cette discontinuité. Toutefois,
comparés aux gaps calculés a 1’aide de la LDA ou de la GGA, les gaps calculés avec les
fonctionnelles hybrides sont généralement plus proches des gaps expérimentaux. La sous-
estimation du gap se traduit en fait par un déplacement en bloc des états de conduction vers
les états occupés. Certains auteurs y remédient en utilisant un opérateur ciseaux ; ceci revient
a déplacer, vers les énergies supérieures, les états de conduction calculés d’une quantité ¢gale
a la différence entre le gap expérimental et le gap calculé. Pour notre part, nous avons préeféré
présenter nos résultats tels qu’ils ont été obtenus. Compte tenu du recouvrement important
entre les états de semi-coeur et les états de valence, les états de semi-coeur ont été inclus

explicitement dans les calculs.
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Material Ti,NiGa
Til:2.41
Ti2:2.41
Rwr (A) Ni: 2.41
Ga:2.27

Tableau I11.1: Rayon muffin-tain RMT d’élément constituant Ti2NiGa

Composé | Energie (Ry) Eo CuHg2Ti structure-type | Energie (Ry)Eq Cu2MnAl structure-
groupe spatiale N° 216 F-43M type groupe spatiale N° 225 FM-3M

Ti2NiGa | -10345.23025704 -10345.21468857

Tableau 111.2: Energie optimisé de composé Ti2NiGa dans la structure de type CuHg2Ti et
la structure de type Cu2MnAl
I11.3/Résultats et discussion

111.3.1/ Propriétés structurales

L'alliage full Heusler X,YZ comporte deux structures: La structure CuHg,Ti structure- type
figure. 111 -1et la structure Cu2MnAl structure -type figure I11 -2. Nos calculs effectueront sur
la structure la plus stable, pour cela nous avons calculé I'énergie minimale de chaque
structure, on déduit que la structure N°216 F-43M est la plus stable ( Eq(216)<Eq(225)). Pour
ce faire, nous sommes amenés a effectuer une autre optimisation géométrique de la structure
216 F-43 M a I'état Ferromagnétique (FM) et Paramagnétique (PM) pour le composé Ti2NiGa
figure 111-3. Le paramétre de maille du réseau a I'équilibre a (A), le module de compressibilité
Bo(Gpa), et sa dérivé par rapport a la pression By' sont déterminées aprés ajustement de
I'énergie totale E en fonction du volume. Nous avons effectué un calcul self-consistent de
I’énergie totale en fonction volume. Les parameétres cités ci-dessus sont déterminés apres
ajustement de 1’équation d’état de Murnaghan [13].
Vo

(5™
BoVo 4 BoVIAV/ 49 (111.1)

E(V) = Eo — B,-1 ' B, | Bi-1

La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V)

B'P _1/3’

V=", [1+B—0 (111.2)
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Le module de compression B est déterminé par la courbure de la courbe E(V)

B=V% (1.3)

La dérivée, par rapport a la pression, du module de compression, B’, est obtenue a partir de

1I’équation suivante

E(V) = Eq +%_1)[V (E)B"’ — Vol + 2V = V) (111.4)

Figure I11-1 : Positions de Ti (0, 0, 0), Ti2 (1/4, 1/4, 1/4), Ni (1/2, 1/2, 1/2) et Si ou Ga (3/4,
3/4, 3/4) de la structure L21 du type CuHg,Ti.
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Figure 111-2: Positions de Ti (1/4, 1/4, 1/4), Ni ( 0, 0, 0) et Ga (1/2, 1/2, 1/2) de la structure
L21 du type Cu2MnAl.

111.3.2/ Propriétes élastiques

Les matériaux cubiques possedent trois constants élastiques indépendants : Cy1, Cyp et Cya.
Pour le calcul des constantes élastiques C;; et Ci2, on applique un tenseur de contrainte

orthorhombique & volume conservé. Donné par I’expression suivante :
§ 0 0

£= (0 -4 0 ) (11.5)
0 0 &6%2/(1-6%

Ou & est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur 1’énergie

totale Ref. [14]. comme suite :
E(8) = E(=8) = E(0) + (C;; — C;5)VE? + 0[64] (111.6)

Ou E(0) est I’énergie du systéme a 1’état initial (sans contrainte) et V est le volume de la

maille unité.

Pour un cristal cubique isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de C;; et

C12, comme suit :

B =2 (Cyy +2Cr) (111.7)
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Pour la constante élastique Ca4, On utilise un tenseur de contraint monoclinique a volume

conservé, donnée 1’expression suivante :

0 6/2 0
g=(6/2 0 0 (11.8)
0 0 6&2%2/(4—62)

La forme diagonalisée de ce tenseur est donnée par :

§/2 0 0
g=( 0 —5/2 0 (1.9)
0 0 6%/(4-62)

L’énergie totale devient :
E(8) = E(=6) = E(0) +5 C44V8? + 0[6%] (111.10)

En combinant les équations (I111.6) et (I111.7), on peut déterminer facilement les deux
constentes élastiques Cy; et Cq,. La troisieme constante élastique Cuq est déduite directement
de I’équation (111.10).

La connaissance d’anisotropie élastique d’un cristal est d’une grande importance car elle
renseigne sur la possibilité de formation de microfissures ou de défauts structuraux lors du

processus de croissance du cristal. Le facteur d’anisotropie pour des cristaux cubiques s’écrit :

_ 2C4,4+C12

A (1.11)

C11

pour un matériau ayant une parfaite isotropie élastique, A=1. L’écart-positif de la valeur de

A par rapport a I’unité est une mesure du degré d’anisotropie €lastique du matériau considéré.

Les résultats du calcul pour les propriétés structurelles et élastiques sont résumés dans le
tableau 111.3 et devraient fournir de bonnes prédictions des propriétés structurales et élastiques
lorsqu'aucune donnée expérimentale n'est disponible. Ces résultats concordent avec quelques
rares reésultats théoriques [15,16]. Nos résultats du calcul des constantes élastiques et du
module de compression, vérifier les conditions de stabilite meécanique pour les cristaux
cubiques: C11 - C12> 0, C11> 0, C44> 0, C11 + 2C12> 0, C12 <B < C1 [11].
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Dans le tableau I11.3, nous avons reporté nos valeurs calculées du parametre de maille a
I’équilibre (a), du le module de compressibilité (By), de la dérivée de celui-ci par rapport a la
pression (By), des constante élastique (Cy1, Ci2, Cas) et des facteurs d’anisotropie élastique (A)
de Ti2NiGa.

-10345,16 —
b |

-10345,17 4

-10345,18 4

-10345,19 4

-10345,20 4

Energie (Ry)

-10345,21
] Ti,NiGa
-10345,22

-10345,23

-10345,24

T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500
Volume (a.u*3)

Figure 111.3 Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de cellule unitaire pour le

compose full Heusler Ti2NiGa Hg2CuTi structure-type pour I'état FM et PM.

Nos Calculs  (FM) Autres calcu (FM) (théorique)
Ti2NiGa
a(A) 6.1562 6.1798 [15]
B’y 4.2383 15
Cy (GPa) 172.0903 4.3895 [15]
Cy, (GPa) 105.2569

Tableau 111.3: Propriétés structurales et élastiques de Ti2NiGa Heusler complet. a: constante
de réseau ; By : module de compressibilité; Bg: dérivée par rapport a la pression du module de

compressions ; Ci1, Cia, Caq : constantes d’¢élasticité ; A : facteur d'anisotropie élastique.
111.3.2/ Propriétés électroniques et magnétique

La structure de bande de composé Ti2NiGa spin-up et spin-down sont présentées dans les
figures 111.4-a et 111.4-b. La structure de bande spin-up, leur bande de valence, et conduction
se chevauchent (a savoir, se croisent) au niveau de Fermi, qui indique que les alliages ont un
comportement métallique, cependant, La structures de bandes spin-down possédent une bande
interdite (gap) entre la bande de valence et bandes de conduction proche au niveau de Fermi,

ont un comportement semi-conducteur. La largeur du gap peut étre calculée a partir de

Page 29



Chapitre 111 : Résultat et discutions

I'énergie du point de la bande la plus élevée occupée I et la bande occupée jusqu'au point X
au dessus de la plus haute bande de valence spin-down. D'aprés ces résultats cités se dessus le
compose Ti2NiGa est demi-métallique.

Les figures I11.5-a et 111.5-b représentent les DOS totales et partielles spin-up et spin-down du
composé Ti2NiGa avec 1’état stationnaire d'équilibre a = 6.179 A. Le moment magnétique
total calculé pour Ti2NiGa est de 3.00uB, ce qui est confirme la régle Slater-Pauling Mt=Zt-

24 avec le moment magnétique atomique de Ti (1), Ti (2), Ni, Ga (voir le tableau I11.4).

L'écart d'énergie pour les électrons de spin-down autour du niveau de Fermi est de 0,50 eV
avec un gap indirect '—X. Cette énergie de bande interdite pour spin minoritaire avec une
polarisation 100% au niveau de Fermi, ce qui entraine un comportement demi-métallique a
I'état stationnaire. Dans la bande de spin-down, la DOS totale autour du niveau de Fermi est
principalement di aux électrons Ni-Ti (1) -d et Ti (2).

La figure 111.5-a représente la densité totale et partielle du spin-up, la densité d'états totale
(DOS) est constitue de trois sous bandes A, B et C les états A et B se trouvent dans la bande

de valence (BV), tandis que C est situ sur la bande de conduction (BC)

> la sous bande A est une hybridation des états d de Ni et Ti2, faiblement mélangé avec
les états d de Til

> la sou bande B provenant principalement des états s de Ga.

> lasous bande C qui se trouve sur la bande de conduction est di d'une hybridation des
étatsd de Tilet Ti2

Les densités d'états totale et partielle du spin down présenté sur la figure I11.5-b. La densité
totale est composée des états de valences et des états de conductions. les états A et B se

trouvent dans la Bv, tandis que C est situ sur la BC

> l'état de valences est composés de deux sous bandes A et B.
> la sous bande A est composé principalement par les états Ni-d mélangé faiblement
avec les états Ga-p et les états de Ti-d
» la sous bande B est un état de semi coeur est di des états s de Ga
> la sous bande C est essentiellement des états Til-d et Ti2-d .
La figure 111.6 represente I'allure des densités d'etats totales spin-up et spin down. nous
remarquons bien la différence entre la DOS up et la DOS down une a un comportement

métallique et l'autre un comportement semi-conducteur
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Le caractere demi-métallique est limité comme indiquées dans le tableau (I11.5). Les moments
magnétiques calculés pour les atomes Ti(1) et Ti (2) avec augmentation de la constante
croissante du réseau, tandis que le moment magnétique de I'atome de Ni diminue avec la
constante croissante du réseau. Ainsi, Ti2NiGa est ferromagnétique (demi-métal) pour les

paramétres variant de 5,85 & 7,00 A.

\
V

Energie (eV)

Ti2NiGa-majorite

-10

2
r
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2
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Ti2NiGa-minorité

\\_—_/

-10 -

Figure 111.4 a-b : la structure représentent la variation de I'énergie en fonction du volume
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Figure 111.5 a-b : Densité d’états totale et partielle de I'alliage Ti2NiGa
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Figure 111.6 : Représente densités d'états totale et partiel spin-up et spin-down de composé

Ti2NiGa

Ti2NiGa
Moment magnétique interstitiel 0.58164
Moment magnétique dans la sphere Til 0.92324
Moment magnétique dans la sphere Ti2 1.33064
Moment magnétique dans la sphére Ni 0.17119
Moment magnétique dans la sphére Ga -0.00657
Spin magnétique dans la cellule 3.00015

Tableau I11.4: Moment magnétique totale et partiel de Composé full Heusler Ti2NGa a

I'équilibre.
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Moments magnétiques total et partiels en uB de Ti2NiGa
Paramétre lattice a () | Interstitiel Tiy Ti; Ni Ga total
5.853925311 0.54159 1.34900 0.87719 0.21019 0.02218 3.00015
5.400002572 0.64817 1.27668 0.78593 0.23725 0.05314 3.00117
5.599999727 0.59358 1.30189 0.84854 0.21727 0.03955 3.00084
5.736818441 0.49290 1.37477 0.87224 0.22532 0.03497 3.00020
5.966528884 0.58282 1.32651 0.88240 0.19695 0.01156 3.00023
6.075036628 0.61756 1.30650 0.88807 0.18545 0.00260 3.00018
6.179797799 0.64693 1.28946 0.89387 0.17494 -0.00499 3.00020
6.281124611 0.67231 1.27524 0.89993 0.16414 -0.01143 3.00019
6.379286944 0.69428 1.26322 0.90659 0.15304 -0.01696 3.00018
6.474512346 0.71352 1.25353 0.91390 0.14102 -0.02174 3.00023
6.567017777 0.73005 1.24682 0.92324 0.12629 -0.02620 3.00020
6.799998535 0.58817 1.28539 1.06686 0.12640 -0.03387 3.03295
7.000000982 0.44757 1.38847 1.19915 0.09401 -0.04181 3.08740

Tableau 111.5: Domaine de demi-métallicité de Ti2NiGa (5.85<a < 7.00 A)

111.4/ Conclusion

L’objectif de ce mémoire était de présenter une étude théorique des propriétés
structurales électronique et magnétiques, d' un alliages appelé Heusler, cela en se basant sur la
méthode du premier principe de la mécanique quantigue.

Une étude par la méthode FP-LAPW sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques
et magnétiques a été présentée.

Les résultats ont montré que la structure a I'état ferromagnétique (FM) est plus stable par
rapport a celle de I'état paramagnétique (PM). Le moment magnétique total par formule unité
pour ces alliages est compris entre 3B, ce qui est en parfait accord avec la regle de
Slater Pauling Mt=Zt-24. La polarisation de spin au niveau de Fermi est élevée, pouvant
atteindre jusqu’a 100% pour ce matériau. Ceci permet de le proposer comme candidat a
I’utilisation dans les jonctions tunnels magnétiques. Les propriétés structurales telles que la
densité d’état montrent clairement le caractere demi-métallique de cet alliage vu I’existence
d’un gap au niveau de Fermi dans une direction de spin-down ainsi qu’un caractere fortement
métallique dans 1’autre direction de spin-up. L’expansion du parametre de maille conserve un
rapport de polarisation de spin élevé dans D’intervalle étudié (de 5.85 A a 7.00 A) pour
I’alliage Ti2NiGa, ce qui est favorable pour les applications techniques (systémes a couche
mince, par exemple et spintronique). Ce travail ouvre des perspectives en sciences des

matériaux pour I’intégration ces résultats a la recherche des composes demi-metalliques.
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Conclusion générale

> Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, élastiques,
électroniques, et magnétiques du composé full heusler TioNiGa, en utilisant la
méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-
LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), en traitent
I’énergie d’échange et de corrélation par I’approximation du gradient généralisé
(GGA). Avec cette méthode nous avons obtenu des résultats, qu'on peut les juger
acceptable, malgré I'absence des résultats expérimentaux et théoriques.

» On peut conclure que la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec un
potentiel complet et utilisant I’approximation du gradient généralisé¢ s’avére une
méthode appropriée et performante pour I’étude des propriété structurale, élastique,
électronique et magnétiqgue de composé heusler Ti2NiGa. Elle nous a permis
notamment de prédire certain propriétés de ce matériau dons I’étude des expérimentale
n’a pas encore ¢été effectuée.

> Dans notre étude des propriétés structurales et élastiques, nous avons calculé le
parametre de maille a I’équilibre (a,), le module de compression a 1’équilibre (Bo), la
dérivée de celui-ci par rapport a la pression, les constantes élastiques (C11, C12 et Cy4)
et le facteur d’anisotropie élastique (A), nos résultats devraient constituer de bonnes
prédictions des propriétés structurales et élastiques .

> Avec les calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques, nous avons
montré que le composé Ti2NiGa, est stable a la phase Hg2CuTi structure-type et ce
composé est demi-métallique dans un intervalle de constantes de réseau [5.85-7.00]. le

composé Vérifie bien la regle de Slater-Pauling Mt=2t-24=3.00 uB .
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