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Introduction générale

Introduction générale:

Grace aux caractéristiques étonnantes des matériaux magnétiques, les chercheurs ont
découvert des nouvelles techniques de calcul, plus rapides, plus précises, permettant d’obtenir
avec une grande rapidité les propriétés de nombreux solides. Et ont développé une nouvelle
conception surprenant connue sous le nom de la spintroniques, cette derniére est une
technique qui exploite les propriétés quantiques du spin des électrons dans le but de traiter et
de stoker les informations et pouvoir les retrouver facilement au besoin.

Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matiére premiére dans le tableau périodique
des ¢éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la combinaison de deux
matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne plutot
naissance a des caractéristiques nouvelles propres a I’alliage. Ce qui a motivé I’apparition de
la science et du génie des matériaux qui sont devenus une branche aussi importante que la
chimie, la physique et la métallurgie. La science des matériaux a pour objectif la
détermination des relations qui existent entre les structures et les propriétés des matériaux,
tandis que le génie des matériaux est ax¢é sur la mise au point et la conception des matériaux
ayant des structures et des propriétés déja connues

Et puisque I’homme cherche toujours de travailler avec moins d’effort, c’est la nature
humaine ; il a développé des logiciels de simulation qui deviennent plus en plus tres
utilisables dans les études des matériaux car la simulation est souvent moins chere que
I’expérimentation et comporte beaucoup mois de risque lorsque les chercheurs font leurs
¢tudes, les résultats peuvent étre obtenues beaucoup plus rapide. La simulation aussi permet
d’explorer diverses propriétés dans le domaine quantique telles que, les propriétés
structurales, ¢lectroniques et méme dynamiques de la maticre loin de toute connaissance
expérimentale a priori du systeme étudié.

Les propriétés physiques des solides tels que la structure €lectronique, les moments
magnétiques, et les propriétés élastiques peuvent déterminer par plusieurs méthodes. Parmi
les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, on cite la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est 'une des plus précises pour calculer la
structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et utilisée pour le calcul des propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin
la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside
dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une
dizaine de centaines et pourrait atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années.

Le sujet de ce mémoire s’inscrit dans ce contexte : I’étude des propriétés structurales,
électrique et magnétiques des composés Heusler quaternaires de type CrMnNiAl et de
comparer leurs propriétés afin de montrer I’effet de concentration. Ce travail que nous
présentons est composé de trois chapitres, 1’organisation des ces chapitres est comme suit :

e Le premier chapitre concerne quelques rappels sur Les méthodes d’un systéme
quantique (L’équation de Schrédinger ; L’approximation de Born-
Oppenheimer ;L.’approximation de Hartree ; L approximation de Hartree-Fock) etles
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méthodes qui reposent sur certain nombre d’approximations, ainsi que la formulation
de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), les théorémes de Hohenberg et
Kohn, les équations de Kohn et Sham, le calcul de I’énergie d’échange-corrélation
ainsi que ces différentes approximations telles que la LDA, la GGA.

e dans le chapitre deux le principe de la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW), et nous terminons par le code WIEN2K.

e Le chapitre trois a été consacré a la présentation des résultats de nos calculs avec une
discussion (présente les propriétés structurales, élastiques, électroniques et
magnétiques du composé Heusler quaternaire CrMnNiAl

Enfin, une conclusion résumera les principaux résultats de notre étude ainsi que les différentes
interprétations et nous terminons ce travail par nos résume et nos perspectives.



Chapitre 1
DFT
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I-1. Introduction:

La physique quantique recouvre l'ensemble des domaines de la physique ou l'utilisation des
lois de la mécanique quantique en utilisant comme base les principes de la mécanique
quantique. Elle est la théorie fondamentale des particules de matiére constituant les systémes
physiques.

Les méthodes de mécanique quantiques tiennent compte de la structure électronique des
systemes étudiés et reposent sur 1’équation de Schrédinger qui est 1’équation centrale.

Nous allons débuter ce chapitre par un rappel sur 1'équation de Schrodinger qui permet de
décrire le mouvement d'un systeme de N particules dans un potentiel V, puis nous décrivons
les approximations Born-Oppenheimer puis celle de Hartree et Hartree-Fock.

I-2.L’équation de Schrodinger :

L’étude des propriétés électroniques des matériaux nécessite la résolution de I’équation de
Schrodinger pour un systeme de N €lectrons dans 1’état stationnaire, cette équation est donnée
par la formule suivante :

HY = EY (I-1)
Ou:

H est Phamiltonien du systéme.ipetEl’état propre et I’énergie propre du systéme de N
électrons. Le développement de I’hamiltonien H du systéme s’écrit :

I:I = Tn + Te + Ve—n+ Ve—e+ Vn—n (I'Z)
Et:
2 n nNZe2 1 <& 2 ZNl lNN222
I D ) S D 3) B S S SR ) i
2m, % T Ansr, 25 dngry, 29M, 2% 4ng,R

énergie énergie énergie de énergie énergie de
cinétique des potentielle des répulsion cinétique des répulsion
¢lectrons ¢lectrons dans  ¢électrostatique noyaux ¢lectrostatique
le champ des entre les entre les
noyaux électrons noyaux
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Avec :
e :estlacharge de I’¢électron
M a: est la masse du noyau

1me : est la masse de 1’électron

h: est étant la constante de Planck(% = 2i =1.05107** Js)
r

o’ 0’ 0’
+ +
o’ oy oz’

Vi : est opérateur de Laplace pour le i*meélectron :V,> =

I, . est la distance entre I’¢lectron k et le noyau A.

kA

R, est la distance entre les noyaux de I’atome A et de I’atome B dont les charges nucléaires

sont respectivement Z et Z ..

La résolution exacte de I’équation de Schrodinger n’est possible que pour les systémes
hydrogénites. Vue le grand nombre de variables, ce probléme est connu en physique théorique
sous le nom probléme a plusieurs corps, et c’est impossible a résoudre cette équation.

Et afin de trouver des solutions a peu prés acceptables, on a besoin de faire des
approximations. La premi¢re approximation qui peut €tre introduite est I’approximation de

Born-Oppenheimer [1].
I-3.Papproximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer [1] ont proposé de simplifier la résolution de 1'équation de
Schrodinger en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction

d'onde V¥ ; c’est pour cela elle est dite adiabatique [2].

Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus
rapidement que les noyaux, ceci étant di a la masse beaucoup plus faible des électrons
(environ 1836 fois moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent si

instantanément a une modification de la position des noyaux.
L’Hamiltonien électronique s’écrit :
H=Te¢+ VentVee (1-3)

La fonction d’onde peut étre écrite comme le produit d’une fonction d’onde électronique et
d’une fonction d’onde nucléaire selon :
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Y(R1,1i) = en(RD)Ye(R1,T:) (I-4)

Oupn(R) est la fonction d'onde nucléaire, Pe(r) est la fonction d'onde électronique
correspondant, r et R étant respectivement les positions des €lectrons et des noyaux.

L’équation de Schrodinger pour les €lectrons s’écrit :

Helpe :Eel,[)e (I-5)
Alors
—h? 1 e? 1 ze?
n R —_— P —— —— . — -
[Zi:l (Zm A) + 8me Zlil |rj—1j] 4me TV ri_g, | Ye=Ectpe (I-6)

Le probléme est maintenant purement ¢€lectronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que
I’original, mais toujours difficile a résoudre [1]

C’est pourquoi elle est souvent couplée a I’approximation de Hartree [3].
I-4.L’approximation de Hartree :

En 1928, Hartree [3] fut le premier a proposer une approximation qui consiste a considérer
que les ¢électrons sont indépendants les uns des autres dans un potentiel central dii aux autres
¢lectrons et aux noyaux. Donc cette approximation ramene le probléme a N corps en
interaction a celui d’un probléme d’électrons indépendants.

La fonction d'onde a N ¢lectrons (ri,r2,...rn) est séparable en un produit de fonctions
d'ondes a un seul électron vi(r;) La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce
Hamiltonien est constituée d'un produit mono-¢lectronique. Elle est appelée produit de
Hartree.

(rirars e, ) = (11) (12) Y(13)...... WY(rn) I-7)

L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :

H="Yh (1-8)
(i 19 V7 — 5 = —>

Ay = - SVE 4 Vexe (T, R) + Vi (17, 1)) (I-9)
Ou:

Vext (17, R) Représente I’interaction attractive entre I’électron de coordonnée T, et les noyaux

de coordonnésR .

12

- | :

Vu(r, 1) = 2P [ dr || ri’(r]rl|| Est le champ effectif de Hartree.
17Ty

L’approximation est basée sur I’hypotheése d’électrons libres ce qui ne prend pas en
considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette
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approche est d'avoir propos¢ une solution auto-cohérente au probléme du systéme
¢lectronique. Elle a quatre conséquences importantes :

La répulsion coulombienne totale V. du systéme électronique est surestimée.

Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

Chaque ¢électron ressent sa propre charge.
e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte

La fonction d'onde représentée par 1'équation n'est pas encore compléte, car elle ne respecte
pas le principe d'exclusion de Pauli qui stipule que, comme les électrons sont des «fermionsy,
Ce principe est équivalent a la déclaration que deux électrons ne peuvent pas occuper le méme
¢tat ¢lectronique.

La fonction d'onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on fait un échange de
deux ¢lectrons. Cette dernicre conséquence €tant plus grave, 1’approximation de «Hartree-
Fock » [4] prend en compte le spin pour la résolution de I’équation de Schrodinger

I-5.Approximation de Hartree-Fock :

en 1930 ; Fock [4] a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde
¢lectronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spin orbitales [5]
mono-¢lectroniques qui respecte ’antisymétrie de la fonction d’onde :

AR AOEIRAD
WL T T = = ¥2(1) 5 (72 l‘uzgr") (1-10)
l‘Un (?1) llun (?2) o llun (?n)

1

Vnl

° est la constante de normalisation.

En introduisant cette fonction d’onde dans 1’équation de Schrodinger, on obtient une nouvelle

valeur de I’énergie qui est donnée par :

3 1
Enr = (Wr|H[Whe) = 2Ly & + S 2L 2.0y — Kyp) (I-11)

Avec ¢; est I’énergie mono-¢lectronique :

= [ (<37 + Tou ) W DAF (1)

K;j :S’appellent les intégrales d’échange.

Wi ()W (MW () i)
Kjj = I e :

Ty

dr,dr; 1-13)

On résout 1’équation de Schrodinger en insérant Wy (7) sous la forme d’un déterminant de

Slater avec un Hamiltonien H tel que :
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(ﬁﬁz + Vet () + V() + VX(F)) Pup(F) = EWyp(®) (1-14)

Ou Vx(¥) est le potentiel d’échange :

o (# WY Y EYIE)
WO =4 (I-15)

Dans la méthode Hartree-Fock, 1’énergie totale du systéme est définie comme une
fonctionnelle de la fonction d’onde. Cette méthode prend en compte I’échange ¢lectronique,
mais ignore la corrélation existante entre le mouvement d’un électron et les mouvements des
autres, car 1’¢lectron est placé dans un champ moyen et s’adressent a des petits systémes car
elles sont trés cotliteuses en temps de calculs.

e Théorie de la Fonctionnelle de Densité :

Dans un systéme qui possede quelques atomes avec chacun quelques ¢électrons, il est possible
de résoudre I’équation de Schrodinger, mais lorsqu’on parle d’une échelle plus grande, ce
calcul devient trés compliqué et a mené les scientifiques a revoir le probléme quantique a N
particules.

Cependant a cause du nombre important des interactions la résolution de I’équation de
Schrodinger devient une tache tres difficile méme impossible. Pour cela les techniques et les
approximations de calculs ne cessent de se développer depuis la premiére approximation faite
par Dirac (1929) dont le but est de simplifier la résolution de I’équation caractéristique du
systetme a plusieurs particules. Dans cette optique, le développement de la théorie de la
densité fonctionnelle [6] (DFT).

I-6.Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité a été¢ développée en deux temps, en 1964 et en
1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [7]. Le principe de la DFT consiste en une reformulation
du probléme quantique a N corps en un probléme mono corps (ou, a la rigueur, bicorps si l'on
considere les problémes de spin) avec pour parametre la densité électronique. L'idée centrale
de la DFT est que la seule densité électronique de 1'état fondamental du systéme détermine
entierement les valeurs moyennes des observables comme par exemple I'énergie.

Aujourd’hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure électronique du solide, on peut trouver ’approximation de la densité
locale (Local Density Approximation, LDA) et celle du Gradient Généralisé (Generalized
Gradient Approximation, GGA) et qui sont les plus utilisées en physique du solide. Car la
réduction du probléme qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul de I’état
fondamental d’un systéme comportant un nombre important d’électrons

Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la densité, il parait
essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique p (7).
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I-6-1.La Densité électronique :

La densité électronique () est une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées
(X, y, z) de I’espace. Cette quantité¢ s’annule a I’infini et vaut N (nombre total d’électrons)
lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace [8].

lp#)di=N (1-16)
p(r=0w)=0 (I-17)

La densité électronique (7') représente donc, par définition, la probabilité de trouver un
électron dans un volume unitaire d7'.

I-6-2.Théorémes de Hohenberg et Kohn :

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) est fondée sur les deux théorémes de
Hohenberg et Kohn qui sont relatifs a tout syst¢éme d’électrons (fermions) dans un champ
externe Vex(1) tel que celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les suivants :

a-Théoréme 1:« Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe Vex(r) est
uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité €électronique de I’état fondamental
po(7).Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité électronique de I’état
fondamental po(7) ».

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité p(7)pour
un potentiel externe donné Vey: :

E = Elp(7) ] 18

b-Théoreme 2:Ce théoreme montre que la fonctionnelle d’énergie E(p) est minimale quand
une densité électronique quelconque p(7) correspond a la densité électronique de I’état
fondamental po(7). Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles de
cette densité:

[po(7)] = minE[p(r)] I-19)

Ainsi, la fonctionnelle de 1’énergie totale E s’écrit :

E[p(¥)] = Fuk[p( )] + | Vexe(F)p(F)dr (1-20)
Avec :

Fux[p(7)]=T[p(@)] + Vp(#)]

Ou:

[p(7 )] :est La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

[(7)] : Est I’énergie cinétique.
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[(7)] : Est L’interaction électron-électron.

Le second théoréme montre que 1'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et
que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité
exacte de 1'état fondamental.

Nous remarquons que les deux théorémes montrent seulement 1’existence de la fonctionnelle
E mais ils ne proposent pas une forme explicite de cette fonctionnelle [p (#)] qui est bien
nécessaire pour la résolution de I’équation de Schrodinger a N corps.

Le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de [(7)]. Il est
alors nécessaire de trouver des approximations suffisamment «Exactes» permettant de traiter

[(@)].
I-6-3.Equations de Kohn et Sham :

En 1965 Kohn et Sham (KS) [9] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ils ont considéré 1’équivalence entre un systéme
d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vex et un systeme d’électrons sans
interaction dans un potentiel effectif Veyy.

L’hamiltonien de Kohn-Sham qui correspond a ce systéme est [10] :
Hks=To+VutVextVie I-21)

La fonctionnelle de 1’énergie Hohenberg et Kohn peut étre exprimée par I’expression
suivante:

E[p()] = To[p(? )] + Ex[p(P)] + Excl p(7 )] + [p@)Vexd(7 )7 (1-22)
Ou:

To[p(7)] : est’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction

[(#)] : Désigne le terme de Hartree des électrons.

[p(7 )] : Est Iénergie d’échange-corrélation.

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de ’approche de Kohn et Sham de
facon cohérente est de la forme :

(- SV Vers(F)i(7) = Eupil) (1-23)
Ou:

Le potentiel effectif est défini par :

Verr(# ) =Vex[p ()] + Vu[p(P)] + Vi p(T )] (I-24)

Avec Vy le potentiel de Hartree qui définie par :

10
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> 1 p(r')ar’
VHartee (F) = Py f 47:80 ‘(f)ﬁ‘ (I1-25)
r—-r
Et:
Vee[p(©)] Le potentiel d'échange et corrélation :

N1 3Exc[p] _
Velp(@®] =5~ (I-26)
La densité exactep(T) de ’état fondamentale d’un systéme a N électrons est :

- N - 2
p® =ZN |o,@) (1-27)

Les équations correspondant aux €quations de Kohn-Sham peuvent se résumer comme suit :
1 - = -
(- SV + V(7)) pul) = Eipi(T)

Verf(F ) = Vext[p (F)] + Valp(F)] + Ve[ p(F )] (I-28)

N
CENNGH
=1

Le probleme qui se pose pour les équations de Kohn et Sham, est que la résolution de ces
€quations reste impossible puisque la forme analytique du potentiel V. est inconnue, ce qui
conduit a introduire certaines approximations.

I-7.Fonctionnelle d’échange-corrélation :

La fonctionnelle d’échange et de corrélation doit tenir compte, en plus du calcul auto
cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le
systeme réel. Malgré 1’¢légance des équations de Kohn et Sham (KS), cette formulation est
inemployable sans ’utilisation d’approximations adéquates pour la fonctionnelle d’échange et
corrélation Exc. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange et corrélation repose sur
un certain nombre d’approximations dont les principales sont 1’approximation de la densité
locale LDA et celle du gradient généralis¢ GGA.

I-7-1.Approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale (LDA) repose sur I’hypothese que les termes d’échange
et de corrélation ne dépendent que de la valeur locale dep(¥);définie en un pointf,elle dépend
faiblement des variations de la densité autour de ce point ¥[11,12].L’approche de la densité
locale[13] est fondée sur le modéle du gaz uniforme d’électrons et constitue ’approche la plus
simple pour I’énergie d’échange et de corrélation. Celle-ci est décrite comme suit:

Ex24[p(®] = p(Dexc(p(®))dt (1-29)

11
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Ou:

EL24 [p(¥)] Désigne I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne d’électrons, de
densité p.

Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est :

LDA (2 _ S®ER2A o) i
La partie corrélation E£24 [p(¥)], quant a elle, ne peut pas étre exprimée de maniére exacte.
Pour cela, des paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées
par Wigner [14], Vosko-Wilk-Nussair [15], Perdew-Zunger [16] a ’aide de calculs Monte-

Carlo quantiques variationnelle effectués par Ceperley et Alder [17].
I-7-2.Approximation du gradient généralisé (GGA) :

La plupart des corrections qui ont été introduites a la LDA reposent sur I’idée qui consiste a
tenir en compte les variations locales de la densité. Pour cette raison, le gradient de la densité
¢lectronique a été introduit conduisant a ’approximation du gradient généralis¢ (GGA,
generalized Gradient Approximations), dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est
fonction de la densité ¢électronique et de son gradient :

ESSA [p(®)] = Ip@exp(®),Vp (@ 1d’t (1-31)
Vp(¥) : est le gradient de la densité.

exe [p(F),Vp(¥)] : représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
d’¢électrons

Il existe plusieurs paras métrisations pour la GGA dont celles de PerdewetWang (1991) [18]
et Perdewetal (1996) [19].Les versions les plus utilisées sont celles de PerdewetWang [20] et
Perdewetal [21] et Ernzerhof [18].
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Densité initiale

po

A

Déduire

dCVHHKs

Résoudre les €quations KS

Calcul de la nouvelle densité
de charge

Converge?

po# pNouvelle \ po=pNouvelle

Figure 1.1 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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II-1.Introduction :

Les chercheurs ont développé des méthodes ab-initio basées sur des concepts théoriques
appelées méthodes de premier principe, parmi les quelles nous pouvons citer trois groupes de
méthodes pour la résolution de I’équation de Schrodinger et basées sur la théorie de
I’afonctionnelle de la densité (DFT):

Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1, 2],
utilisables par exemple pour les bandes «d» des métaux de transition.

Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalités (OPW) [2, 3] mieux adaptées aux
bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5, 6] applicables a une plus grande
variété de matériaux.

I1-2.La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) (linearized augmented plane
wave) [7,8], développée par Andersen [9], est fondamentale ment une amélioration de la
méthode des ondes planes augmentées (APW) ¢élaborée par Slater [10, 4]. Rappelons en
premier lieu les bases de la méthode APW.

La méthode LAPW [7-11] est une méthode destinée a résoudre les équations de Kohn et
Sham pour trouver la densité de 1’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un
systéme a plusieurs ¢électrons.

Re

RI 11

I Sphére MT

Région interstitielle 11

Figure II-1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en

région interstitielle.
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I1-2-1.Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater [12] a présenté la méthode des ondes planes augmentées qui base sur 1’idée
principale suivante : « le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires & ceux d’un atome
isolé ». Il considére que I’espace est devisé en deux régions :

e La premicre est la région de coeur 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. lessolutions de I’équation de
Schrédinger dans cette zone sont radiales.

e [e deuxieme décrit la région entre les atomes (interstitielle) avec I’expansion de base
d’ondes planes. La solution est une onde plane pour un potentiel constant.

Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes :

; i(G+K)r >R
d(r) = {91/ 26 Coe ’ "= Ha (11-1)
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) ’ r < Ra

Ou :

R, : est le rayon de la sphere MT

Q : est le volume de la cellule

C; Et Ay, Les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y,

La fonction U;(r) est une solution réguliére de I'équation de Schrodinger pour la partie radiale
qui s'écrit sous la forme :

{ S G IR 7eh E}rU(r) =0 (I1-2)

Carz ' g2
V(1) : représente le potentiel Muffin-Tin
E, : représente I’énergie de linéarisation

Les fonctions radiales définies par (II-2) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére [13] comme le montre 'équation de Schrodinger
suivante :

dZTU]_ derZ
dr? 1 gr2

(EZ - El)T'U1U2 = UZ (II'3)
Ou:

Ui et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E; et E.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur
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propre. Pour assurer la continuité de la fonction ¢p(r)a la surface de la sphére MT, les
coefficients Ay, doivent étre développes en fonction des coefficients Cgdes ondes planes
existantes dans les régions interstitielles.

-1
A = 12— Coji(lk + gIR) Yy (K + G) (11-4)
-QZUZ(Ra)

Ji: est la fonction de Bessel a ’ordre 1.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction (Rs) En
effet, suivant la valeur du parametre E; la valeur de U(R.) 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 [14] et par Andersen [15], donnant ainsi
naissance a la méthode LAPW.

I1-2-2.Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) :

La méthode LAPW [7, 8] est une méthode destinée a résoudre les équations de Kohn et
Shampour trouver la densité de I’¢état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un
systeme a plusieurs ¢électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au probléme.
Dans la méthode LAPW, les bases a I’intérieur de la sphere sont des combinaisons linéaires
de fonctions radiales U;(r)Y p,,(r)et leurs dérivées U;(1)Y,,(r)par rapport a I’énergie. Les
fonctions Usont définies exactement comme dans la méthode APW avec E; fixe. La dérivée

deU; par rapport a I’énergie satisfait a I’équation suivante:

{ d? n 1(1+1)

dr? r2

+V(r) - EJrU,(r) = rU,(r) (11-5)

Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode (FP-

LAPW):

1 .
WZG CGel(G+K)r ) r> RMT

. (I1-6)
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) ’ r < Ryr

o=

Avec : coefficients By, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients A, .

Dans la méthode LAPW, nous utilisons toujours des ondes planes dans la région interstitielle,
par contre a I’intérieur de la sphére, nous utilisons des ondes planes linéairement augmentées
qui possedent plus de liberté variationnelle que les ondes planes augmentées dans la méthode
APW.
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Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante qui se
base sur la série de Taylor ou la fonction () peut étre développée en fonction de dérivée U(r)
et de I’énergie E;:

U/(E,7) = U(E,7) + (E — EDU,(E,7) + O((E — E})?) (11-7)
Ou :
O((E — E;)?)Représente 'erreur quadratique énergétique.

Les ondes planes augmentées et linéarisées forment une base sous un intervalle d’énergie
relativement large. Ainsi, Cette méthode LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde
de I’ordre de (E — E0)’ et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de(E — E0)*.Toutes
les bandes de valence peuvent étre traitées typiquement avec une seule valeur deE;. Dans le
cas ou ceci est impossible, nous pouvons généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général,
si U; est égale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée U, 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.

Takeda et Kubler [16] 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 parametre Eji de sorte que D’erreur liée a la linéarisation soit €vitée. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N=2 et E;; proche de Ep, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’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 [17] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter 1’énergie decut-off des ondes planes.

I1-2-3.La méthode LAPW+LO :

La méthode LAPW avec orbitales locales consiste a modifier les orbitales de sa base pour
¢viter I'utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisi¢me catégorie de fonctions de
base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie.
Singh [17] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a
deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1'une de ces fonctions:

, Ir> RMT

() = . 11-8
(x) {[AlmUl(r' Ei1) + BinUi(r Epp) + CripUr (1 Epp) Yim (1) , T < Rpmr (11-8)

Tels que les coefficients Cim sont de méme nature que les coefficients Amet Bimdéfinis
précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un | (moment angulaire) et un m (moment magnétique)
donnés et aussi pour un atome donné car dans la cellule unitaire, tous les atomes doivent étre
pris en considération et non seulement les atomes inéquivalents. Les orbitales locales peuvent
¢galement étre utilisées, en plus du traitement des états de semi-cceur, pour améliorer la base
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des bandes de conduction. Cette amélioration qu’a subie la méthode LAPW est a I’origine du
grand succeés de la méthode de linéarisation dans la mesure ou elle permet d’étendre cette
méthode a une catégorie de composés beaucoup plus large.

1I-2-4.Méthode APW+lo :

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de I’ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO mais
au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO
acquierent toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstrom et Singh [17] ont
apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les avantages de la méthode APW
et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée: APW+lo et correspond a une
base indépendante de 1’énergie et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes
tres faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant Uji(r) pour une énergie E; fixée de
maniere a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres.
Mais du fait qu'une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des
fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base APW-+lo est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées:
1 i(G+K)Tr

¢(r) — {01/2 ZG CGe r> RMT (II_9)
2im[AumUi(r) + By U, (r) ]V, (1) r < Ryr

Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode LAPW+LO:

r>RMT

0
$(r) = {[All(r)nUl(r: ED + B U (r, ED]Yim (1) r <Rur (-10)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes des nombres 1. En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états
3ddes métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base
APW-+lo et le reste avec une base LAPW [18].

I1-2-5.Principe (concept) de la méthode FP-LAPW :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées "Full Potentiel" Linearized Augmented
Plane Waves" (FP LAPW, (1993)), telle qu’elle est implémentée dans le code wien2k. La
base LAPW et la base APW+lo sont utilisées en fonction de la nature des états électroniques
du systéme étudié. En revanche, aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel
ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques du réseau a
I’intérieur de chaque sphere atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a ’origine du nom « Full-Potentiel ».
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Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le
développe sous la forme suivante :

V() = {sz Iﬁmk(r)lqm (r)= c‘il’inte',rL:eurdelasphe:re (AL-11)
Y Vi e = al'extérieurdelasphere

Et de la méme manicre, la densité de charge est développée sous la forme :
» (r)Yy,, (r r<R

p(T) — { Ilm pk ) lm( ) MT (II-12)
Yk pke T > Ryr

Le potentiel a alors une dépendance angulaire a I’intérieur par I’intervention d’harmoniques
sphériques. L’introduction d’un potentiel de ce type donne a la méthode FP-LAPW la
caractéristique « full potentiel » car elle prend en compte la dépendance angulaire dans tout
I’espace.

II-3.Le code WIEN2K:

Une implémentation réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien2k, un code
développé par Blaha et al [19]. Il a été appliqué avec succes pour le gradient du champ
¢lectrique [20,21], les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les
surfaces des métaux de transition [22], les oxydes non ferromagnétiques [23] et méme les
molécules [24].

Dans les années qui suivaient, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a
jour. Des versions du code WIEN original ont été¢ développées (appelées selon I’année de leur
apparition, WIEN93, WIEN95, WIEN97...). Nous avons utilisé¢ la version WIEN2K (année
2011).

Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le systeme d’exploitation
LINUX. Il est constitué¢ de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par C-SHEL
SCRIPT. Ces programmes exécutent des calculs de structure ¢électronique dans les corps
solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

II-3-1.Initialisation :

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF ; au coure de cette étape on exécute une
série des programmes :

NN: est un programme qui énumeére les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillon.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.
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NN
Vérifié le non

A 4
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LSTART- SYMMETRY
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symétrie
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KGEN
Génération de la
maille K
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Convergé?

STOP

oul NON

Figure II-2 : Schéma du code WIEN2k
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1I-4.Conclusion :

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW, on
note : Dans la méthode LAPW, les énergies de bandes aux points k sont obtenues avec une
seule diagonalisation. Alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer 1’énergie

pour chaque bande.

Le probleme d’asymptote dans LAPW est résolu par I'introduction de la dérivée de la
fonction radiale qui assure le non découplement des ondes planes et les secteurs locaux, en
comparaison avec la méthode APW. La base de la méthode LAPW posséde une grande
flexibilité par rapport a la base de la méthode APW a I’intérieur de la sphére, parce que les
LAPW’s possédent plus de liberté vibrationnelle que les APW’s. Si pour ca on utilise la
méthode LAPW dans ce travaille.
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III-1.Introduction:

Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétique des
composés quaternaire CrMnNiAl les deux phases : paramagnétique PM, ferromagnétique FM et chaque
phases il ya 3 types : type (1, 2 et 3).Nous mettons I'accent sur la détermination de I’état fondamental pour
ce composé en se basant sur 1’énergie totale. Nous proposons ici de présenter une étude de leurs propriétés
structurales, élastiques, ¢lectroniques et magnétiques dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT) [1,2], en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentée

FP-LAPW que nous avons décrit au chapitre précédent en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par
I’approximation du gradient généralis€¢ (GGA 2008) [3].Celle-ci est implémentée dans le code de calcul
WIEN2K.

ITI-2.Les alliages d’Heusler :

Les alliages Heusler sont connus depuis plus de 100 ans [4,5], exactement en 1903 quand I’ingénieur Fritz
Heusler découvre au cour de son travail sur un alliage contenant du cuivre, du manganése et de I’aluminium
avec une formule de type CuxMnAl, que ce matériau se comporte comme un matériau ferromagnétique
malgré que ses €léments constitutifs ne sont pas des matériaux magnétiques [6-7] et cette découverte donne
la naissance d'une nouvelle catégorie des matériaux les plus attirants.

1I1-3.Définition d’un Demi-Métal :

La premiére apparition du terme « Demi-Métal » date du début des années 1980 (de Groot et al. 1983).
Dans un Demi-M¢étal, d’apres de Groot [8]. Seuls les électrons d’une orientation de spin donnée« up » ou «
down » sont métalliques, tandis que les électrons de I’autre orientation de spin ont un comportement isolant
[9].Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % au niveau de Fermi puisque ne
contribuent a la conduction que soit des ¢lectrons de spin « up » soit des électrons de spin « down ».

Dans la Figure III-1 ci-dessous, on donne un schéma montrant la densité d’états pour trois catégories de
matériaux a savoir les métaux, les semi-conducteurs et les demi-métaux.
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Figure I1I-1 : Représentation schématique de la densité d'états pour un Demi-Métal par
rapport aux métaux normaux et aux semi-conducteurs.
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I11-3-1.Demi-métaux ferromagnétique(DMF) :

Les demi-métaux ferromagnétiques (DMFs) ont attiré I’attention pour leurs applications potentielles en
spintroniques. Ils ont un gap énergétique dans une direction de spin au niveau de Fermi et un caractére
métallique pour I’autre direction de spin. Ceci résulte de la polarisation de spin des €lectrons de conduction.
Ils présentent de ce fait de bons candidats pour étre utilisés comme des injecteurs de spin pour les MRAM
(Magnetic Random Access Memories) et d’autres dispositifs spintroniques.

Le premier matériau qui a été prédit pour étre un Demi-Métal est le NiMnSb par De Groot et al. Ce composé
métallique possede une structure cristalline particuliere dite structure demi- Heusler.

Depuis ce temps, la famille des alliages Heusler fait objet de plusieurs études dans le but de concevoir de
nouveaux DMFs. Depuis, un grand nombre d’alliages Heusler ont été déclarés posséder des propriétés
intéressantes. Dans ce travail, nous nous étudier les propriétés de composé Heusler : le CrMnNiAl

I1I-4.Le composé quaternaire :

Un alliage de Heusler quaternaire (QHA) de composition XX'Y'Z est formé. La structure prototype de QHA
est classé dans (groupe d'espace n © 216; F4-3m) avec X, X 'et Y' occupant 4¢ (1/4, 1/4, 1/4), 4d (3/4, 3 / 4,
3/4) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) respectivement, ce qui rend I'arrangement des atomes le long du corps diagonal du
réseau de Heusler comme XY'-X'-Z. Il a été découvert que si le nombre d'électrons de valence diminue
suivant X, X ', Y', alors la structure LiMgPdSn est la plus stable. Cependant, il existe deux autres
configurations non équivalentes possibles si l'on fixe la position de Z comme site 4a (0, 0, 0) et permute les
occupations des trois autres sites. En principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles
dans ce type de structure telle que résumés dan, s le (Tableau III-1).et présenter
les structures des trois type possible dans Figure I1I-2.

Position 4a 4b 4c 4d
Type I Z X’ X Y’
Type 11 V4 Y’ X X’
Type 111 V4 X X’ Y’

Tableau III-1 : Occupation du site inéquivalentes au sein de la structure d’un Heusler
quaternaire XX’Y’Z
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Ox Ox Ov 0

Figure III-2 : Illustration schématique des trois structures non équivalentes possibles des
composés Heusler quaternaires (a) type 1, (b) type 2 et (¢) type 3

e Le comportement paramagnétique :

Les matériaux paramagnétiques comportent des atomes magnétiques qui possedent un moment magnétique
permanent ou il y a des électrons non-appariés (métaux de transition,... etc.), le moment magnétique
atomique n'est pas nul mais les moments de I'ensemble des atomes est nul. (a)

e Le comportement ferromagnétique :

Ces matériaux sont aussi composés d’atomes ayant des moments magnétiques permanents identiques mais
orientés de fagon paralléle ce qui résulte une aimantation globale non nulle en absence du champ. Ceci est
da aux interactions d'échange positives entre atomes voisins. La plupart des solides ferromagnétiques sont
des métaux tels que les métaux de transition (Co, Fe, Ni) et leurs alliages. (b)
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Figure III-3: schéma de la densité d’états des quatre configurations de structure de bande possible avec des
caractéristiques de spin sans interruption : (a)-(d).les zones remplies représentent les états occupés. (1) spin

J

Majoritaire (|) spin minoritaire
IT1-5.Les détails numériques :

Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant le code Wien2k [10], qui est une implémentation de
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total FPLAPW dans le cadre de la DFT [11],
ainsi le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par ’approximation du gradient généralis¢ (GGA)
paramétrée par Perdew, Burke, et Ernzerhof [12], nous avons effectu¢ un échantillonnage de la zone de
Brillouin en utilisant une grille de Monkhorst-Pack (14x14x14) correspondant a 3000 points £ dans la zone
de Brillouin.

Les fonctions de base, les densités ¢lectroniques, ainsi que les potentiels sont développés en combinaisons
d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a- dire dans les sphéres atomiques, et en série de
Fourrier dans les régions interstitielles. Le parametre RMT*Kmax est choisi égale a 7.

Les rayons atomiques des spheres muffin-tin RMT que nous avons utilisés sont consignés sur le Tableau

(I11-2).
atome Ni Mn Cr Al
Rwmr 2.25 2.25 2.19 2.08
Tableau 1III-2: Valeurs des Rmr pour les différents atomes Ni, Mn, Cr, et Al
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Le choix des rayons des spheres muffin-tin valeurs doit répondre aux critéres suivants :

e Etres plus larges possibles pour économiser le temps de calcul.

e Les Rur des éléments s et p doivent étre plus petits que ceux des éléments d.

Les configurations électroniques sont prises :

Atome Ni Mn Cr Al
Etat de
valence 45*3d° 4s23d° 4s3d° 3s%3p!

Tableau III-3 : Les configurations électronique
I11-6.Résultats et discussion :
I11-6-1.propriété Structural:

Dans un calcul de premiers principes (ab-initio), I’étape la plus importante est de déterminer
les propriétés structurales d’un systeme donné dans son état fondamental, qui vers la suite
vont nous permettre de connaitre d’autres propriétés physiques importantes. Les alliages
Heusler quaternaires ont structure chimique XX'YZ avec la stoechiométrie de 1 :1:1:1, ou X, X
‘et Y sont des métaux de transition et Z est un ¢élément du groupe principal. Ces composés
cristallisent dans la structure cristalline de LiMgPdSn avec le groupe d’espace
N° 216 (F-43m).

La premiere étape nous avons d'abord effectué¢ une optimisation des trois types différentes de
structures comme les montrent dans le Tableau I111-4 :

NiMnCrAl | Ni Mn Cr Al

Type I (0, 0,0) (U/4,1/4,1/4)  |(1/2,1/2,172) | (3/4,3/4,3/4)
Type I1 (0, 0,0) (12,1/2,12) | (U/4,1/4,1/4) | (3/4,3/4,3/4)
Type II (0, 0,0) (U4,1/4,1/4)  [(1/2,1/2,12) | (3/4,3/4,3/4)

Tableau III-4: Différents types de la structure pour le composé NiMnCrAl

e La duxieme étape nous avons

effectuer I’optimisation des trois configurations en
calculant les énergies totales en fonction du volume pour paramagnétique (PM) et
ferromagnétique (FM). Les constantes de réseau d'équilibre obtenues et les énergies
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totales correspondantes sont présentées dans le Tableau III-5 et les Figures (I1I-
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4,111-5)
NiMnCrAl PM FM
Eo(Ry) Positions Eo(Ry) positions

(0.0.0) (0.0.0)
(1/4.1/4.1/4) -7946.450876 (1/4.1/4.1/4)

Type I -7946.399932 (1/2.1/2.1/2) (1/2.1/2.1/2)
(3/4.3/4.3/4) (3/4.3/4.3/4)
(0.0.0) (0.0.0)

Type 11 -7946.426057 (1/2.1/2.1/2) -7946.450096 (1/2.1/2.1/2)
(1/4.1/4.1/4) (1/4.1/4.1/4)
(3/4.3/4.3/4) (3/4.3/4.3/4)
(0.0.0) -7946.449433 (0.0.0)

Type 111 -7946.398345 (1/4.1/4.1/4) (1/4.1/4.1/4)
(1/2.1/2.1/2) (1/2.1/2.1/2)
(3/4.3/4.3/4) (3/4.3/4.3/4)

Tableau III-5:Représente I'énergie totale a I'équilibre des trois types de la structure

NiMnCrAl
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Figure II1-4: la variation d'énergie en fonction du volume type 1, 2 et 3 (Fm)
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Figure III-5: la variation d'énergie en fonction du volume type 1,2 et 3 (pm)
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D’apres la figure III-4, nous observons que notre composé est plus stable dans la phase
ferromagnétique de type(I) parce que I’énergie correspondante est la plus basse. Les
parametres d’équilibre tels que la constante du réseau a, le module de compressibilité B et sa
premiére dérivé B' qui corresponds a I’état d’équilibre sont calculés en utilisant 1’approche
GGA sont groupés dans le tableau suivant :

NiMnCrAl

B(GPa) B' a (A)

164.374 5.5400 5.8134

Tableau II1-6: le parametre du réseau minimal a0, le module de compressibilité minimal B et
sa dérivée B’ du composé NiMnCrAl

I11-6-2.Propriétés électroniques :
a). Structures de bandes :

Nous étudions dans cette partie les propriétés €lectroniques des composés quaternaire. Cette
¢tude est focalisée sur le calcul des structures de bande afin de déterminer les gaps
énergétiques des matériaux étudi€s dans les différentes structures considérées. La nature et la
valeur du gap est importante dans les applications technologiques. En physique du solide, les
bandes d’énergies donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d’onde
k(seulement dans la premiére zone de Brillouin). A partir de 1’équation de dispersion E(k) on
diviser la structure de bandes en trois régions : la bande de valence, la bande de conduction et
le gap qui sépare les deux premieres zones. De plus, puisque notre composé est plus stable
dans la phase ferromagnétique, nous allons donc, illustrer I’étude de la structure de bandes
pour les deux types de spin : les spin-up et les spin-down. Les résultats de cette étude sont
illustrés sur la figure III-6¢tITI-7
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Figure III-6: Structure de bande ¢lectronique des spins majoritaires (a) de I’alliage Heusler
quaternaire NiCrMnAl
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Figure III-7: Structure de bande électronique des spins minoritaires (b) de I’alliage Heusler
quaternaire NiCrMnAl

- En examinent les figures, les électrons de spin-dn présentent un comportement semi-
conducteur a gap direct, et les électrons de I’autre sens de spin (spin-up) présentent un
comportement métallique (c-a-dire que le gap est nul). Donc on peut dire que notre est un
Demi-M¢étal avec un gap demi-métallique.

b).Densité d’état (DOS):

Nous allons calculer la densité d’état totale (TDOS) du matériau NiMnCrAl et les densités
d’états partielles (PDOS) pour les différents éléments qui le composent. Les densités d’états
projetées dans I’intervalle [-10, 10] eV sont représentées sur les figures I11-8,9,10, le niveau
de Fermi est pris comme origine des énergies.
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Figure III-8 : Densité d’état ¢électronique partiel et totale pour NiMnCrAl de spin majoritaire
(up)
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Figure I11-9 : Densité d’¢état ¢électronique partiel et totale pour NIMnCrAl de spin minoritaire
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Figure III-10 : Densité d’état électronique total pour NiMnCrAl de spin majoritaire (up) de
spin minoritaire (dn)

Les Densités d’état qui présentera en Figure III-8 ,9et10confirment le caractére métallique
pour les spins majoritaires et une absence d’états €lectroniques au niveau de Fermi pour les
spins minoritaires ce qui nous rapproche du caractére semi-conducteur. Ceci indique un
comportement demi-métallique.

I11-6-3.Propriétés élastiques :

A confirmer la stabilité de notre matériau, nous avons étudi¢ leurs propriétés élastiques qui
nous fournissent des informations sur la rigidité, I’anisotropie des matériaux, la dilatation
thermique, et la température de Debye.

Dans le cas d’un cristal cubique, le nombre de modules d’¢lasticité peut étre réduit a trois
constantes indépendantes non nulles: C;; (offre une résistance a la compression
unidirectionnelle), Ci2 (est le module de dilatation lors de la compression), el 1t Cas (reflete la
résistance a la déformation de cisaillement).

Cij Cu Ci Cu

Valeur (GPa) 296.3611 98.3813 138.9664

Tableau III-7 : Les constantes ¢lastiques du matériau NiMnCrAl
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A partir de la détermination des constantes élastiques Cii, Ci2 et Ca4, il est possible de

calculer les valeurs des propriétés mécaniques cité dans le Tableau ITI-8:

Les proprieties mécaniques

L’expression en fonction Cij

Le module de compressibilité p=t11+2€12
3
la compressibilité B =1 3
B (11+2C12
le module de cisaillement G=Cu

Le module de cisaillement tétragonal

Go= £11*+2¢12
2

la pression de Cauchy

CP =C;—Cuyus

Le module de
cisaillement de Reuss

_ 5(€11=C12)Caq
4C44+3(C11-C12)

Le module de cisaillement de Voigt

C11—Cq12+3C
Gy = 117C12+3C44

Le module de cisaillement de Hill Gu= GrtGy
2
Le module de Young _ 9BGy
3B+GH
N . - -— 1 E
le coefficient de Poisson S==--=
2 6B
Le facteur d’anisotropie élastique de Zener 2C44
C11-C12

Tableau III-8: les relations des différentes propriétés mécanique
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On utilise les relations cité dans le Tableau III-8on trouve les résultats que exprimés dans le

Tableau I11-9:

NiMnCrAl NOS calculs pour le type 1 FM

a (4) 5.8134
C11(GPa) 296.3611
C12(GPa) 98.3813
C44(GPa) 138.9664
By(GPa) 164.3745
B 0.00608
G(GPa) 138.9664
Gy(GPa) 98.9899
CP(GPa) -40.5851

Gr(GPa) 119.64002
Gv(GPa) 122.975
Gu(GPa) 121.3079
E(GPa) 292.073
c 0.20385
1.40384

Tableau III-9:Représente les Constantes ¢lastiques calculées Cij, Le module de
compressibilité (B), la compressibilit¢ (B ), le module de cisaillement (G), le module de
cisaillement tétragonal (Gy), la pression de Cauchy (CP),module de cisaillement de Reuss
(Gr), module de cisaillement de Voigt (Gy), module de cisaillement de Hill (Gy) , module de
Young (E), coefficient de Poisson (o) et le facteur d’anisotropie ¢lastique de Zener (A) pour le
compos¢ NiMnCrAl .

D’apres les deux tableaux ci-dessus, Il est clair que les constantes ¢élastiques sont positives et
vérifient les critéres de stabilité mécanique des cristaux cubiques :

C11>0, C44>0, C11>C12, (C11+2C12)>0, et C12<B<Cl11

Par conséquent notre composé est mécaniquement stable. On voit clairement que le
coefficient A est supérieure de 1'unité (A=1.40384>1) pour ce qui nous permet de dire que
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notre compos¢é est un matériau anisotrope ce qui nous permet de classifier notre composé
comme un matériau ductile.

I11-6-4.Propriétés magnétique:

Le moment magnétique est représenté par le moment magnétique de spin défini par le nombre
d'occupation total des orbitales a spin majoritaires diminué¢ du nombre d'occupation total des
orbitales a spin minoritaires.

Le moment magnétique est I'une des propriétés les plus importantes pour I’étude des
matériaux magnétique en générale et les matériaux demi-métallique ferromagnétique en
particulier. Ainsi, nous avons effectué les calculs des moments magnétiques total du composé
NiMnCrAl et des moments magnétiques partiels des atomes Ni, Mn, Cr, et Al dans les
spheres de muffin-tin et dans le site interstitiel. Les résultats de ces calculs sont représentés
dans le tableau suivant :

Moments magnétiques totale

Moment magnétique dans interstitielle -0.04139

Moment magnétique dans la sphere Ni 0.59761

Moment magnétique dans la sphére Mn 2.83626

Moment magnétique dans la sphere Cr -1.37411
Moment magnétique dans la sphere Al -0.01830
Spin moment magnétique dans la cellule 2.00008

Tableau III-10 : Le moment magnétique total et partiel de NiMnCrAl

e Les résultats du Tableau III-10 montrent que le NiMnCrAl posséde un moment
magnétique total de 2uB (tel que uB est le magnéton de Bohr)

e On remarque également que le moment magnétique total résulte d’une forte
contribution des atomes Mn. Ce résultat corrobore bien avec les résultats obtenus
précédemment.
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Conclusion générale

Conclusion générale:

Notre travail est 1’étude des propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétiques
de l’alliage CrMnNiAl, Nous avons appliqué la méthode des ondes planes augmentées
linéairement (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Le calcul a été effectué en utilisant I'approximation du gradient généralisé (GGA) intégré dans
le code Wien2k pour le potentiel d'échange-corrélation.

D’apres notre calcul, les résultats obtenus sont comme suit :

® Propriétés structurales :

Nous avons calculé les parametres structuraux pour le composé étudi€, a savoir le parametre
du réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’Pour l'alliage de CrMnNiAl ces
propriétés ont été¢ déterminées pour les deux phases (ferromagnétique, paramagnétique) et les
trois types considérées (1, 2,3).

D’apres le cas calculs notre composé est stable dans la phase ferromagnétique de typel en
raison de I'énergie totale la plus basse.

® Propriétés élastiques :

Aussi Nous avons calculé les constants ¢lastiques de nos matériau (CrMnNiAl) et étudié ces
propriétés ¢élastiques.

Les constants ¢lastiques obtenus indiquent la stabilité mécanique de notre composé. Le
parametre anisotrope A est différent de I'unité pour ce qui nous permet de dire qu’il est
anisotrope.

Les calculs de ces constantes nous ont permis de déterminer d’autres grandeurs mécaniques
telles que le module de cisaillement, le module de Young ainsi que le coefficient de poisson.

® Propriétés électroniques et magnétiques :

Et nous avons également étudié les propriétés €lectroniques de notre composé en déterminant
la structure de bande et la densité d’état électronique(DOS). Ceci nous distingue que notre
matériau il a un aspect métallique dans 1’état spin —up et dans 1’état spin-dn nous a permis de
conclure que ce matériau distingue un comportement semi — métallique.
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Résumé:

Nous avons effectu¢ les calculs des propriétés structurales, élastiques, électroniques et
magnétiques des alliages quaternaires CrMnNiAl. Les calculs révelent que notre composé est
plus stable dans la phase ferromagnétique on utilisant le code de Wien2K et la méthode des
ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) Dans cette approche, I’approximation du gradient généralis¢ GGA.

D’aprés les propriétés ¢€lastiques il a été constaté que notre matériau est mécaniquement
stable. Les propriétés électroniques et magnétiques sont également discutées, d’apres le calcul
de la structure de bande ¢lectronique et de la densité d’états totale (DOS), nous avons constaté
que ce composé présente un gap pour I’état de spin minoritaire (est un demi-métal
ferromagnétique).

Mots clés : DFT, GGA, FP-LAPW
Abstract:

We performed the calculations of the structural, elastic, electronic and magnetic properties of
the quaternary CrMnNiAl alloys. Calculations reveal that our compound is more stable in the
ferromagnetic phase using the Wien2K code and the augmented plane wave method (FP-
LAPW) which is based on the density functional theory (DFT) in this approach, the
approximation of the generalized gradient GGA.

From the elastic properties it has been found that our material is mechanically stable. The
electronic and magnetic properties are also discussed, from the calculation of the electronic
band structure and the total density of states (DOS), we found that this compound exhibits a
gap for the minority spin state (is half a ferromagnetic metal).

Keywords: DFT, GGA, FP-LAPW
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