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Abréviations fréquemment utilisées :

FP_LAPW: Full Potential Linearized Augmented Plane Waves.

LAPW : Linearized Augmented Plane Waves.

APW : Augmented Plane Waves.

APWH+lo : Augmented Plane Waves + local Orbitals.

DFT : Density Functional Theory.

DMF : Demi Métal Ferromagnétique.

DOS: Density Of States.

DRAM : Dynamic Random Access Memory.

EF: Fermi level.
Eg : Gap Energic
FM: Ferromagnetic.

NM : Non magnetic.

FP-L/APW-+lo : Full Potential / Linearized Augmented Plane Waves + local orbitals.
GGA : Generalized Gradient Approximation.

GGA-PBE : Generalized Gradient Approximation, Perdew-Burke-Ernzerhof.

GMR : Giant Magneto Résistance.
TMR : Tunnel Magneto Resistance.
HF : Hartree-Fock.

AHF : Approximation de Hartree_Fock.
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HK : Hohenberg—Kohn.

HMF : Half-Metal Ferromagnetic.

FHK : La fonctionnelle de Hohenberg—Kohn.

KS : Kohn—Sham.

LDA : Local Density Approximation.

LSDA : Local Spin polarized Density Approximation.

MRAM : Magnetic Random Acces Memory.

SCF: Self-Consistent Field.

XC : Exchange-Correlation potentiel.

SRAM : Spin Random Acces Memory.

GP : Configuration paralléle.

GAP : Configuration antiparallele.

IUPAC : L’Union internationale de chimie pleuré et appliquée.

LCAO : Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomique.
OPW : Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées.

KKR : La méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker
LMTO : Orbitales « Muffin_Tin » Linéarisées.

MT : Muffin_Tin

AFM : Antiferromagnétique

EXC : La fonctionnelle d’échange_corrélation.
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Introduction genérale

« Science ...... Ne résolut jamais un probleme sans créer dix autres »

George Bernard Shaw




Introduction générale

La physique du solide a connu dans les cinquante dernieres années un essor

impressionnant par la mise au point de nouvelles techniques de calcul, plus rapides,
plus précises, permettant d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de
nombreux solides. Ceci a permis la création d’un grand nombre de matériaux utilisés
actuellement dans I’industrie, dans des nouvelles technologies, mais aussi de mieux
comprendre 1’organisation de la matiére au sein de structures formées d’atomes
ordonnés, a I’échelle atomique.

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques spécifiques est
un enjeu majeur de l’industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines
d’applications considérés (Matériaux émergents, micro-électronique, environnement
biomatériaux, énergie etc.).

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 plutét 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 la génie des matériaux est
axée sur la mise au point et la conception des matériaux ayant des structures et des
propriétés déja connues.

L’outil informatique de base qui sert de guide au génie des matériaux est
actuellement la modélisation et la simulation numérique, il s’agit de décrire les
matériaux par des modeles théoriques qui peuvent expliquer les observations
expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou « des expériences virtuelles »
qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou I’expérience réelle fait

défaut, ou qu'elle soit trés cotlteuse et difficilement réalisable. Ainsi, I’intérét de la

2



Introduction générale

modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se ressentent, et
d’orienter 1’industrie ou la génie des matériaux vers les meilleurs choix avec un co(t
minimum. Aussi nombreuses qu’elles soient les méthodes de modélisation et de
simulation commencent toutes du méme principe, a savoir que la connaissance des
propriétés d’un matériau donné est étroitement liée & la détermination de son énergie
totale.

La compréhension des propriétés structurales et électroniques des métaux,
alliages et semi-conducteurs repose sur des interprétations cohérentes d’expériences
variées, la cohérence de ces interprétations se fonde en dernier ressort sur une
représentation correcte de la structure électronique de ces matériaux, dont le cadre
général est fourni par la théorie des bandes. Dans le cadre de la recherche des solutions
d’un systéme compliqueé et difficile de résoudre, plusieurs méthodes [1] de calcul ont
été developpées parallélement aux expériences pour tenter d’expliquer les valeurs de
parameétre de maille, et la densité d’états (DOS) ainsi que la structure de bande.

Ce mémoire a pour but d’étudier les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de I'alliage half Heusler NaSrSn. Dans notre travail, nous avons utilisé la
méthode des ondes planes linéairement augmentées a potentiel total (FP-LAPW) [2]
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3] ou les effets
d’échange et de corrélation sont pris en compte par I’approximation du gradient
généralisee (GGA) incorporée dans le code Wien2K [4]. Actuellement, pour le calcul
de la structure électronique des solides, ainsi, la rapidité de calcul, la méthode FP-
LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe [5].

Le travail présenté dans ce mémoire comprend quatre chapitres dont le premier
chapitre fait rappeler I’intérét des demi-métaux. Dans le deuxiéme chapitre, nous
décrivons les concepts de base de la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT).
Le troisiéme chapitre est consacré a la methode FP-LAPW ainsi que le code WIEN2k
utilisé dans notre travail. Le dernier chapitre regroupe 1’essentiel du travail proprement
dit. En D’occurrence, les principaux résultats des calculs. Enfin une conclusion
récapitule 1’essentiel des points abordés et liste les résultats les plus marquants, tout en

proposant des voies d’explorations futures.
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Chapitrel L’intérét des demi-métaux

Introduction :

b
L électronique de spin est un domaine des nanosciences qui a vu le jour gréce a la

découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988. C’est une technique, qui
contrairement a 1’électronique classique, exploite la propriété quantique du spin des électrons
dans le but de stocker des informations.

L’¢lectronique consiste a utiliser des charges €lectriques pour capter, transmettre et exploiter
de I’information, mais au-dela de sa charge, chaque électron possede un moment magnetique
(le spin).

Aujourd’hui, ce phénomeéne est utilisé dans les vannes de spin. Ces dispositifs composés de
deux couches ferromagnétiques (électrode) séparées par un espace meétallique (barriére)
posseédent une résistance électrique qui varie en fonction de la configuration magnétique des
électrodes.

L’évolution des vannes de spin en jonctions tunnel magnétiques (TMR) sont
considérées comme des candidats prometteurs pour la prochaine génération des composants
spintroniques car elles présentent de larges taux de magnétorésistance tunnel a température
ambiante.

Le développement de la spintronique nécessite par conséquent 1’utilisation des

matériaux a forte polarisation en spin et ayant de faibles coefficients d’amortissement.
Les demi-métaux caractérisés par un taux del00% de polarisation en spin au niveau de Fermi,
ainsi une faible résistance pour un type de spin et une grande résistance pour I’autre type de
spin, possedent donc un énorme potentiel pour étre utilisés dans les composants spintroniques
comme la logique magnétique et les mémoires magnétiques a acces aléatoires (MRAM).

Les briques de base des vannes de spin et des jonctions tunnel magnétiques sont les
couches minces ferromagnétiques. L’amélioration de ces dispositifs doit naturellement passer
par ’amélioration des films utilisés. Théoriquement, 1’utilisation de certains alliages Heusler,
tels que Col.5Fel.5Ge ou Co2MnSi, dans ces dispositifs de spintronique réduirait la
consommation énergétique par I’utilisation d’un courant électrique de plus faible intensité.

Cependant, pour développer ce genre de technologie, il est nécessaire d’étudier de fagon plus

approfondie ce type de matériaux.




Chapitrel L’intérét des demi-métaux

I.1.Rdle de la simulation numérique :

Aujourd’hui, grace aux avancements colossaux dans le matériel informatique, il est
devenu inéluctable d’aborder I’expérimentation sans passer par la simulation numérique,
appelée aussi I’expérience numérique. Cette derniére joue un role primordiale dans la science
des matériaux permettant d’explorer les diverses propriétés de la matiére sans connaissance
expérimentale a priori des systemes étudiés. Ainsi, il peut fournir des indications utiles pour
les expériences.

Il est devenu possible grace aux calculs ab initio d’étudié les systémes tres larges qui
se rapprochent de 1’expérimentation avec une précision croissante, d’une fagon méticuleuse.
Les lois de la mécanique quantique et la seule connaissance de I’espéce chimique des atomes
considérés permettent en principe toute observable physique. En cela, les approches
guantiques sont qualifiées d’ab initio puisqu’elles ne requierent pas la connaissance
expérimentale & priori du systéme considéré. Elles permettent, d’entrevoir de nouvelles
familles prometteuses sans aucune connaissance des paramétres empiriques, et en plus prédire
des matériaux dans des conditions inaccessibles au laboratoire, dans [’attente d’une
hypothétique synthése expérimentale.

Récemment, les calculs ab initio sont devenus remarquables et permettent de précéder
I’expérimentation, voir méme la remplacer, car il s’agit d’une part, d’observer aussi finement
que possible le comportement de la matiere a 1’échelle désirée. D’autre part, les limites des
études expérimentales comme la long période d’études, les couts élevés et autre sont la.
D’autant plus, la comparaison des résultats obtenus avec les expériences disponibles
permettent de valider la pertinence des approches théoriques dont les simulations quantiques

ne sont que des mises en ceuvre numériques.

1.2. Magnétisme :

1.2. a. Origine du Magnétisme :

La circulation de 1’¢lectron sur son orbite engendre un moment magnétique
perpendiculaire au plan de 1’orbite. L’intensité de ce moment magnétique est mesurée parle
nombre quantique magneétiqgue m;. De méme, la rotation (spin) de 1’électron sur lui-méme

engendre également un moment magnétique qui est quantifié par le nombre magnétique de

spin ms et qui peut prendre deux valeurs (+% et — % ).

. 1 Lan \ =
Simg = + le moment magneétique est parallele au champ magnétique.
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Si mg =—%: le moment magnétique est orienté dans une direction opposée a celle du champ
magnétique.

Lorsque les couches électroniques sont complétes, les moments magnétiques des
électrons se compensent et le moment magnétique résultant est nul.
Les atomes qui auront une couche électronique interne incomplete (couche 3d dans le cas des
métaux de transition et la couche 4f pour les matériaux qui en la possede) ont un moment
magnétique permanent, car la couche électronique externe (électron de valence)est complétée
par les electrons de valence des atomes voisins. Le Fer, le cobalt et le nickel ce sont des
éléments qui possédent une couche électronique interne incompléte et constituent des
matériaux magnétiques importants [1].
L’application d’un champ magnétique externe H sur un matériau fait I’interagiravec les
champs magnétiques électroniques, produisant dans ce matériau un champ d’induction
magnétique B et d’intensité proportionnelle aH [2,3]:
B=pH (1.1)
Ou p est une constante de proportionnalité appelée la perméabilité magnétique du matériau
considéré,

En I’absence de matiére, la valeur de 1’induction magnétique?oest donnée par :

By = no H (1.2)

Ou pepest la perméabilité magnétique du vide.
On définit, le vecteur aimantation M tel que :

M =x, H (I.3)
Ou x,.est la susceptibilité magnétique relative du matériau considéré.

L’aimantation représente le champ magnétique local induit par le champ magnétique

externe H. Le vecteur aimantation M est directement proportionnel a H et onpeut écrire :

B = o H (1+x,) (1.4)

D’ou la relation :

n = po(l+xy) (1.5)

On définit la perméabilité magnétique relative :
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n
== l.
M= (1.6)

Donc:
=1+x, (1.7)
Si:

1< 1 (oux,<0): Le matériau est diamagnétique.
1> 1 (oux, >0): Le matériau est paramagnéetique.

u>>1 (ou x.>> 0) : Le matériau est ferromagnetique.

1.2. b. Les différentes formes de magnétisme :
En fonction des différents paramétres que nous venons d’introduire dans le paragraphe
précédent, on peut distinguer différentes formes de matériaux et qui sont :
% Les matériaux diamagnétiques [4,5] : lls sont composés d’atomes ayant tous des
couches électroniques complétes et qui ne possédent pas de moment magnétique
permanent. Leur susceptibilité magnétique est petite, négative (x.~ — 107°)et
indépendante de la température. Si le matériau est soumis a un champ magnétiqueﬁ,

tousles électrons s’orientent dans le sens opposé a celui-ci (c.a.d. le vecteur aimantation
Mest de sens opposé a celui du vecteur du champ magnétique), alors 1’aimant et le
matériau se repoussent, mais cette répulsion varie d'un matériau a l'autre.

La répulsion entre les matériaux diamagnétiques et les aimants apparait en présence de
I’aimant et disparait quand celui-ci est retiré. Le phénomene de diamagnétisme apparait dans
toutes les matieres, mais il est masqué, parfois, par les autres effets paramagnétique,
ferromagnétique et antiferromagnétique lorsqu’ils coexistent dans le matériau.

% Les matériaux paramagnétiques[6,7] :Certains électrons sont situés en périphérie de
I’atome et ne participent pas aux liaisons atomiques, ces électrons ont des spins
(orientations) aléatoires. Si le matériau est soumis a un champ magnétique (présence
d’un aimant), ces électrons s’alignent tous dans le méme sens que les lignes de ce
champ, et le matériau devient un aimant également. Alors, le matériau et 1’aimant sont
attirés 1’'un vers 1’autre. Mais, quand on retire 1’aimant, les électrons reprennent une

orientation aléatoire et 1’aimantation disparait.
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La susceptibilité magnétique x,.de ces matériaux est comprise entre 10~°et 10~3et diminue

avec la température T selon la loi de Curie :

(1.8)

X, =

Ou C est la constante Curie. Certains méetaux et céramiques sont paramagneétiques.

% Les matériaux ferromagnétiques [8,9] : Selon certains auteurs, la matiére est
considérée comme étant subdivisée en petites régions, appelées micro-domaines, de
Weiss.

Le spin des électrons de chacune de ces régions est identique, mais chaque domaine a une
orientation aléatoire. Alors, le matériau n’est pas aimanté si ’on n’applique pas un champ
magnétique extérieur. Dans le matériau ferromagnétique, les spins des électrons s’orientent
dans le méme sens sous I’effet de la présence d’un aimant. Quand 1’aimant est retiré, les
électrons conservent une partie de cette orientation, dans ce cas la susceptibilité
magnétiquex,.reste tres élevée (103 <x.< 106).

Par ailleurs, ces matériaux dépendent de la variation de la température T, de sorte que lorsque
la température est supérieure a une certaine valeur particuliére appelée température de
Curie 6.(T >6.), le matériau acquiert un comportement paramagnétique. Ce comportement

s’exprime par la loi de Curie-Weiss [10] :
_ C
T T-6,

(1.9)

Dés que la température redescend pour devenir égale a 6.(T =6,.), le matériau réacquiert le

Xy

comportement ferromagnétique. Autrement dit, cette transition de phase est réversible. On
donne sur le tableau ci-dessous quelques exemples de matériaux et leurs températures de

Curie correspondantes.

Matériaux Co Fe Ni MnO, Fe, 04 CrO, MnAs

B.(K) 1388 1043 627 573 386 318

Tableau 1.1 : les températures de Curie (en kelvin) pour quelques matériaux .

% Les matériaux antiferromagnétiques [11] : Dans ces matériaux, les moments
magnétiques atomiques sont égaux et se disposent suivant un mode antiparalléle,

formant un moment magnétique global nul. Ces matériaux ne possédent jamais de
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moment magnétique permanent. Leur susceptibilité est faible et augmente avec la

température jusqu’a une température critique appelée température de Néel Oy.
Si T > 0y:le matériau devient paramagnétique.

% Les matéeriaux ferrimagnétiques [4] : Les moments magnétiques des atomes ne sont
égaux et ils sont alignés de maniére antiparallele. Donc le moment magnétique total
dans un sens est supérieur a celui de I’autre sens, alors le moment magnétique total du

matériau n’est pas nul. La susceptibilité¢ magnétique reste ¢levée jusqu’a la température

de Néel 6y.

Si T > 0y:le matériau devient paramagnétique.
Sur la figure ci-dessous, on donne une représentation des orientations des dipdles magnétiques

selon chaque cas de magnétisme qu’on vient de voir précédemment.

T N TN, A A
v A t ‘ T v t + T
o T AN N A
SR bl et
1- Paramagnétique 3- Antiferromagnétique
| |
t
SEEETETETERTS |t RS |
ttrtttastettts tet et 0
DR S e e )1 I [
EETEERTESERRY N S et
2- Ferromagnétique 4- Fermmagnetique

Figure 1.1 : Le schéma des dip6les magnétiques dans un cristal paramagnétique,

ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimagnétique.

|.2.c. Le ferromagnétisme demi-métallique :

Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de
plusieurs composés Heusler motivés par leurs résultats inattendus sur leur structure

électronique qui dépend de ’orientation du spin, certains matériaux Heusler sont métalliques
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ainsi que des propriétes isolantes en méme temps selon l'orientation du spin, présentent une
fonctionnalité appelée ferromagnétisme demi-métalliqgue [12,13]. De Groot et al.ont
développé un systeme de classification du ferromagnétisme demi-métallique en trois groupes
distingues [14].

La figure 1.2 : présente une illustration schématique de la densité d'états (DOS) (a) un métal
avec une densité d'états au niveau de Fermi, et (b) une représentation avec spin polarisé d'un
métal: les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et tout aussi occupés, (c)
montre la DOS d'un matériau ferromagnétique, dans lequel les états majoritaires et les états
minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant a une aimantation
mesurable. (d) un demi-métal ferromagnétique (HMF) qui se comporte comme un métal pour

une orientation de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin.

metal metal ferromagnet
(spin resolved)

d e <> <>
A
<~ = miniorty
E, <~ = majority
half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic

ferrimagnet

Figure 1-2 : lllustration schématique de la densité d'états (a) un métal, (b) un métal (spin
polarisé), (c) un corps ferromagnétique (d) un corps ferromagnétique demi-métallique, et (e)

un corps demi-métallique ferrimagnétique.

1.3. Electronique de spin (spintronique):

L’¢électronique traditionnelle est basée sur 1’utilisation de semi-conducteurs et repose
sur une propriété essentielle de I’électron, sa charge électrique. La spintronique (ou

électronique de spin), aussi connue sous le nom de magnéto électronique, est une technologie
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émergente qui exploite la propriété quantique du spin des électrons. Cette nouvelle branche de
I’¢électronique, au lieu d’étre basée uniquement sur la charge des porteurs comme dans
I’électronique traditionnelle a base de semi-conducteurs, est basée sur 1’état de spin « up » ou
« down » des porteurs et sur la dépendance en spin de la conduction dans certains matériaux
magnétiques. Elle ouvre des portes a des applications nouvelles, sans pour autant modifier

totalement la technologie bien maitrisée du silicium.

Les origines de 1’¢lectronique de spin remontent a la découverte du couplage
d’échange entre deux couches ferromagnétiques séparées par une couche non magnétique
[15], et & la découverte de la magnétorésistance géante dans des multi couches Fe/Cr en 1988
par deux équipes indépendantes, celle d’Albert Fert de I’Université de Paris Sud - Orsay, et
celle de Peter Grunberg du Centre de Recherche de Julich en Allemagne [16, 17]. Une équipe
de recherche d’IBM menée par Stuart Parkin a réalisé la méme expérience sur des couches
polycristallines en 1989, ouvrant la voie a des applications suffisamment peu chéres pour
envisager des applications commerciales. Les débouchés industriels ne se sont pas fait
attendre. L’une des premiéres applications a ¢été la réalisation d’un capteur de champ
magnétique, conduisant a un nouveau type de téte de lecture dans les disques durs
d’ordinateurs. Le premier dispositif utilisant la magnétorésistance géante a été commercialisé
par IBM en 1997. Aujourd’hui, 90 % des nouveaux disques durs ont des tétes de lecture qui

fonctionnent sur le principe de la magnétorésistance géante.

De manicre générale, les phénomenes de 1’¢lectronique de spin n’apparaissent que
pour des longueurs d’échelle caractéristique; par exemple : 1’épaisseur des couches doit étre
inférieure au libre parcours moyen des ¢électrons, d’ou des épaisseurs souvent inférieures a 10

nm.

L’essor de la magnétorésistance géante a été suivi par celui de la magnétorésistance
tunnel observé dans des jonctions tunnel magnétiques, qui sont tres prometteuses au niveau
des applications. On peut ainsi citer le nouveau type de mémoire MRAM (Magnetic Random
Access Memory). Celles-ci ont pour avantage d’étre non volatiles et donc économes en
énergie, d’étre insensibles aux radiations ionisantes, et d’offrir des temps d’acces comparables
aux mémoires volatiles actuelles (SRAM, DRAM). La non-volatilité permet également de

supprimer les délais, souvent longs, nécessaires a la mise en route des ordinateurs.
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Spin

Maxwell’s equations Magneto-optical effects
Dirac’s equations Selection rule

Electron ® e hv Photon helicity

Electroluminescence
Photoelectric effect

Figure 1-3 : Concept d'applications des composants spintroniques [4].

I.4. Magnétorésistance :
I-4.a. La magnétorésistance géante(GMR) :

Principes fondamentaux :

En 1988, Baibich et al ont trouvé une importante diminution de la résistance dans une
structure [Fe (3 nm)/Cr (0,9 nm)] sous I'application d'un champ magnétique.
Un changement de 50 % a été découvert a l'aide (Rax — Rimin )/Rmax @ 4.2 K, comme illustré
ala figure 1.4 [19].

Depuis lors, les structures en multicouches pour la GMR ont été largement étudiées [20]. En
raison de I'amélioration des techniques d'épitaxie ou de préparation, la structure du GMR a été
simplifiée a une couche mince en sandwich composée d'une couche ferromagnetique
(FM)/non magnétique (NM)/FM.

L'effet GMR depend de la diffusion dépendante du spin, comme décrit 1’équation ci-dessous.

La résistance présente un minimum (R,;, ) lorsque les aimantations dans les couches
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ferromagnétiques voisines sont alignées parallelement, alors qu'il présente un maximum

(Rpax ) @vec un alignement antiparalléle. Un rapport GMR est donc défini comme :

ﬁ:Rmax_Rmin
R Rmin

(1.10)

Dans le cas d'une structure a trois couches simples, typiquement un rapport GMR a la
température ambiante est d'environ 10%. En 1997, il a été signalé qu'une couche nano-oxyde
inséré entre la couche ferromagnétique et une couche antiferromagnétique augmente le

rapport GMR en raison de la réflexion spéculaire [21].

Un champ magnetique g } Rappor do nestance
aligne les aimantations des 'ﬂ R/ Rpat))
couches de fer et ouvre la MY\
DOrte au ourant i | M
"
-« BO% [— v —l
g"

Figure 1-4 : Magnétorésistance géante dans une structure a base de multicouches d’alliage

cobhalt-fer avec du cuivre.

I-4.b. La magnétorésistance a jonction tunnel (TMR) :

Afin d’obtenir des densités d’intégration de plus en plus importantes avec les
dispositifs & magnétorésistance géante, il faut a la fois diminuer les tailles en nano structurant
ces dispositifs et augmenter leur résistance électrique. Or, cette derniere est limitée par la
présence d’une couche métallique entre les deux couches ferromagnétiques. Ce probleme peut
étre resolu en introduisant une couche non magnétique, isolante (ou semi-conductrice) entre
les deux couches ferromagnétiques.

Dans ce type d’empilement, la couche isolante ou semi-conductrice, trées fine, est une
barriére qui autorise le transport électronique par effet tunnel. On obtient alors une jonction
tunnel magnétique, et la magnétorésistance observée est appelée magnétorésistance tunnel

(TMR). Celle-ci consiste en une variation de la résistance électrique de la jonction sous 1’effet
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d’un changement de 1’orientation relative des aimantations des couches ferromagnétiques
(Figure 1-5). La magnétorésistance tunnel a été décrite pour la premiere fois par Julliere en
1975 [4]. Mais ce n’est qu’aprés 1’obtention d’une magnétorésistance tunnel élevée a
température ambiante [5] que la communauté scientifique s’est focalisée sur 1’effet tunnel

polarisé en spin.

Isolant

Ferromagnétique

Bit \\0!!‘ Bit an 1!?
Faible résistance Forte reésistance
electrigue electrique

Figure I-5 : Les deux états, paralléle et antiparalléle, dans une jonction tunnel magnétique.

Une jonction tunnel magnétique est composée de deux couches ferromagnétiques
séparées par un isolant ou un semi-conducteur. Les deux couches ferromagnétiques peuvent
avoir leurs aimantations soit paralléles, la résistance entre ces deux couches est alors faible,

soit antiparalleles et la résistance est alors élevee.

Origine:

Théoriquement, un ratio TMR est compris dans une limite de diffusion a étre
semblable au ratio GMR :

RAP —RP

— 2Pyr1Pmr2 (| 11)
RP 1-Pyr1Pmr2 '
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Incident Bloch wave
Transmitted Bloch wave
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Figure 1-6 : Schémas des b quantique électron tunneling a travers une barriére de I'oxyde, (b)

le mécanisme de polarisation du spin tunneling et (c) le chevauchement des fonctions d'onde

pour I'électron correspondant.

Ou Py et Pygro sont les polarisations de spin des couches FM1 et FM2, respectivement, qui

sont définies comme :

__ NT-N!l
~ NT+NI

Les conductances dans les configurations paralléle (GP) et antiparalléle (GAP) sont obtenues

en utilisant la DOS a Eg pour les deux couches ferromagnétiques.

I-5 La polarisation en spin :

La polarisation en spin est définie comme le degré d’asymétrie des densités d’états au
niveau de Fermi pour le spin « up » et le spin « down ».Dés lors, on serait tenté de penser
qu’il s’agit d’une propriété intrinseque du matériau. Or, les phénomenes de polarisation en
spin sont extrémement complexes et a ce jour aucun modele ne permet d’unifier I’ensemble
des résultats obtenus.

En effet, des expériences ont permis de montrer que la polarisation en spin d’une électrode
dépend de I’interface ferromagnétique/isolant [6]. Le signe ou la valeur de la polarisation en
spin d’une méme ¢électrode peut changer en fonction de la nature de la barriére. Par exemple,
la polarisation en spin du cobalt dans des jonctions tunnel est positive avec une barriére

d’alumine, mais négative avec une barriére de titanate de strontium [7].
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Ainsi, parler de polarisation en spin d’un matériau n’a de sens que si I’on spécifie la nature de
la barriére, voir méme la nature de la seconde électrode. Pour compliquer encore les choses, la
valeur de la polarisation dépend de la méthode de mesure, et également de la température. La
détermination expérimentale de la polarisation en spin d’un matériau n’est donc pas aisée.
Pour comparer le degré de polarisation en spin de plusieurs matériaux il faut donc utiliser
rigoureusement la méme technique de mesure et les mémes dispositifs (par exemple la méme
barriere, la méme électrode supérieure etc.).

La polarisation en spin peut étre mesurée sur le matériau par réflexion d’Andreev a 1’aide
d’une pointe supraconductrice, ou encore par mesure de conductance ou de magnétorésistance
sur des jonctions. Notons qu’il existe également une autre technique: la photoémission résolue
en spin. Cette technique est trés sensible a 1’état de surface. Park et al. ont mis en évidence

avec cette technique la demi-métallicité deLag 7SrosMnO3[8].

I-5. Les demi-métaux :

I-5-1 Définition d’un demi-métal selon de Groote (1983):

La premiére apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 [9]. Dans un
demi-métal, d’apres de Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée (« up » ou
« down ») sont métalliques, tandis que les électrons de 1’autre orientation de spin ont un
comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 %
puisque ne contribuent a la conduction que soit des électrons de spin « up » soit des électrons
de spin « down » (Figure I-7). Nous verrons dans la partie 1-5-3 que cette définition ainsi que
le schéma C de la Figure 1-7 sont incomplets car ils ne correspondent qu’a un type particulier
de demi-métal. Les autres types de demi-métaux seront présentés plus loin.

Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme le Co
ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais les
bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons « up » ou
« down » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut alors une
hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande
4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est semi-metallique.

Les demi-métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les semi-métaux, comme le
bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger recouvrement entre

les bandes de valence et de conduction.
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A. Non ferromagnétique

E
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B. Ferromagnétique
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Fe. Co. Ni

C. Demi-métallique
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Figure I-7 : Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un

métal non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi-

métallique (C).

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un gap

d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour 1’autre direction. Nous

verrons dans la partie 1-5-3 qu’il existe d’autres types de demi-métaux que celui-ci.

I-5-2 Quelques exemples de demi-métaux :

Structure Matériau M; Te Références
asK | (ug /uf)|  K)

Rutle AO, Cr0, 96% 2 390 [10]
Spmelle AB,O, Fe;04 4 840 [11]
Heuslers A,MnB Co,MnS1 89% 5 985 [12]
Half Heuslers AMnB NiMnSb 4 730 [13]
Manganttes ABMnO; | La;, Si;MnO;3 | 95% 340 [14]
SC magnetiques diles (Ga,Mn)As 85% 110 [15]
Double pérovskite Sr,FeMoOs 85% 4 415 [16]

Tableau I-2 : Quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur polarisation en

spin mesurée, leur aimantation a saturation et leur température de Curie.

La polarisation en spin est proche de 100 % a basse température et ’on espere obtenir une

forte polarisation en spin a temperature ambiante lorsque la température de Curie est tres

élevée. Certains demi-métaux (type | et I, cf. I-5-3) ont la particularit¢é d’avoir une

aimantation égale a un nombre entier de magnétons de Bohr.
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On peut remarquer tout d’abord que les matériaux du Tableau I-2 ne paraissent pas avoir
grand-chose en commun au niveau de leur structure cristallographique, alors qu’ils sont tous
demi-métallique. Nous verrons plus loin que les mécanismes a 1’origine de leur demi-
métallicité sont multiples.

De plus, les demi-métaux dont on a pu mesurer une polarisation proche de 100 % sont peu
nombreux. Cela est di, d’une part a des difficultés expérimentales de synthése des matériaux,
et d’autre part a des difficultés de mesure de la polarisation. Beaucoup de demi métaux (type I
et II, cf. la partie suivante) ont la particularit¢ d’avoir une aimantation égale a un nombre
entier de magnétons de Bohr. Cela se comprend assez facilement en regardant le schéma
précedent. En effet, n = nt + n| est entier. Or, dans I’exemple de la Figure 1-7, nf est entier
car tous les états sont occupés, donc n| est aussi entier. L’aimantation, qui se calcule par la
formule Ms = (n?1 - n|) pg, est donc bien égale a un nombre entier de magnétons de Bohr.
Enfin, on remarque que certains demi-métaux ont des températures de Curie plus élevées que
d’autres. Les demi-métaux dont la température de Curie est supérieure a la température
ambiante sont plus intéressants pour les applications. En effet, la perte de 1’ordre
ferromagnétique s’accompagne d’une décroissance de la polarisation [17]. Certains demi-
métaux, comme la magnétite, offrent des températures de Curie trés élevées, mais posent des
problémes d’¢élaboration sous forme de couches minces, par exemple a cause de phases

parasites.

I-5-3 Classification des demi-métaux selon Coey (2002) :

Nous présentons ici la classification des demi-métaux proposée par Coey et
Venkatesan [18]. lls distinguent cing types de demi-métaux, et pour chaque type, une famille
A correspondant a une conduction par les électrons « up » et une famille B correspondant a

une conduction par les électrons « down ».

Type | : Dans ce cas, soit I’hybridation des niveaux 4s avec les états 2p de 1’oxygene fait se
déplacer les niveaux 4s au-dessus du niveau de Fermi, soit I’hybridation p-d fait descendre le
niveau de Fermi dans la bande d bien en-dessous de la bande 4s. Le type IA n’a que des
électrons « up » au niveau de Fermi, comme CrO; et NiMnSb, et le type IB, des électrons «

down », comme SroFeMoOs.
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Type 11 : Dans ce cas et contrairement au type I, les électrons sont localisés et la conduction

se fait par saut (hopping) d’un site a 1’autre avec le méme spin. La magnétite est de type IIB.

Type IA 4s au dessus de Ef Type IB
par hybridation avec O(2p)

EF——

P t

Type II : idem mais avec des bandes étroites et des états localisés

Figure I-8 : Densité d’états d’un demi-métal de type I ou II.

Les demi-métaux de type Il se distinguent de ceux de type | par le fait que la bande d est
suffisamment resserrée pour que les électrons soient localisés. Les demi-métaux de type A ont

une conduction par les électrons « up » et ceux de type B par les électrons « down ».

Type 111 : Les électrons « up » au niveau de Fermi sont localisés et les « down » délocalisés
ou vice-versa. Les électrons d’une seule orientation de spin contribuent de maniére
significative a la conduction, du fait d’'une grande différence de masses effectives entre les
électrons « up » et « down ». La0.7Sr0.3MnO3 est de type II1A car ce sont les électrons« up »

qui contribuent a la conduction.

Type IIIA S

localises

N(E)

1 \ 4

Figure 1-9 : Densité d’états d’un demi-métal de type I11A.
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Il est de type 1A car il y  ades états disponibles au niveau de Fermi pour le spin « up » et
le spin « down », mais les électrons de spin « down » sont ici localisés ce qui fait que ce sont

les électrons «up » qui participent a la conduction.

Type 1V : 1l concerne les semi-métaux magnétiques avec une grande différence de masse
effective entre par exemple les électrons de spin « down » et les trous de spin « up ».
TI,Mn,07 est de type IVB, il s’agit pour I’instant du seul semi-métal ferromagnétique connu.
Un semi-métal, comme le bismuth ou le graphite, est généralement non magnétique et
posséde un nombre faible et égal d’¢lectrons et de trous du fait d’un 1éger recouvrement entre

les bandes de valence et de conduction.

Type IVA E
t
trous |
= Er __\ mobiles
electrons 7T
itinérants
N(E)

Figure 1-10 : Densité d’états d’un demi-métal de type IVA.
Le type IV concerne les demi-métaux semi-métalliques. Les électrons de spin « up » sont ici

itinérants et ceux de spin « down » sont localisés.

Type V : 1l concerne les semi-conducteurs magnétiques, comme (GaMn) As, pour lequel les
bandes de valence pour les deux orientations de spin sont décalées I’une par rapport a ’autre,
ce qui crée par exemple des trous de spin « down ».EuO et GaN:Mn sont de type VA et
SnO,:Fe de type VB. Un semi-conducteur magnétique peut étre un demi-métal si ’une de ces
trois conditions est réunie : les bandes de valence pour les deux orientations de spin sont
décalées 1’'une par rapport a I'autre de telle sorte que le niveau de Fermi passe par un gap
d’énergie pour I'une des deux directions de spin, les bandes de conduction pour les deux
orientations de spin sont décalées I’une par rapport a ’autre de telle sorte que le niveau de

Fermi passe par un gap d’énergie pour 1’'une des deux directions de spin, le dopant crée une
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bande pour laquelle le niveau de Fermi passe par un gap d’énergic pour 1’'une des deux

directions de spin.

Type V
E aE
\ |/
E: — E- . gandetdu
——— opan
MNIE) MNIE)
1 4 t +

Figure 1-11 : Deux types de densité d’états d’un demi-métal de type VA.

Il concerne les semi-conducteurs magnétiques, comme le (GaMn) As. A gauche, les bandes
de conduction sont décalées pour les deux directions de spin, et le niveau de Fermi passe par
un gap d’énergie pour le spin « down ». A droite, les bandes du dopant sont décalées pour les
deux directions de spin, et le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour le spin « down
».

En conclusion, il faut retenir quun demi-métal peut tres bien avoir des états au niveau de
Fermi pour les deux directions de spin, mais que dans ce cas les électrons d’une des deux
directions de spin doivent étre localisés. Un demi-métal n’a donc pas forcément une densité
d’états demi-métallique comme celle donnée dans la Figure 1-7 C, c’est-a-dire caractérisée par
un gap au niveau de Fermi pour 1’'une des directions de spin. Un demi-métal n’a pas non plus
forcément une conduction de type métallique, elle peut étre aussi de type semi-conducteur, ou

non métallique (hopping).

1.5.4.les composés Heusler :

Dans le passe, les composés de Heusler sont souvent eté compris comme des alliages
intermétalliques, bien que la description en tant que composé intermétallique soit plus
appropriée en raison de leur ordre atomique caractéristique. Le composé Heusler ternaire a
une formule générale X,YZ, dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z est un
élément du groupe 111, IV ou V dans le tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est

remplacé par un élément de terre rare ou d'un métal alcalino-terreux. Traditionnellement, le
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métal, qui existe deux fois, est placé au début de la formule, tandis que I'élément du groupe
principal est placé a I'extrémité, par exemple Co,MnSi, Fe,VAI [28,30]. Les exceptions sont
les composés, dans lequel un élément peut définitivement étre défini pour étre plus
électropositif, par exemple LiCu,Sb et YPd,Sb [29]. Ici, I'élément électropositif est mis au

début en accord avec la nomenclature IUPAC (I'Union internationale de chimie pure et

appliquée).

1.5.5. L’intérét des demi-métaux pour I’électronique de spin

Dans ce paragraphe, nous allons montrer quel est I’intérét des demi-métaux pour
I’électronique de spin. Intéressons-nous au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans le cas
ou les deux électrodes sont des électrodes ferromagnetiques classiques (non demi-métallique)
et dans le cas ou ces deux électrodes ferromagnétiques sont demi-métalliques.
Si I’on considére que le spin de 1’¢lectron est conservé lors du processus tunnel, les électrons
de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser la barriere tunnel de maniere
indépendante. On peut donc modéliser la conduction dans la jonction tunnel par un réseau de
deux résistances électriques en parallele, ou chaque résistance correspond a un canal de spin
[31]. La resistance totale va différer selon que les aimantations des deux électrodes sont en
configuration paralléle ou antiparallele. On suppose également que la conductivité est
proportionnelle au produit des densités d’états de chaque c6té de la barriére sans tenir compte
de la probabilité de transmission par effet tunnel pour les électrons de chaque direction de
spin. Intéressons-nous a la Figure 1-12 : dans le cas d’un matériau ferromagnétique classique,
pour lequel les deux électrodes ont leur aimantation dans une configuration parallele (Figure
[-12 A), les densités d’états de spin « up » sont majoritaires dans les deux électrodes. Le
courant de spin est donc important et la résistance de ce canal est faible. Les densités d’états
de spin « down » sont minoritaires dans les deux électrodes, ainsi le courant de spin est faible
et donc la résistance est élevée pour ce canal de spin. La résistance totale de la jonction, qui

provient des résistances des deux canaux de spin mises en paralléle, est donc faible.

Dans la configuration antiparallele (Figure 1-12 B), les électrons de spin « up » ou « down »
sont majoritaires pour une électrode, mais minoritaires pour 1’autre, et vice-versa. Les
résistances correspondant a chaque canal de spin sont élevées, ainsi que la résistance totale de
la jonction. C’est I’existence de ces deux états de résistance, faible ou élevée, qui permet

I’utilisation des jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des capteurs.
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P=40% A & ' P=100% ; : C
Er — Ef ——
F .
Isolant R faible
FM N(E)
R faible B
E
FM - E=
soant R infinie
R élevée - -
Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-métalliques

Figure 1-12 : Diagramme expliquant I’origine de la magnétorésistance dans le cas d’un
matériau ferromagnétique « classique » avec une polarisation en spin de 40 %, et dans le cas

d’un demi-métal donc avec une polarisation en spin de 100 %.

Les densités d’états sont représentées pour des électrodes ferromagnétiques « classiques », et
pour des électrodes demi-métalliques, dans le cas ou les deux électrodes ont leurs
aimantations soit paralléles soit antiparalléles. Dans le cas parallele, on observe une résistance
faible entre les deux électrodes pour les deux types de matériaux, «classiques » ou demi-
métalliques. Cependant, dans le cas antiparallele, la résistance devient élevée dans le cas du
ferromagnétique « classique » alors qu’elle devient infinie (en théorie) dans le cas du demi-
métal. La magnétorésistance est donc infinie en théorie dans le cas des électrodes demi-

métalliques.

Dans le cas ou les deux électrodes sont demi-métalliques, et en configuration paralléle (Figure
[-12 C), il existe un canal de spin permettant le passage des électrons. La résistance est donc
faible. Par contre, dans le cas d’une configuration antiparallele (Figure 1-12 D), il n’y a aucun
courant de spin car il n’y a pas d’état disponible soit au départ, soit a I’arrivée. La résistance
est alors infinie en théorie. Ainsi, dans le cas d’un demi-métal, on s’attend en théorie a une

magnétorésistance tunnel infinie.
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Le mode¢le de Julliere montre que I’amplitude de la magnétorésistance tunnel est liée a la
polarisation en spin des électrodes. Or les ¢léments magnétiques utilisés jusqu’a présent,
comme le Ni,Co, Fe et CoFe présentent des polarisations qui ne dépassent pas les 50 %.

Une solution pour avoir une polarisation plus importante et par conséquent une
magnétorésistance ¢€levée est d’utiliser des matériaux magnétiques a caractére demi-
métallique, pour lesquels le niveau de Fermi passe au cceur d’une bande d’énergie dans 1’une
des directions de spin et passe par un gap d’énergie dans 1’autre direction. Il n’y a alors
qu’une seule population de spin au niveau de Fermi, donnant ainsi une polarisation de 100 %.
Des alliages Heusler ont également été intégrés dans des jonctions tunnel magnétiques. On
peut citer Co,MnSi qui a été intégré dans une jonction Co,MnSi /AI-O / CozsFegs. Une
magnétorésistance de 159 % a 2 K est obtenue, et la polarisation en spin de Co,MnSi est

évaluée a 89 % a 2 K [32]. La magnétorésistance a température ambiante est de 70 %.
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons montré que les métaux peuvent étre de facon tout a fait naturelle
magnétique ou non magnétique. En fonction de ces deux phases (magnétique ou non),
I’élaboration de certains composés a permis de découvrir une nouvelle classe des matériaux
qui combine, en plus du magnétisme, a la fois le caractére métallique et le caractere semi-

conducteur, c¢’est-a-dire les HMF.

Suite a ¢a, la technologie de la spintronique a émergé et a permis le développement de bon
nombre d’appareils qui son utilisés dans notre quotidien. Les travaux de recherches actuels
montrent que cette technologie est encore a son début et annonce le début d’une révolution
annoncée. Tout ¢a pour dire que pour comprendre cette discipline, nous avons besoin d’une
théorie qui est capable de supporter cette technologie et prédire les résultats expérimentaux.
C’est ce que nous allons voir dans le chapitre suivant par le développement de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.
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« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne fonctionne. La pratique, c'est quand tout
fonctionne et que personne ne sait pourquoi »

Albert Einstein
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Introduction :

ans ce chapitre nous donnerons les ingrédients nécessaires a une bonne

compréhension de la méthode de la fonctionnelle de la densité électronique DFT. Pour cela,
nous rappellerons briévement les approximations successives permettant de simplifier la
résolution d'un systéeme a N-corps en interaction tel qu'il apparait en physique du solide.

Le développement rapide du calcul numérique sur ordinateur a considérablement
modifié la vie des physiciens .1l est donc important de pouvoir formuler un probléeme physique
donné en des termes permettant un calcul numérique - susceptible de répondre aux questions
posees - puis utiliser efficacement les nombreux résultats fournis par I'ordinateur.

La simulation a une grande importance dans le monde d’aujourd’hui, développement
technologique dans les domaines les plus disparates demande souvent des simulations a grande
échelle qui se révelent essentielles pour la conception de projets ou la mise en place de
stratégies d’action. C’est pourquoi elle est enseignée dans les plus prestigieuses universités et
écoles polytechniques de la planete.

La physique numérique (ou parfois physique informatique) est ['étude et
I'implémentation des algorithmes numériques afin de résoudre des problémes physiques pour
laquelle une théorie existe déja. Elle est souvent considérée comme une sous-discipline de la
physique théorique mais certains la considérent comme une branche intermédiaire entre la
physique théorique et la physique expérimentale.

L'étude des propriétés microscopiques d'un systeme physique nécessite la résolution de
I'équation de Schrodinger [2], équation fondamentale de la mécanique quantique. Lorsque le
systeme étudie est composé d'un grand nombre d'atomes en interaction, la résolution analytique
de I'équation de Schrddinger devient impossible. Néanmoins certaines méthodes de calcul
numérique permettent d'accéder a une solution de cette équation fondamentale (au prix de
certaines approximations) et ce pour des systéemes de plus en plus grands. Les méthodes de
calcul, dites ab-initio [1] proposent de résoudre I'équation de Schrddinger sans parameétre
ajustable.

Théoriquement, seul le nombre d'atomes et leur numéro atomique est nécessaire. Ces
méthodes de calcul peuvent se regrouper en deux grandes familles. D'une part les méthodes
Hartree_Fock (HF) et post-Hartree-Fock utilisées principalement par les chimistes, et d'autre
part les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) plus utilisées par
les physiciens.
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11.1 Approches ab-initio :

11-1.1. Equation de Schrodinger :

Au 17éme siecle, Isaac Newton formule la mécanique classique dont les lois régissent le
déplacement des objets macroscopiques. Au début du 20 éme, les physiciens découvrent que
les lois de la mécanique classique ne décrivent pas correctement le comportement de trés
petites particules comme les électrons, les noyaux d’atomes et les molécules .En fait leur
comportement est regit par les lois de la mécanique quantique ,précisément par 1’équation
fondamentale de cette derniére ,dite I’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :

HY=EY (11-1)
Avec :
E : est ['énergie totale du systeme
Y : sa fonction d’onde (fonction propre)
H : son hamiltonien.

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction :
Soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons, noyaux,...etc.)[2].

H = Te+Tn+Vn-n+Vn-e+Ve-e (11-2)

he o2
o V :1’énergie cinétique des noyaux.
1

ZjZie?
Vn-n=> Z,<, |R

Vn-e =- Z,l

7 : ’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

% . I’énergie potentielle d’attraction noyaux _ électrons.
I

_1 ez
Ve-e=2 X<

= : ’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
i

Donc on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme suivante :
HY =

2 2
_yN
[ ¥y -3t

ZjZe
|Ri—R;|

v +ly -y +iy ¢ _|p=Ew
‘2M 24t<J “|r R| *3 YT |

i

(11-3)
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11-1.2. Approximation de Born-Oppenheimer :

L'idée de I'approximation de Born-Oppenheimer [3] est de découpler le mouvement

des électrons de celui des noyaux. En effet le rapport entre la masse de I'électron et la masse de
n'importe quel noyau atomique est tres faible. Alors les électrons se déplacent donc beaucoup
plus rapidement que les noyaux atomiques. Dans cette approximation les électrons sont
toujours dans leur état fondamental et ce, quelque soit la position des noyaux atomiques.
Le probleme passe donc d'un systéme de Ne+Nn particules en interaction a un systéme de Ne
électrons en interaction dans un potentiel extérieur génere par les noyaux. Les positions des
noyaux atomiques ne sont plus que des paramétres dans la résolution du probléme. Le terme
d'interaction entre les noyaux n'intervient que dans le calcul de I'énergie totale du systeme, mais
pas dans le calcul des fonctions d'ondes électroniques. L'hamiltonien réduit a ses seules
composantes électroniques s'écrit donc [3] :

He = Te +Vn-e+Ve-e (1-4)

On peut donc écrire une équation de Schrodinger relative aux électrons :
He Ye = Ee Ye (11-5)

Avec Ve et Ee I'état propre et I'énergie propre du systeme de Ne électrons.

Et I'énergie totale du systéme est alors donnée par :
Etot = Ee + Enoy (11-6)

Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (11-5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d'accéder a I'état fondamental du systeme, I'énergie
associée répondant a un principe variationnel. En effet I'état fondamental du systéme de Ne
électrons est par définition I'état qui minimise I'énergie Ee. C'est dans la recherche de minimum
d'énergies que les techniques ab-initio vont intervenir.

11-1.3. Approximation de Hartree :

Cette approximation est due a Douglas Hartree en 1928 [4,5], qui consiste a supposer
que chaque électron du systeme poly-électronique peut étre décrit par sa propre fonction
d’onde. Il en ressort que chaque ¢€lectron est soumis a un potentiel global, issu du potentiel de
confinement, d’une part et des autres électrons, d’autre part. La fonction d’onde globale ¥ (¥4
Ty, ....,Ty) est ainsi décomposée en un produit de fonctions d’onde élémentaires décrivant
1’état d’un électron particulier [6]:

¥ (Fy By, ..., Ty) = V1 (F) W, (Fy)... PN (Fy) (1n-7)

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant indépendants,
chacun d’eux se meut dans le champ moyen créé par les autres électrons et par les noyaux.
L’équation de Schrodinger relative a une particule, appelée équation de Hartree [7],
s’écrit sous la forme .
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HY; = EY; (11-8)
Ou:
Hi= - %Ai + Vet (F) + Vi (F) (11-9)

Ve () Représente a la fois le potentiel di aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres
électrons-noyaux dans le systéme, V;(%) est le potentiel de Hartree pour le i™€ électron qui
remplace I’interaction électrostatique électrons-électrons avec tous les autres électrons [8]. Ce
potentiel est calculé en supposant qu’il existe une densité des électrons p; associée a chaque
¢lectron. Cette densité n’est autre que la probabilité de présence de I’¢électron.

V() = [ a3 2D (11-10)

[E—1"|

La densité d’électrons p; () dans ’équation (11-9) est donnée par :

AGEDALS (F)I2 (11-11)

j#0

Somme étendue aux Ne états mono-électroniques occupés.
En substituant les équations (11-9), (11-10) et (11-11) dans (11-8), s’obtient 1’équation de Hartree
pour un systéeme mono-électronique:

- — - [P0
(200 + Ve ) w0+ 53, S a3 #970  ) = (1-12)
j#1

Le potentiel de Hartree V;(¥) , donné par la relation (11-10), qui en détermine les fonctions
d’onde mono électronique W;(I) est exprimé en termes de ces mémes fonctions d’onde selon
I’équation de (II-11). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du
champ auto-cohérent [9].

Pour trouver une solution auto cohérente avec la formulation de Hartree, et si le nombre
d’états mono ¢€lectroniques occupés Ne mis en jeu est trés grand, la densité mono électronique
p; (¥) est supposée égale a la densité électronique totalep ().

B =p® = 2| ¥,®)| (11-13)

j=0
11.1.4. Approximation de Hartree_Fock :

En 1930 Fock [10] a montré que les solutions de I’hamiltonien de I’expression (II-7) sont
contradictoires avec le principe d’exclusion de Pauli, car les fonctions correspondantes ne sont
pas antisymétriques par 1’échange de deux électrons quelconques. La fonction d’onde
électronique de I’anti-symeétrisatsion s’écrit, en permutant deux électrons par exemple :

?Ne) = - ‘I’ (?1 ,1_")2, ,1_") ,1_")1" ---:?Ne) (“'14)

— — — —
Y (¥ .13, ...,Tj, ..., T I

-
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Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état
quantique. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car
I’¢électron 1 occupe précisément 1’état i.

Hartree et Fock [11] ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est
respecté si 1’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée « déterminant
de Slater » [12].

e | T@E) e Pa(rheOhe)
‘P (T10'1 ,rzaz, ...,TNeO'Ne) :\/Te! E ", E (“'15)
LPNe (?10-_1)) LpNe(‘rNeo-_Ne))

Ou :o représente le spin.
La fonction ¥ donnée par 1’équation (II-15) conduit aux équations de Hartree_Fock pour un
systéeme a une particule [13] :

NG I NG A1) —
(100 + Ve e 7Ly, 50, 5,8, f @37 LDy ()
j#1 j#1
EY, (11-16)

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié
comporte un grand nombre d'électrons. Les interactions électrons-électrons produisent des
termes d'énergie supplémentaires en plus de ceux de l'approximation de Hartree-Fock (AHF),
qui sont appelés termes d'énergie de corrélation selon Wigner [14].

I1-2. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

C'est pour trouver ce minimum d'énergie que les techniques de calcul ab initio different.
Les méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock décrivent I'énergie comme une fonctionnelle
d'une fonction d'onde a Ne électrons, définie sur un espace a 3Ne dimensions, tandis que les
méthodes basees sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) expriment I'énergie
comme une fonctionnelle de I'observable densité électronique o définie sur I'espace usuel R3.

La densité électronique o (r) étant la probabilité de trouver un électron dans un volume
unitaireenr.

Ona:

0(r) 20 avec p(r —00)=0 (Nn-17)
Et:

Jpzp()dr = Ne (11-18)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, a été démontrée par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie) en 1998. [3].
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11-2-1. Théoremes de Hohenberg-Kohn :

L'étude de Hohenberg-Kohn [15] prolonge la théorie de la fonctionnelle de la densité
proposée par Thomas-Fermi. L'approche de Hohenberg et Kohn s'applique pour tout systéme
a plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se base sur deux
théoremes :

1. Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel externe, le potentiel
externe est uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité de particules dans I'état
fondamental.

En d’autres termes, il existe une relation biunivoque entre le potentiel que ressentent les
électrons (le potentiel généré par les noyaux), et la densité électronique de I'état fondamental
pfond Clest-a-dire que toutes les propriétés du systéme peuvent étre complétement déterminées
(on peut construire I'hamiltonien) si I'on connait cette densité électronique fondamentale.

2. Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E[ o ] exprimant I'énergie en
fonction de la densité électronique o .La densité électronique qui minimise ce fonctionnel est
la densité électronique exacte de I'état fondamentalep/omd,

Ce deuxiéme théoreme montre d'une part, qu'il est possible d'écrire I'énergie du systéme comme
une fonctionnelle de la densité électronique et d'autre part, que cette énergie obéit au principe
variationnel. On a donc :

Elp] = Fyklpl+[ Ve—n )p@)dr (11-19)
Avec :
Fyxlp] = Tlp] + Vp] (11-20)

Avec Fyg [ o] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de T[ o ] I'énergie
cinétique et V[ o] linteraction électron-électron. La densité électronique devient donc la
variable principale dans la résolution du probleme. Les théorémes de Hohenberg et Kohn
démontrent que la fonctionnelle Fyx [ o] existe pour tout systeme et qu'elle est universelle.
Cependant la difficulté n'est toujours pas écartée ; il n'existe pas d'expression analytique de
cette fonctionnelle Fyi [ o] pour un systeme de Ne électrons interagissant.

I1-2-2. Les équations de Kohn-Sham :

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [16] en 1965 est de ramener le systeme de Ne
électrons interagissant a un systeme fictif de Ne électrons indépendants de méme densité
électronique. L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie
potentiel pour ce systeme fictif sont connues. On passe ainsi d'un probleme avec une fonction
d'onde w(r) a Ne électrons a un probléme a Ne fonctions d'ondes mono électroniques @(r)
appelles états de Kohn Sham. On note Tind[p] I'énergie cinétique du systeme de Ne électrons
indépendants et Vind [p] I'énergie potentielle classique qui est le terme de Hartree :
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Vinalp]=; f”(”” drdr’ (11-21)

L'énergie du systeme devient donc :

E[p] = Tind [p]+Vind [p]+Exc[p]+f Ve—n (r)p(r)dr (“'22)
Et:
Fyp = TinalpltVinalpl+E [ p] (11-23)

Avec Exc[ p ] est la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation, qui regroupe tout
ce qui n'est pas connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature
quantique des électrons. Ce terme contient tous les effets multiélectroniques :

E..lp]l = Tlp] — Tinalpl + VIpl=Vinalp] (11-24)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, I'idée de Kohn et Sham est d'extraire le
maximum d'information sur les termes cinétique et potentiel, de ramener tout ce qu'il y a
d'inconnu dans une seule contribution que I'on pourra approximer et ainsi minimiser l'erreur sur
I'énergie totale. En minimisant (11-22) on obtient I'équation d'Euler :

0T inalp] p(r') dr SE..[p] _
f[ 5p(r) + |T—T’| Ve- n( )+ 5 ( ) 6[)(7')611‘ =0 (H 25)
Avec le nombre de particules constant, on a :
[8p@)dr =0 (11— 26)

Le terme entre parentheses de I'équation (11-25) est donc constant. On peut alors
définir un potentiel effectif dans lequel baignent les électrons, c'est la premiére équation de
Kohn-Sham :

Verrlp(D] = Ve n MV Hatree (1) +V 1 [p(1)] (11-27)

Avec : le potentiel de Hartree :

d !
Viatree(T) fp(r) ,T dr’ (11-28)

Et le potentiel d'échange et corrélation défini par :

_ OExc[p] _
Ve = 2ot (11-29)

Avec (11-25) et (11-27) vient la seconde équation de Kohn-Sham qui est le systeme des Ne
équations de Schrédinger mono électroniques qui permet de trouver les Ne états Kohn Sham
D i(r):
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[—%73 + Veff(?)] ®,(r) =g@i(r) ;i=I.......N (11-30)

Avec g; les énergies Kohn Sham. Munis de ces états, il ne reste plus qu'a définir la
densité électronique du systeme. C'est la troisieme équation de Kohn Sham :

p(r) = Xi% D) (11-31)

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente
afin de trouver la densité de I'état fondamental (figure 11-1). Tous les calculs de type DFT sont
basees sur la résolution itérative de ces trois équations. Notons que pour la DFT, seules
I'énergie totale, I'énergie de Fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et
les énergies de Kohn Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins ils sont
utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les
structures de bandes. Dans de nombreux cas, pour les systemes ou les électrons sont peu
corrélés, les états Kohn Sham représentent une bonne approximation de la fonction d'onde ¢ e
de Ne électrons du systeme.

Premiére équation de Kohn-Sham

Vealp0)]=Vea 0+ Vg (1) Ve [p(1)]

Troisiéme équation de Kohn-Sham Seconde équation de Kohn-Sham

-

Ng 1 )
P = ) [0t (_E‘” *Verr m) i = e
i=1

@y(r)

Figure (11.1) : Interdépendance des equations de Kohn et Sham.
11-2-3. La fonctionnelle d’échange-correélation :

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait
que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p] . Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et
Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :
I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.
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L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de
I’échange des coordonneées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet
est indépendant de la charge de 1’électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock
a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

, , . . 1
résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en —- g Il correspond
essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est dii a la charge de 1’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est

négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de 7 self
interaction” , qui doit conduire & un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a
été énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le
systeme réel. Ainsi, le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un
certain nombre d’approximations.

11-2-3-1. Les différents types de fonctionnelles d’échange corrélation :

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc ont été
développées [17], parmi lesquelles on cite les suivantes :

11-2-3-1-a. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie & N corps
exacte en une théorie approchée facile a exploiter. Dans la LDA, la plus simple des
approximations, 1’énergie d’échange-corrélation E,. [p,] s’écrit [18] :

ERA[p] = [ p(r) exc(p)dr (11-32)

Ou g,. désigne I’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogéne
d’¢lectrons de densité o et Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (11-29) devient :

é é bexc (p)
Vi) = = eyc(p) + p(r) P52 (133

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

La fonction ey¢ (p.) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation
comme suit:

+ Ve n(r) + VHatree(r) + VLDA(T)> (pi(r) = £i¢i(r) (“'34)
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exc(p) = £.(p) + &,(p) (11-35)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie
d’échange de Dirac [19]:

1
e(p)= % (2 o) (11-36)

Des valeurs précises de g.[p] sont disponibles par des calculs Monte-Carlo quantique
de Ceperley et Alder (1980) [9]. Il existe aujourd’hui dans la littérature, différentes
paramétrisations, numériques ou analytiques de e.[p ] dont parmi les plus connues, celle due a
Hedin et Lundqvist (1971) [20].

En utilisant la LDA (11-32) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement
que ’on peut obtenir 1’énergie d’échange-corrélation pour un systéme inhomogéne en
considérant le gaz d’électrons comme homogéne dans des portions infinitésimales de celui-Ci.

On peut alors appliquer localement a ces régions les résultats du gaz homogene et la
sommation de ces contributions individuelles p(r)e.. (p)dr donne une valeur approchée de
I’échange-corrélation du systéme inhomogene.

Il va de soi que la validité de la LDA suppose des systemes ou la densité électronique
ne varie pas trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des
années 1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [21,22], ainsi que ceux de Moruzzi et al.
(1978) [23].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [24] ou il
proposa la méthode X« comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette
simplification aboutit a 1’équation suivante :

2m

(— Wt Vern () + Vigatree(r) + Vi2A <r>) ®,(r) = £,0;(r) (11-37)

Avec le potentiel local Vy,:

1
V@) = Sa (2 p0) (11-38)

Dans 1’équation (I1-38), a désigne un parameétre qui a été initialement pris comme étant
égal a 1. Par la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwartz [25].11 faut aussi
noter que Kohn et Sham ont réalisé que I’équation Xo était équivalente a la LDA, si la
corrélation était ignorée et si en plus a=2/3 .La méthode Xao peut donc étre considérée comme
un formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont 1’énergie est
donnée par:

Blp) = - 3] o) Yo o (1-39)
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Laquelle par différentiation donne le potentiel de 1’équation (1I-38).
11-2-3-1-b Introduction du spin (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux populations p (1)
et p(]) dans la matrice densité. Le systeme et eXC sont alors décrits par ces deux fonctions.

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par [26,27]:

EX?ptpll= [exc(p 1 (), p L (X)p(r)dr (11-40)

OU exc(p T (),pd () est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz
d’¢lectrons homogene.

11-2-3-1-c. La méthode du gradient généralise (GGA) :

L'approximation du gradient [28,29] va plus loin que I'approximation strictement

locale de la LSDA. Dans l'approximation LSDA, le potentiel d’échange-corrélation ne dépend
de r qu’a travers la densité o (r).Dans I'approximation GGA cette dépendance est aussi bien a
travers o (r) que son gradient V o (r). Ainsi on écrit :

ESip]l = [ p(r) exc(p(r), Vp(r))dr (11-41)

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.A
titre d’exemple ces derniéres tendent a améliorer les énergies totales [30,31].Les volumes
d’équilibre et les modules d’incompressibilité des métaux de transition sont en meilleur accord
avec I’expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple, ou la structure
cubique centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [32].

11-2-4. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham (11-30) nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales
appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme :

Y (¥) = X C;; (7) (11-42)
Ou les &, (%) sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les C;
calculs. Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent illustré par I’organigramme de la Figure (I11-2). On commence par injecter la densité
de charge initiale pin pour diagonaliser 1’équation séculaire :
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(H_SiS)Ci =0 (“'43)
Ou: H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,, €st construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées (I1-31).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;, et p,,c de la
maniére suivante :

pil=(1-a)pl, + aply (11-44)

i représente la 1™ jtération et o« un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut
étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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[ Calculer de Vir)

|

{ Résoudre les équations de KS J
{ Déterminer Ef J

{ Calculer Py J

|

Qui

Pm + pﬂnr

Converge ?

Calculer

Figure (11.2) : Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la
Fonctionnelle de la densité.
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Conclusion :

+«+ Dans ce chapitre nous avons introduit brievement les fonctionnements de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous avons également présenté les différentes

approximations pour le traitement du potentiel d’échange et de corrélation.

++ Dans le chapitre suivant nous présenterons les deux méthodes qui en découlent

(FPLAPW, PPSPW).
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Introduction :

our ce qui releve des travaux réalisés dans le cadre de la présente étude, nous avons

principalement utilisé le code WIENZ2k, qui repose sur une approche de type FPLAPW et qui
sert a résoudre les équations de Kohn-Sham.

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois
principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des donnees
fondamentales :

> Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.

» Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.

> Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodes des premiers principes, parmi lesquelles on peut citer trois
groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger se basant sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

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

> Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2,3]mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractére « 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.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7]: Ondes planes augmentees
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner
plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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I11.1. La méthode des ondes planes linéairement augmentees (FP-LAPW) :

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la DFT.
Toute utilisent le fait qu’il est possible de séparer les états électronique en deux : les états de
ceeur, trés proches du noyau, fortement liés et les états de valence.

Quelque que soit ’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de
Schrodinger est appliquée aux seuls états de valence. Les états de cceur sont traités soit par un
calcul atomique ou bien leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n’agit
que sur les électrons de valence, les €lectrons de cceur étant ainsi éliminés. Par conséquence,
les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes catégories : les méthodes tout électrons
et les approches dites pseudo-potentiels. De méme pour les potentiels, il existe deux grandes
classes : les potentiels tout électron est les pseudo-potentiels.

Dans la premiére catégorie, le potentiel peut étre total (Full potentiel) dans le sens ou aucune
approximation n’est utilisée pour sa description. Si non, il peut étre décrit par I’approximation
Muffin Tin(MT) selon laquelle, le potentiel est supposé sphérique dans chaque atome du
cristal.

Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise a I’heure actuelle malgré qu’elle soit
relativement. Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes
augmentées (APW).

111.2.La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

I11-2-1. Introduction :

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une
amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [8,
9,10]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW.

111-2-2. La méthode APW :

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [11, 12, 13].
En1937, il introduisit des ondes planes augmentées (APW)[14]comme des fonctions de base
pour résoudre les équations de Kohn et Sham a un électron.

L'idée de cette méthode (APW) est que la maille primitive est divisée en deux types de
régions:

» Des spheres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tout I’emplacement atomiques
constitutifs et de rayons Ra.

» Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la
forme«Muffin-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphere MT de
rayon Ro. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés
comme étant lisse. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des
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bases différentes selon la région considérée: solutions radiales de I'équation de Schrodinger a
I'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle Figure (111.1).

s ™\

Reégion interstitielle

Spheére
Muffin-tin

A o

Figure I11.1 : Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT».

Alors la fonction d'onde ®(r) a la forme:

1 i(G+K)r
&(r) =[ o7 26 Cae 7> Ra (1. 1)
ZlmAlm Ul(r)ylm(r);r < Ra

Ou R, représente le rayon de la sphére MT et Q le volume de la maille.
Cget Ay, les coefficients de développement en ondes planes et en harmoniques

sphériques Y;,,, , respectivement.

La fonction U;(r) est une solution de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale
quis’écrit sous la forme :

d 1+

(- S+ v@) - Efru) =0 (111.2)
V(r) représente le potentiel Muffin-tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait a la limite de la

sphére [15] comme le montre 1’équation de Schrédinger suivante :

3 1 3 3
dUu du

(E1+E2)TU1U2= U]_?_UZF (“IB)
Ou U, et U, sont les solutions radiales pour les énergies E;et E,.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales
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sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre.Pour
assurer la continuité de la fonction ®(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients A,
doivent étre développés en fonction du coefficient C; des ondes planes existantes dans les
régions interstitielles. Ainsi aprés les calculs :

amil

Ay, = — YeUgji(|K + R|R) Y, (K + G) (111. 4)
QU (Ry)

L’origine est prise au centre de la sphére et les coefficients sont déterminés a partir de ceux
des ondes planes C¢. Les parametres d’énergies E; sont appelés coefficients vibrationnels de la
méthode APW. Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles
avec les fonctions radiales dans les sphéres et on obtient des ondes planes augmentées
(APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de Schrodinger dan les sphéres mais
seulement pour I’énergie E;, cette derniere doit étre égale a celle de la bande d’indice G.

La méthode APW présente quelques difficultés liees a la fonction U;(R,) présente dans
I’équation (111.4) Suivant la valeur du parametre E; , la valeur de U;(R,) peut devenir nulle ala
surface de la sphere MT, entrainant ainsi une séparation des fonctions radiales par rapport aux
fonctions d’ondes planes. Plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées pour
surmonter ce probléme, notamment celles apportées par Koelling [16] et par Andersen [17].
Cette modification consiste a présenter la fonction d’onde ®(r) a I’intérieur des sphéres.

Par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r) et de leurs dérivées par
rapport & I’énergie U, (r)donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

11.2.3. Principe de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées(LAPW) :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;,, (r) et de leurs dérivées U;(r)Y), (r) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U;sont définies comme dans la méthode APW (I11-3) et la fonction
U, (r)Y,, (r) doit satisfaire la condition suivante :

(- L+ v - EJrU,@) =0 (111. 5)

T

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U;(r)et U,(r) assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

%/ZG CGei(G+K)r r>R,
n’2

D(r) = _
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]ylm(r) T < Ra

(111. 6)
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Ou les coefficients By,, correspondent a la fonction U,(r) et sont de méme nature que
lescoefficients A;,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les bases LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E, différe un peu de I’énergie 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 U, (r) et de I’énergic E, .

U,(E,T) =U(E,7)+ (E+E)U,(E,T) + 0((E—E)})) (111 7)
OU O((E — E})") représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére
MT. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec
un seulE;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.

Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la
fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En
général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro.
Parconséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas
dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubet [18] 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 Ej;de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N=2 et E;;proche deE,,, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées.

Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre €levé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard.
Singh [19] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter
I’énergie de cutoff des ondes planes.

111.3.1. Les roles des énergies de linéarisation (E)) :

Les fonctions U,et U; sont orthogonales a n’importe quel état de coeur, mais cette, condition
n’est pas satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme | et par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence.
Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques
états de cceur dans la méthode FP - LAPW exige un choix délicat de E,. Dans ce cas, on ne
peut pas effectuer le calcul sans modifier E,. La solution idéale dans tels cas, estd’utiliser un
développement en orbitales locales.

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les
unsdes autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E; doit étre choisie la plus proche possible de I’énergie de la bande si
la bande a le méme .
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111.3.2. Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation [20].Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au
voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux
pour lesquels le choix d’une seule valeur de E;n’est pas suffisant pour calculer
touteslesbandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [21,22] et les
métaux de transition [23,24].

C’est le probleme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est intermédiaire entre 1’état de
valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier a cette situation on a recours soit a 1’usage
des fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

111.3.2.1. La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales
de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme catégorie de
fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre
d’énergie. Singh [25] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée
par rapport a I’énergie de 1’une des de ces fonctions.

0, >R,
P {[Almul(r: E;) + B, Uy(r,E;) + ClmU (1, E{)]Y 11 (1), T < R, (HIL.8)
Ou les coefficients CIm sont de la méme nature que les coefficients A, et By, définis pour un
atome donné (dans la maille élémentaire, tous les atomes étant considérés et non seulement
les atomes inéquivalents). Cette amélioration de la méthode LAPW est a I’origine du succes
de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet
d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.

111.3.2.2 La méthode APW+lo :

Le probléme rencontré dans la méthode APW consiste a 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 acquiérent toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstrém et Singh
[26] ont apporté une amélioration en realisant 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
(comme 1’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes
planes trés faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle
consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant U;(r) pour une énergie E, fixée
de maniére a conserver 1’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 I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :
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Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E, fixées :

1 .
Y CeelGHT > R
()= o' 2 Ce “ (I1L.9)
Zlm[AlmUl(r)]Ylm(r) T < Ra
Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :
®(1) { 0.1 >R, (111 10)
r)= .
Zlm[AlmUl(r: El) + BlmUl(r: El )]Ylm(r) T < Ra

Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent lentement (comme les états 3d des 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 [26].

111 .3.3 Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented PlaneWaves: FP-LAPW) [27] 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 sphére atomique, et en des 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 & la surface de la sphére MT et le
développe sous la forme suivante :

ikr
MU { Bicllee 7 > Ra (111 11)
Zlm Vlm (T)Ylm(r); r< Ra
De la méme maniére, la densite de charge est développée sous la forme :
Yk Pxe*,r >R,
' :{ I1.12
o) Yim Pin (MY i (r); 1 <R, ( )

111.3.4. Le code de calcul Wien2k :

111.3.4.1.Description générale du Code Wien2K :

Le code de simulation WIEN2K a été développé a I’institut de chimie des matériaux a
I’université¢ Technique de Vienne et publié par Blaha P, Schwarz K+Sorintin P et Trickey
S.B.dans Comput. Phys. Commun. (1990). Dans les années qui suivirent, ce code a été
continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des versions du code WIEN original
ont eté développées par la suite (WIEN93, WIEN95et WIEN97). Nous avons utilisé la version
WIEN2K qui a subi une amélioration notable, particulierement en termes de vitesse,
d’universalité et de convivialité [28 ]. Le package WIEN2K est ecrit en FORTRAN90 et
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fonctionne sous un systeme d’exploitation UNIX. Il est constitué de plusieurs programmes

indépendants qui exécutent des calculs de structure électronique dans les corps solides en se

basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

Plusieurs propriétés des matériaux peuvent étre calculées avec ce code, parmi lesquelles [29] :
» Les bandes d’énergie, la densité des états et le surface de Fermi.

» La densité d’¢lectrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons X.

» L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d’équilibre, les optimisations de
structure.

> Les gradients de champ électrique, les décalages isométriques, les champs hyperfins.

> La polarisation des spins (structures ferromagnétique, antiferromagnétique ou autres),
le couplage spin-orbite.

» Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X.

> Les propriétés optiques.
111.3.4.2. Algorithme du WIENZ2K :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k.
Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (voir la figure 111.2) qui sont
liés par un script C. Shell :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

SGROUP : calcule les points de symétrie et le groupe d’espace de la structure introduite.
SYMMETRY : Il génere 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.

INSTGEN LAPW : permet de définir la polarisation du spin de chaque atome. Ceci est tres
important pour les calculs en spins polarisés et en particulier pour les cas antiferromagnétique;
ou il est demandé d’inverser le spin des atomes AFM et /ou de fixer le spin des atomes non-
magnétiques.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états de
valence ou du cceur avec ou sans orbitales locales.

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

DSTART :Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générees dans LSTART.
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Alors un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critéere de
convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Géneére le potentiel pour la densité.

LAPW1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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111.3.5StructureducodeWien2k :

I NN I LSTART —bl DSTART I

Weérifier le non Calcul atomique Superposion des
chevauchement des HY,, = E 1% densités
sphéres

I SYMMETRY I . LDJ
Densiteé atomique
LSTART Fichier struct fichier d’entrée

fichier d’entrée
‘ Fichier struct ‘
KGEN

Génération de la

maille k

[—

-
-

w

LAPWO I

VZV. = —8mp

V=V_+ V.

v )

LAPWI1 LCORE
[Vz + V]Wk = E ¥k Calcul atomique
HWy = EnWi
(=] =] o T

h J F

| Lapwi |

— yr
Prar = E L

Ex<Ey

—

‘ Prew = Poid X (Pvai+ P coeur) ‘

pnew

Figure 111.2 : L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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CHAPITRE \N
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« L’ attribution d’une réalité physique quelconque aux calculs de I’histoire passée de ’électron est
pure affaire de goQt »

Werner Heisenberg
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1VV-1 Introduction :

Il existe deux familles distinctes de composés Heusler: la premiére avec une stecechiométrie 2: 1: 1 et
I'autre avec la composition 1: 1: 1, montrées sur la figure 1V-1.

La premiere famille a la formule générale X,YZ qui se cristallise dans la structure L2; (Fm-3m,
groupe spatial n® 225) avec Cu,MnAl comme prototype [1, 2].
Elle est formée de quatre réseaux cubiques a faces centrées, dans lequel les atomes X occupent les sites
A (0,0, 0) et C (1/2, 1/2, 1/2), I'atome Y occupe le site B (1/4, 1/4, 1/4) et I'atome de Z occupe le site
D (3/4, 3/4, 3/4).

La deuxieme famille concerne les alliages dits half Heusler qui cristallisent, généralement, dans la
structure Cl, (F-43m, groupe spatial n° 216) avec MgAgAs comme prototype. lls ont une structure
non-centrosymétrique de type XYZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z représente un élément

non magnétique du groupe 111, 1V, V dans le tableau périodique.

Figure 1V-1 Les alliages full-Heusler X,YZ ont la structure L2, formée de quatre réseaux cfc
interpénétrés. Les alliages Half-Heusler XYZ ont la structure Cl, qui est similaire a la structure L2,
sauf qu’un des deux ¢éléments X est manquant.

La structure half Heusler est caractérisée par I’interpénétration de trois sous réseaux cubiques a faces
centrées (cfc) [3]. En principe, trois arrangements atomiques non équivalents a, 8 et y sont possibles
dans ce type de structure. Ces phases sont résumées dans le Tableau V-1 avec les positions 4a (0, O,

0), 4b (L1/2, 1/2, 1/2) et 4c (L/4, 1/4, 1/4).

Table 1V-1 : Occupation des sites inéquivalents au sein de la structure du type C1, pour les

phases a, B ety .
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4a 4b de
Phase a Y X Z
Phase f§ z Y X
Phase y X Z Y

Dans notre travail, on a étudié les propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques d’un alliage
half Heusler XYZ qui ne contient pas de métaux de transition ou X est un métal alcalin, Y est un
alcalin terreux et Z est un élément non métal. Cet alliage est le composé NaSrSn.

La premiére partie de ce chapitre consiste a déterminer la structure la plus stable entre les phases
magnétique et non magnétique. La seconde consiste a étudier les propriétés électroniques, a 1’équilibre,
a savoir la structure de bande et la densité d’états. La derniére partie est consacrée aux propriétés

magnétiques telles que les moments magnétiques et 1’effet de distorsion.

IV-2 Les détails de calcul :

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques de
I’alliage NaSrSn, en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel
complet (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2K [4], dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par 1’approximation
du gradient généralisé (GGAPBEsol (2008))[5].

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est devisée en deux régions : (1) les spheres qui ne
se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-Tin sphéres) de rayon RMT, (ll) la
région interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développés en combinaison des
harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les spheres Muffin-Tin avec un
cut-off (rayon de coupure) L,,,, = 10 et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un cut-off
(rayon de coupure) R,,; * K., = 8 oU R, est le plus petit rayon de la sphére MT et K,,,, est le cut-

off du vecteur d’onde pour les ondes planes.
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La premiére étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des paramétres importants, qui
influent sur le temps et la précision du calcul. Les rayons de Muffin-Tin (R,,; ), donnés en unités
atomiques (u.a), doivent :

1- Assurer I’intégration de la majorité des électrons de ceeur dans la sphére (Muffin-Tin).

2- éviter le chevauchement des spheres (Muffin-Tin).

Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont calculés avec la géométrie du champ
self-consistent. Ces quantités sont développées en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des
sites atomiques, c’est-a-dire dans les spheres atomiques avec un cut-off [,,,, = 10, et en séries de
Fourier dans la région interstitielle. Les fonctions d’onde dans la région interstitielle sont développées
en ondes planes avec une coupure a R,,;; * K4 = 8. Nous avons utilisé pour I’échantillonnage de zone
de Brillouin une grille [14x14x14] avec 84 points spéciaux, correspondant a 3000 points dans la zone
de Brillouin.

Le processus des calculs itératifs se répete jusqu'a ce que la convergence de la densité de charge soit
inférieure 2 10~> . Pour le développement de la base FP-LAPW, nous avons choisi des sphéres muffin

tin centrées sur les atomes avec les rayons correspondants :
Rmt(Na) = 2.5 Bohr, Ry(Sr) = 2.5 Bohr et Ry(Sn) = 2.5 Bokhr.

Dans les calculs, on a utilisé les orbitales de valence suivantes: Na : 3s'3p°3d®  Sr : 55*5p°4d°
Sn : 55°5p®5d°
L'optimisation est effectuée pour I'alliage half Heusler NaSrSn dans la structure Cl,  (F-43m, groupe
a [Na(0.5;0.5;0.5);Sr(0;0;0);Sn(0.25;0.25;0.25)]
spatial n° 216) dans les trois phases: < # [Na(0.25;0.25;0.25); Sr(0.5;0.5;0.5);Sn(0;0;0)]
¥ [Na(0;0;0);Sr(0.25;0.25;0.25) ;Sn(0.5;0.5;0.5)]

V-3 Propriétés structurales :

Pour déterminer le parametre de maille d’équilibre et trouver comment 1’énergie totale varie en
fonction de ce parametre, nous avons effectué des optimisations structurales pour deux états a la fois,
I’état non magnétique (NM) et I’état ferromagnétique (FM).

Les données structurales a 1’équilibre sont obtenues par ajustement de 1’énergie totale en fonction du

volume (a T =0 K) a I’aide de I’équation d’état de Birch- Murnaghan [6] :

E(V) = Eo+¥{[(%)§ - 1]3 B + [(%)é ~1 2 [6 —4 (%)5” (IV-1)

64 |



Chapitre IV Résultats et Interprétations

ol Eq I’énergie a I’équilibre, By et B sont respectivement le module de compression a 1’équilibre et sa
dérivée par rapport a la pression et ¥V le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre.

L’¢énergie de cohésion des solides est également calculée afin d’étudier la stabilité physique de la
phase. C’est une mesure de la force qui lie I’ensemble des atomes a 1’état solide. L’énergie de cohésion
dans une phase donnée est définie comme la différence entre I’énergie totale de la phase particuliére et

la somme des énergies atomiques totales des atomes constituants le cristal :
Econ(NaSrsSn) = E,(NaSrsSn) — [Eyy(Na) + Eo(ST) + Eqo (SN)] (1V-2)

ou E.o;(NaSrSn) se référe a I’énergie totale de l'alliage NaSrSn, E.ot(Na), Eio:(ST) et E,:(S1) sont
les énergies totales des constituants élémentaires purs.
Afin de trouver la phase la plus favorable dans la structure half-Heusler, I'énergie totale est minimisee

selon trois arrangements atomiques a, f3 et y.

Les figures IV-2, 1V-3 et IV-4 montre la variation de 1’énergie totale pour les deux configurations
ferromagnétiques (FM) et non magnétique (NM) en fonction du volume dans les phases a, B et y. 1l est
clair que dans les phases a et v, I’état FM est 1’état le plus stable présentant une énergie plus basse que
I’état NM pour le composé étudié. Tandis que l'alliage NaSrSn est non magnétique dans la phase B a

cause de la superposition des deux états NM et FM.

L’optimisation de 1'énergie totale révele que le composé a une énergie plus faible dans la phase a par
rapport aux deux autres phases B3 et y. Les résultats obtenus sont montrés sur la figure [V-5.

Les valeurs du parametre de maille a, I’énergie d'équilibre E, des états (NM) et (FM), le module de
compression B, sa dérivée B’ et I’énergie de cohésion dans la phase a sont regroupées dans le tableau
V-2,

Composé a (A) Vo(a.u.2) | B(GPa) B’ E,(Ry) E,,n(eV)
(NasSrSn)
7.703 771.182 20.429 3.939 -19032.825 - 6.747
FM
7511 23.30 1"
7.714 774.309 | 19.7950 3.711 -19032.819
NM

750 223911
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Tableau 1V-2 Les valeurs des paramétres de maille a (A) pour les deux états ferromagnétique (FM) et
non magnétique (NM), I’énergie E,(Ry);le volume Vy(a.u.?), le module de compression B(GPa), sa

dérivée B’ et I’énergie de cohésion E,,j, (eV) dans I’état ferromagnétique.

A partir du tableau V-2, on remarque que notre parametre de maille est supérieur a celui donné par
la référence [7]. Cette différence entre les deux valeurs est due aux approximations utilisées sachant
que la GGA surestime le parametre de maille par rapport au LSDA, sachant que les auteurs de la
référence [7] ont utilisé la méthode TB-LMTO avec l'approximation LSDA. Le module de
compression B décroit en ordre inverse du paramétre de réseau puisque B est proportionnel a Vgt ol
V, est le volume de la maille élémentaire. Notre valeur de B est l1égérement inférieure a celle du
résultat théorique.

On peut constater aussi que la valeur de 1’énergie de cohésion est négative ce qui signifie I’existence et

la stabilité physique du compose étudie.

-19032,795 ® phase_o FM
] m  phase_oa NM

-19032,800
— -19032,805
=
e
2 _19032,810 -
(=)
L 4
e
w -19032,815

-19032,820 -

-19032,825

1 ' 1 M T M 1 ' 1 M 1 M 1 r 1
600 650 700 750 800 850 900 950
Volume (u.a)®

Figure 1V-2 : Energie totale de la phase «a en fonction du volume pour 1’état ferromagnétique (FM) et
non magnétique (NM).
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Figure 1VV-3 : Energie totale de la phase S en fonction du volume pour 1’état ferromagnétique (FM) et
non magnétique (NM).
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Figure 1VV-4 : Energie totale de la phase y en fonction du volume pour 1’état ferromagnétique
(FM) et non magnetique (NM).
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Figure 1V-5: Energies totales calculées dans les trois phases (, 8 et ¥ ) en fonction du volume pour
1’état ferromagnétique (FM).

IV. 4 Propriétés électroniques:
1V. 4. 1. Structures de bandes:

Afin de mieux comprendre le phénomeéne de la demi-métallicité dans 1’alliage NaSrSn, nous avons
essay¢ d’étudier la structure de bande électronique.
A partir de 1’équation de dispersion E(k) qui représente une propriété tres importante dans le cas des
semi-conducteurs, grace a cette relation on peut tirer des grandeurs importantes telles que 1’énergie de
gap (Eg), la masse effective, les transitions électroniques et la largeur de la bande de valence. Selon la
valeur de 1’énergie du gap, il est possible de faire la distinction entre un isolant, semi-conducteur,
semi-métal et métal.

On va calculer les structures de bandes le long des directions de haute symétrie dans la zone de
Brillouin pour les bandes majoritaires et minoritaires de 1’alliage NaSrSn. Les principaux caracteres de
nos résultats sont similaires a plusieurs autres calculs de structure électronique pour les alliages

Heusler demi-métalliques [8,9].
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Les figures (IV-6) et (IV-7) montrent les bandes d’énergie du composé NaSrSn dans les directions des

spins minoritaires et majoritaires, respectivement.

Dans la figure 1V-6, il est bien clair que la structure de bande électronique dans la direction des
spins majoritaires révéle que I’alliage posséde un gap d’énergie indirect G,,o; de valeur 1.24 eV
indiquant la nature semi-conductrice au niveau de Fermi. Ce gap d’énergie se produit entre le haut de
la bande de valence qui se trouve suivant la direction I'-L et le bas de la bande de conduction au point
X. Le gap demi-métallique G est déterminé comme le minimum entre la plus basse énergie de bande
de conduction par rapport au niveau de Fermi et la valeur absolue de la bande de valence de spins
majoritaires. La valeur du gap Gy, est 0,32 eV. Elle est Iégerement supérieure a celle citée dans la
reférence [7]. On a regroupeé les valeurs des gaps G,,q; et Gy dans le tableau IV-3. On peut constater
aussi que notre gap est legerement inférieur a celui de la référence [7] calculé par la LSDA tout en

sachant que la GGA souestime les valeurs des gaps.

Tandis que la structure de bande électronique dans la direction des spins minoritaires est fortement
métallique et cela peut étre constaté par I’intersection des états de valence avec le niveau de Fermi,
comme le montre la Figure 1V-7. Par conséquent, on peut déduire que le composé NaSrSn est un vrai

demi-métal ferromagnétique (DMF).

Pour les deux bandes de spins, la région d'énergie basse autour de -6 eV est constituée essentiellement
des états 5s de I’atome Sn et les bandes de valence supérieures proches au niveau de Fermi sont dues a
la forte hybridation entre les états 5p de 1’atome Sn, les états 3p de ’atome Na et les états 4d de
I’atome Sr. En plus, les bandes au-dessus de 1 eV pour les deux chaines de spins sont principalement

formées par les états d de I'atome Sr.
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Energie (eV)

Figure 1V-6 :

Energie (eV)

Résultats et Interprétations
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Structure de bandes calculées au paramétre d’équilibre de I'alliage NaSrSn pour des
spins majoritaires dans la phasea.
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Figure 1V-7 : Structure de bandes calculées au paramétre d’équilibre de l'alliage NaSrSn pour des
spins minoritaires dans la phasea.
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Energie dugap G, (eV) Energie dugap Gyy(eV)
Le composé
Nasrsn Nos calculs Autre calcul Nos calculs Autre calcul
(GGA) (LSDA) (GGA) (LSDA)
1.24 137171 0.32 0.26 11

Tableau 1V-3 : Les valeurs calculées des gaps G,,,; €t Gy en (eV).

V. 4. 2. Densité d’états électroniques (DOS) :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents

éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes et les densités d’états.

Afin de comprendre l'origine du caractére demi-métalique dans le composeé NaSrSn, les densités

d’états (DOS) totales et partielles polarisées en spin sont calculées et reportées sur les figures (IV-8).

Il est clair a partir de cette figure que notre composé a un caractére magnétique tres prononce; ceci
est visible grace a ’asymétrie des états de spins majoritaires et minoritaires. Le composé présente
également un gap énergétique situé exactement au niveau de Fermi dans les états de spins « up » tandis
que la chaine de spins minoritaires présente un caractére métallique dont les états de valence de spin «
dn » traversent le niveau de Fermi. Ceci confere au matériau une polarisation de spin trés importante

au niveau de Fermi qui atteint 100%.

Comparant la DOS avec la structure de bande (figures 1V-6 et IV-7), pour les deux

directions de spin, la bande la plus basse autour de -6 ev correspond a I'état 5s de I’atome Sn.

Les trois bandes au dessous du niveau de Fermi proviennent principalement des états 5p de 1’atome Sn
hybridés avec les états 4d de I’atome Sr et les états 3p de I’atome Na. Elles sont entierement remplies
dans les états de spins majoritaires et présentent donc une nature semi-conductrice; tandis que dans les
états de spin minoritaires, elles sont partiellement remplies et traversent le niveau de Fermi présentant

une nature métallique.
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Cela peut étre expliqué par les arrangements électroniques; il y a sept électrons de valence dans le
composé NaSrSn qui contribuent a la formation de la liaison et au magnétisme (Na : 3s! ; Sr: 5s2; Sn
: 5525p?); deux d'entre eux occupent les états Sn-5s dans les états d'énergie les plus bas. Trois des cing
électrons de valence restants occupent les états 5p de Sn, ce qui donne les trois bandes de spin
majoritaires complétement remplies. Au méme temps, les deux électrons restants occupent
partiellement les trois bandes de spin minoritaires les plus basses en laissant un trou, ce qui fournit un
moment magnétique de lug/f.u (par unité de formule). A partir des courbes des DOS partielles, on
remarque que la bande de valence provient principalement des états p de 1’anion Sn avec un mélange
partiel des états d du cation Sr et une faible contribution des états p de I'atome Na. En plus, les bandes
au-dessus de 1 eV pour les deux chaines de spins sont principalement formées par les états d de I'atome
Sr.

Le mécanisme principal menant a 1’apparition du gap demi-métallique dans le composé half-Heusler
NaSrSn est I’hybridation des fonctions d’ondes de 1’état d du cation (Sr) avec les fonctions d’ondes de
I’état p de I’anion (Sn). Ce mécanisme de demi-métallicité dans les systemes s-p est différent de celui a
base de métal de transition, pour lequel leurs états elevés de spin sont alignés ferromagnétiquement via

le mécanisme d'échange double ou par le mécanisme d'échange p-d.
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Figure 1V-8: Densités d’états totales et partielles (états /el’) en fonction de 1’énergie (eV) du
composé NaSrSn.
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V-5 Propriétés magnétiques :

Dans les composés demi-métalliques, le moment magnétique total de spin par unité de formule est

un nombre entier (en up) puisque 1’énergie de Fermi Ej est dans la bande interdite (le gap) et le

nombre total des électrons de valence de spin « up » par unité de formule N;|, est un nombre entier.

Le nombre total des électrons de valence par unité de formule, doit étre également un nombre entier,
ainsi il suit que le nombre total d’¢électrons de valence de spin «dn» Nigy = Zor — Nio¢ €St Un nombre

entier. Ainsi le moment magnétique est :
Miot= (NIot - N%ot) HB
= (NtTot - Ntiot + NIot - NtTot) HB
M,: = (2 NJy; - Zior) Mg €St un nombre entier.

Ceci est une condition nécessaire mais non suffisante pour la demi-métallicité [8].

Miot = (8 — Zior)MB (1V-3)
Pour le composé NaSrSn :

Zio: = 7 (Na : 3s!; Sr:5s?; Sn: 5s25p?) et I'équation (IV-3) prédit un moment magnétique de
lug, en bon accord avec nos résultats ab-initio.

La propriété de la demi-métallicité du composé NaSrSn est confirmée a partir du nombre entier du
moment magnétique total de 1,00 up par unité de formule. En d'autres termes, ce composé présente

une polarisation de spin de 100% autour du niveau de Fermi a son volume d'équilibre.

Le moment magnétique total et partiel calculés dans les sphéres de muffin tin et dans les sites

interstitiels des atomes Na, Sr et Sn ainsi que d’autres résultats sont représentés dans le tableau [V-4.

Les résultats obtenus montrent que notre composé possede un moment magnétique total égal a 1uz ou
Up est le magnéton de Bohr. Cette valeur est répartie au niveau des différents atomes et dans la région

interstitielle.
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CompOSé Mtotal MNa MSr MSn Minter
NaSrsn 1.000 0.016 0.064 0.276 0.644
1.0 0.10 1 0.19 [ 0.67 [

Tableau 1V-4: Les valeurs calculées des moments magnétiques total, partiels et interstitiel du
composé NaSrSn.

D'apres ce tableau, on constate que la contribution principale aux moments magnétiques provient
des électrons p de I’anion Sn alors que les moments des autres atomes sont faibles. Une contribution
considérable au moment magnétique provient des sites interstitiels a cause de la différence en

électronégativité entre I'anion Sn et les cations Sr et Na.

Dans ce composé, le caractére demi-métallique est principalement induit par une forte polarisation de
spin des états 5p de I'atome Sn légerement hybridés avec les états 4d de I'atome Sr et les états 3p de
I'atome Na. Bien que les atomes Sr et Na fournissent de petits moments magnétiques au moment

magnétique total, ils jouent un réle essentiel dans l'origine du magnétisme.

IVV-6 Effet de distorsion :

Les calculs sont étendus pour étudier la robustesse de la demi-métallicité par rapport a la
constante de réseau car la distorsion du réseau a l'interface entre le film et le substrat peut souvent se

produire lorsque les matériaux doivent étre développés comme films épitaxiaux ou hétérostructures.

Le tableau IV-5 classe les moments magnétiques totaux, atomiques et interstitiels calculés
pour le composé NaSrSn correspondant aux différents parametres de maille, pour lesquels le composé
conserve toujours la nature demi-métallique. L'intervalle de demi-métallicité est compris entre a =
7,167 A et a = 8,204 A. En dehors de cet intervalle, le composé NaSrSn devient un ferromagnétique

classique sans caractére demi-métallique.
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a (A) I\/Itot I\/lNa MSr MSn Minter

7.167 1.000 0.03271 0.08104 0.29286 0.59370
7.313 1.000 0.02697 0.07622 0.28849 0.60862
7.454 1.000 0.02218 0.07219 0.28415 0.62179
7.589 1.000 0.01868 0.06782 0.27947 0.63433
7.720 1.000 0.01583 0.06381 0.27506 0.64561
7.847 1.000 0.01343 0.06019 0.27101 0.65570
7.969 1.000 0.01138 0.05691 0.26735 0.66470
8.088 1.000 0.00960 0.05393 0.26406 0.67273
8.204 1.000 0.00805 0.05121 0.26112 0.67993

Tableau 1V-5: Les moments magnétiques total, interstitiel et partiels des atomes Na, Sr et Sn
calculés, en unité ug, pour le composé NaSrSn dans la phase a. en fonction du paramétre de maille.

La variation du moment magnétique total du composé NaSrSn en fonction du parametre de réseau
est calculée et représentée sur la figure IV-9. D'apres cette figure, il faut noter que le moment
magnétique total reste constant avec la compression et I'expansion des parameétres de maille par rapport
a celui d'équilibre jusqu'a ce qu’il soit compressé & une valeur critique de 7.167 A ou dilaté & une
valeur critique de 8.204 A. Par conséquent, la demi-métallicité du composé NaSrSn est conservée par

une compression de 7 % et une expansion du parameétre de maille a 6.50% par rapport a I'équilibre.

La figure IV-9 montre aussi les moments magnétiques partiels et interstitiel du composé
NaSrSn. On remarque que les moments partiels des atomes Na, Sr et Sn sont peu sensibles a la
variation du réseau dont leurs valeurs diminuent légérement avec I'accroissement des parameétres de
maille. Par conséquent, les atomes du composé NaSrSn sont en arrangement ferromagnétique. Cette
diminution est compensée par augmentation légere du moment magnétique interstitiel, pour garder le

moment magnétique total fixe dans la maille élémentaire.
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Chapitre IV

Figure 1V-9 : Les variations des moments magnétiques total, interstitiel et partiels des atomes Na, Sr

Résultats et Interprétations
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Chapitre IV Résultats et Interprétations
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Au cours de ces derniéres années, le domaine de la spintronique est bien un

sujet d’actualité¢ et qui est encore a son début et en phase de développement. La
spintronique est intimement liée a la comprehension du magnétisme et que les demi-
métaux sont les matériaux constituant un bon support de cette technologie. Nous
connaissons que jusqu’a un passé tout récent, les demi-métaux contenaient seulement
des métaux de transitions et que ces derniers étaient les responsables du magnétisme
dans ces matériaux. Mais, I’absence des métaux de transition fait de notre composé un
systtme modeéle important pour I'étude de [l'origine et des propriétés du
ferromagnétisme demi-métallique dans les systéemes électroniques sp. Par conséquent,
notre étude est une preuve que le caractéere demi-métallique puisse résulter des
éléments autres que les métaux de transitions et que le magnétisme puisse résulter des

orbitales « p » contrairement aux orbitales « d » dans le cas des métaux de transitions.

» Dans notre étude, nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité pour étudier la stabilité structurale et les propriétés électroniques et
magnétiques du composé NaSrSn dans la structure Cl,. Les calculs sont
réalisés en traitant I’énergie d’échange et des corrélation par I’approximation du
gradient géneéralis¢ GGAPBEsol ( 2008).

> Notre but initial dans ce travail était de trouver la structure la plus stable pour le
compos¢ NaSrSn par I’optimisation de 1’énergie totale en fonction du volume.
Les résultats montrent que 1’état ferromagnétique (FM) est le plus stable par
rapport a celui non magnétique (NM) dans la phasea. La valeur négative
calculée de I'énergie de cohésion confirme la stabilité physique du composé
étudié.

D’apres les propriétés électroniques telles que la structure de bandes et la densité

des états, on montre clairement le caractére demi-métallique de I'alliage: métal dans
la direction des spins minoritaires et semi-conducteur dans l'autre direction avec
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I'existence d’un gap indirect Gy, au niveau de Fermi de valeur 1.24 eV et un gap
demi-métallique G, égal a 0.32 eV.

> Pour les propriétés magnétiques, nous avons déterminé les moments
magnétiques: total et partiels. Les résultats obtenus confirment le caractére
demi métallique ferromagnétique dont le moment magnétique est 1.00 ug par
unité de formule et qui provient principalement des états polarisés en spin de
type 5p de l'atome de Sn. Cet alliage est un demi-métal robuste qui peut
conserver sa demi-métallicité par une compression du réseau en allant jusqu'a
7% et par une dilatation atteinte 6.50%.

» Par ailleurs, ce matériau peut étre épitaxie sur des substrats appropriés, ce qui
constitue une bonne avancée dans la fabrication des dispositifs spintroniques.

» Les résultats de notre travail sont trés satisfaisants et nous ne pouvons que
témoigner de la fiabilité du code WIEN2K et la puissance de la méthode
FP/LAPW.

> Les résultats obtenus nous encouragent a étudier ce composé demi métallique

avec d’autres propriétés physiques.
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Résume

¢ L’objectif de notre travail est de calculer les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques du compose Half
Heusler NaSrSn dans la structure half-Heusler qui ont été
calculées par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) qui se base sur la
theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le
code WIEN2k.

% A partir de cette méthode, on a déterminé les caractéristiques
structurales telles que le paramétre de maille a en (A°), le
module de compressibilité B en (GPa) et sa dérivée par rapport a
la pression B'. On a ainsi identifié la nature du composé a partir
de la structure de bande et les densités d’états totale et partielles.

% Nous avons utilise l'approximation du gradient généralisé
(GGAPBEsol 2008) pour le terme du potentiel d'échange de
correlation (XC).

% Les propriétés étudiées montrent que NaSrSn est un demi-métal
ferromagnétique avec une polarisation de 100% au niveau de
Fermi, et de moment magnetique total égal a 1.00 ug. Ce
compose est un bon candidat pour les applications spintroniques.

Mots-clés : demi-métal, ferromagnétisme, DFT, FP-LAPW, WIEN2k.
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