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L’¢lectronique conventionnelle est basée sur ’exploitation des charges électriques en
contrblant le courant qui est assuré par des charges négatives, dites électrons, et par des
charges positives, appelées trous. L’électron, en plus sa masse et sa charge, posséde aussi
un degré de liberté supplémentaire, appelé spin. Pendant longtemps, les charges et les
spins ont utilisés séparément. La Spintronique (électronique de spin) est un domaine qui
associe le contrOle de courant de spins et de charges. La Spintronique concerne 1’étude
des spins des électrons de conduction un dans les dispositifs intégrables au contraire des
dispositifs électroniques. Aujourd’hui, les applications principales de la Spintronique
promettent des applications en enregistrement magnétique, en électronique et en
information quantique. Le développement de la Spintronique a été déclenché par la
découverte de la magnétorésistance géante (en anglais giant magnetoresistance, GMR)
indépendamment par A. Fert et P. Griinberg. Par la suite, le domaine de la Spintronique a
montré une expansion continue ou plusieurs autres effets, tels que la magnétoresistance
tunnel (en anglais tunnel magnétorésistance, TMR) et le couple de transfert
de spin ont été découverts et utilisés dans des appareils et dispositifs commerciaux.
Aujourd’hui, la Spintronique est confrontée a une série de défis. La TMR dans les
jonctions tunnel magnétiques (en anglais magnetic tunnel junction, MTJ), cellules
élémentaires de capteurs et de mémoires magnétiques aléatoires non volatiles (en anglais
magnetic random access memory, MRAM), doit étre continuellement augmentée pour
assurer des rapports signal sur bruit adéquats dans des dispositifs de plus en plus
miniaturisés.  D'autre part, la densité de courant critique pour le retournement
d’aimantation utilisant le couple de transfert de spin (en anglais spin transfer torque,
STT), laquelle est proportionnel a la constante d'amortissement de Gilbert et a l'inverse de
taux de polarisation en spin, doit étre réduite d’avantage. Cela est essentiel pour les
applications utilisant le retournement de [l'aimantation par couple de transfert
de spin, tels que les STT-MRAMSs, et pour la conception des oscillateurs de spin a haute

efficacité. L'injection et la détection de courants polarisés en spin des matériaux
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métalliques ferromagnétiques vers les semi-conducteurs est un autre défi pour la
Spintronique en raison de la désadaptation de conductivite entre les deux types de
matériaux. Ce dernier probleme peut étre résolu en utilisant des jonctions tunnel a forte
polarisation en spin. Les Alliages Heusler sont une catégorie particuliere de composeés
intermétalligues nommeés d'apres Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le
CuMnAl est un matériau ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont
pas ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la demi-métallicité, par de Groot et al. en
1983, de I’alliage NiMnSb, 1'intérét scientifique des alliages Heusler a été renouvelé et ces
matériaux ont commencé a susciter des intéréts a la fois théorique et expérimental.

considérables. En plus de NiMnSb, plusieurs autres alliages Heusler ont été prédits, par
des calculs abinitio, comme des demi-métaux (100% de taux de polarisation en spin), tels
que les alliages Heusler a base de Mn, qui sont considérés comme des candidats
prometteurs pour les applications de Spintronique commerciaux, en raison notamment de
leurs hautes températures de Curie. Sur la base d'une vaste bibliothéque de structures
électroniques d'alliages Heusler contenant 236.115 composés prototypes, ils ont filtré
ceux qui affichent un ordre magnétique et avons établi qu'ils peuvent étre fabriqués a
I'équilibre thermodynamique. Plus précisément, ils ont effectué une analyse complete de
la stabilité des alliages intermétalliques Heusler fabriqués uniquement en métaux de
transition. Parmi les 36.540 prototypes possibles, 248 étaient thermodynamiquement
stables, mais seulement 20 étaient magnétiques. La température de commande
magnétique, TC, a été estimée par une régression calibrée sur le TC expérimental
d'environ 60 composés connus. Les alliages Heusler complets sont décrits par la formule
X,YZ, ou X et 'Y sont des métaux de transition et Z est un élément principal du groupe sp.
Selon les sites atomiques occupés par les atomes X, Y et Z dans la maille élémentaire,
I'alliage peut adopter différentes structures avec un désordre atomique chimique ou
atomique. Les alliages Heusler de la phase totalement ordonnée L,; se transforment en
structure B, (lorsque les atomes Y et Z sont complétement désordonnés). De plus, ils
forment une structure A,, lorsque un ordre complétement aléatoire entre tous les sites X,

Y et Z se produit. Ce désordre chimique affecte fortement la plupart de leurs propriétés
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physiques. En effet, il est rapporté en 2004 par I’équipe de A. J. Freeman (Northwestern
University, Chicago) que certains types de désordre peuvent conduire a des états
supplémentaires au niveau de Fermi, réduisant ainsi la polarisation en spin. A notre
connaissance, il n’existe pas des travaux dans littérature qui ont touché nos les différentes
propriétés physiques de nos matériaux sous pression et méme des mesures expérimentales
ou théoriques des constantes élastiques pour les alliages "Full Heusler",Ru,YPb
(Y=Sc,Ti) etudiés. Nous allons utiliser la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [1,2]
un outil tres pointus de la mécanique quantique, faisant partie des méthodes ab-initio,
pour calculer les propriétés structurales et électroniques (la structure de bande, la densité

d’états) de nos composés .

L’objectif de notre travail est présenté comme suit:

* consiste a étudier les propriétés structurales, et électroniques des composés Ru,YPb
,(Y=Sc, Ti, ), qui sont inscrits dans le cadre des alliages "Full Heusler .

Pour atteindre cet objectif, ce mémoire a été organisée de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre, nous présentons les concepts généraux des alliages "Full
Heusler. La théorie de la fonctionnelle de la densité a été traitée dans le second
chapitre. Le troisieme chapitre a été porté sur la présentation de la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le dernier chapitre a été consacré
a la présentation et a la discussion des résultats obtenus a partir du premier principe
de la DFT basés sur la méthode FP-LAPW introduite dans le code WIEN2k. Nos
discussion et interprétations ont été portés essentiellement sur les propriétés
structurales, et électroniques de nos deux composés des alliages "Full Heusler

Ru,YPb (Y=Sc, Ti, ). Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre: |

Concepts généraux sur les alliages Heusler

I. Présentation des alliages Heusler

I.1. Introduction

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre remontée a
I'année 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu,MnAl
se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne
soient pas des matériaux magnétiques en eux mémes [1,2]. Cette classe de matériaux
remarquables comprend maintenant une vaste collection de plus de 1000 composés,
connus sous le nom de Composés ou alliages Heusler. Ils sont des matériaux
ternaires semi-conducteurs ou métalliques avec une steechiométrie de type 1: 1: 1 (connus
sous le nom demi-Heusler "Half-Heusler"), et une autre classe de type 2:1:1 (connus sous le nom

"Full-Heusler, la figure 1.1, représente les différentes structures des composés Heusler.

¢ O B &

A B C D
Semi-Heusler (C1p) : XYZ X Y Z
Full-Heusler (L2;) : X,YZ X Y X Z
Heusler quaternaire :(XX’) YZ X Y X Z
Heusler inverse (XA) : X,oYZ X X Y Z

Figure 1.1. Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler [3].
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1.1.1. Alliages Heusler inverses

Les Full-Heusler inverses ont la formule X,YZ ou la valence de I'atome du métal de
transition X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses
Heusler cristallisent dans la structure dite X, ou X,, ou la séquence des atomes est X-X-Y-
Z et le prototype est Hg,TiCu [4]. Dans les composes X,YZ, si le numéro atomique de Y,
Z (Y) est supérieur a celui de X, Z (X), de la méme période (Z (Y) > Z (X)), une structure
de Heusler inverse (F-43m, groupe d'espace n ° 216) est observée. Il peut également
apparaitre dans des composés contenant des métaux de transition de différentes périodes
[5]. Plusieurs Heuslers inverses ont été étudiés en utilisant des calculs de structure
électronique de premier-principe [6-7]. Dans tous les cas, la structure X, est
énergétiqguement préférée par rapport a la structure L,; des composés Full-Heusler
habituels ou la sequence des atomes est X-Y-X-Z. Ce dernier a également été confirmé par
des expériences sur Mn,CoGa et Mn2CoSn films ainsi que des échantillons Mn;Ga dopés
au Co [8-9], mais des expériences sur Mn,NiSb révelent que I'arrangement réel des atomes
sur les différents sites peut étre influencé par la méthode de préparation [10]. Les Heusler
inverses sont devenus plus intéressants depuis leurs utilisations en combinant la
croissance cohérente sur les semi-conducteurs avec de grandes températures de Curie qui
peuvent dépasser les 1000°K comme dans le cas de Cr,CoGa [11]. Plusieurs de ces
composés ont éete identifies comme étant des aimants semi-métalliques. L'apparence de la
semi-métallicité est associée dans tous les cas a un comportement Slater-Pauling du
moment total spin-magnétique.

1.1.2. Alliages Heusler quaternaires

Une autre famille de Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom de
composés Heusler de type LiMgPdSb [12] appelés Heusler quaternaires. Ce sont des
composés quaternaires de formule chimique (XX') YZ ou X, X' et Y sont des atomes de
métaux de transition. La valence de X' est plus basse que la valence de X, et la valence de
I'élément Y est inférieure a la valence des deux X et X'. La séquence des atomes le long de

la diagonale du cube a face centreé (fcc) est X-Y-X'-Z qui est énergétiqguement la plus stable
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[13], (voir Figure 1.6).

1.1.3. Alliages semi-Heusler

Alliages semi-Heusler « Half-Heusler » ont une formule chimique, X et Y = métaux de
transition, Z = éléments du groupe principal) cristallisent dans une structure cubique non
Centro-symétrique (groupe d'espace n ° 216, F-43m, Cy,) qui est une variante ordonnée
ternaire de la structure CaF, et peuvent étre dérivés de la structure de type ZnS
tétraédrique en remplissant les sites du réseau octaédrique (Figure 1.6 (b)). Les composés
Cyp de la composition XYZ sont constitués de trois sous-reseaux fcc s'interpénétrant,
chacun occupé par les atomes X, Y et Z [14]. Les positions de Wyckoff occupées
correspondantes sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). Le tableau 1.2

résume trois arrangements atomiques inéquivalents possibles pour ce type de structure.

da 4b 4c

(0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)
Type I X Y Z
Type II VA X Y
Type III Y Z X

Tableau 1.2. Occupations de sites non équivalentes dans la structure de type Cy,. Les
atomes sur les positions de Wyckoff 4a et 4c forment un sous-réseau de type ZnS, les
atomes sur 4b occupant les trous octaédriques.

1.1.4. Alliages Full-Heusler

La formule générale des alliages Heusler ou Full-Heusler est X,YZ dont X et Y sont les
métaux de transition et Z est un élément du groupe Ill, IV ou V selon le tableau
périodique. Rarement, I’élément Y est remplacé par I’élément des terres rares ou par un métal
alcalinoterreux [15]. L’emplacement de I’atome double X, se situe toujours en début de la
formule, par contre ’atome Z des groupes III, IV, V, est placé a la fin de celle-ci par exemple
C02MnSi [16]. Parfois, il existe des exceptions ou I’ordre de classement est relatif a I’échelle de

’électronégativité par exemple LiCu2Sb et YPd2Sh [17]. X,YZ cristallise dans le groupe

d’espace cubique Fm3m (groupe d'espace N” 225) avec Cu,MnAl (L,;) comme prototype.
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a) structure cristallographique

Les alliages Full-Heusler, représentent la deuxiéme famille d'alliages Heusler apres
les semi Heusler. En particulier les composés contenant du Co et du Mn, ce sont des

alliages Full -Heusler qui ont attiré le plus d'attention. lls sont tous ferromagnétiques avec

hautes températures de Curie (au-dessus de 600°K) [18].

Figure 1.3. La structure cristallographique théorique des alliages Full-Heusler.

* Les alliages Full-Heusler de composition chimique X,YZ se cristallisent théoriquement
avec Cu,MnAl noté souvent L,; comme prototype [19, 20, 21], la position 8c (1/4,1/4, 1/4) est
occupée par les atomes X, quant aux position 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont occupées par
les atomes Y et Z, la structure L, se constitue de quatre sous-réseaux cfc interpénétrés, dont
deux parmi eux sont occupés par I’atome X. Dans ce cas, la structure de type NaCl est formée a
partir des éléments Y (moins électropositif) et Z (plus électropositif) qui occupent les sites
octaédriques, quant a la structure ZnS, celle-ci est formée par les sites tétraédriques réservés aux

atomes X. En déplacant les arétes des cellules unitaires de 1’alliage Heusler de (1/4, 1/4, 1/4) par

rapport a la cellule FM3M |3 structure L,y, illustrée dans la figure 1.3 peut étre considérée
comme une superstructure CsCl, parfois, il existe les exceptions ou 1’ordre de classement est
relatif a I’échelle de 1’électronégativité, on peut considérer que la combinaison de deux alliages

binaire d’une structure CsCl forme un composé Heusler [22].La structure L,; présente une
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phase complétement ordonnée mais, souvent les alliages Full-Heusler adoptent des phases
partiellement deésordonnées telles que les phases B,, DOs; ou bien complétement
désordonnées dans le cas de la phase A,. Quand les atomes X occupent leur sites
respectives, alors que le désordre complet se produit seulement entre les sites des atomes
Y et Z, la structure B, est obtenue (voir figure 1.6). Dans le cas de la phase DOg, il existe
un échange de sites entre les atomes X et les atomes Y et enfin, si tous les sites sont
occupés aléatoirement par les atomes de X, Y et Z, cette phase est nommée A, (voir.
figure 1.6) [23]. En plus de la structure décrite ci-dessus, une structure Heusler inverse est
observée, si le numéro atomique de Y est plus élevé que celui de X de la méme période (Z
(Y)> Z (X)), mais il peut aussi apparaitre dans les composés des métaux de transition de

différentes périodes [5].

Regular Heusler Inverse Heusler

Figure 1.4 . Les deux structures (réguliere et inverse) pour les alliages Heusler a base de
Mn, dépendant de la position de 1’élément Y.

b) Température de Curie

Il s’agit d’un point crucial dans le développement de matériaux semi-métalliques
magnétiques: c’est la température de Curie Tc. Comparés aux semi conducteurs
magnétiques dilués (DMS), il est plus courant de trouver des alliages Heusler avec des

tempeératures de Curie supérieures a I’ambiante. Néanmoins, il reste nécessaire de prendre
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en compte ce facteur lors du développement de nouvelles compositions ; en effet, T¢

dépend fortement de la composition. La figure 1.4 présente les valeurs de la température

de Curie pour une sélection de matériaux Full-Heusler.

c) Paramétre de maille

Un point trés important qui est le parameétres de maille de faire croitre un alliage Heusler

sans altérer ses propriétés cristallines. La figure.l.5 présente les valeurs des parameétres de

maille pour une sélection de matériaux avec une structure Full-Heusler.

Température de Curie Tc (°K)

“4X_FeAl

X.J MnSi
X,MnSn

X, VGa

X, MnGe el

S s chrN

<X, VAl

v X, TiAl
X,VSn_. X,MnGa

X, MnAl

Fe Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Pt Au
Elements X

Figure. 1.4 .Température de Curie T, pour un ensemble d’alliages Full-Heusler [24]

10



Chapitre | Concepts généraux sur les Alliages Heusler

d) Type des phases structurales des alliage Full-Heusler

L'occupation de deux sous-réseaux fcc par des atomes de X distingue les alliages Full-
Heusler avec la structure L,;. Bien que dans cette structure, les atomes de X sont situés sur
les positions des seconds voisins, leur interaction est importante pour expliquer les

propriétés magnetiques de ces composeés [25]. Ces alliages ordonnés se cristallisent dans

la structure L,; avec le groupe d’espace Fm3m | s atomes X, forment un sous-réseau
cubique primitif et les cubes adjacents de ce sous-réseau X, sont remplis en alternance par

des atomes Y ou Z (voir Figure 1.6).

(a)m o (B @D B
@ @ @ o

¢h ¢ ¢f P o0 P
@ @ o o

GP—gD 0 ¢IO—gB
full-Heusler structure Half-Heusler structure
© GEB—@ER—giP « gI—gER—g®
@® @ D e
G0 o g0 ¢F o® P _
GEo—@oo—@ivb g —g—g

Inverse-Heusler structure Quaternary-Heusler structure

Figure 1.6. Différents types de structure des alliages Full-Heusler [26]

* Pour cela on peut distinguer les types de structures les plus courants :

v" Structure DOg

11
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Le groupe d’espace Fm3m gt conservé mais si les atomes X et Y ou X et Z sont meélangeés
sur leurs positions cristallographiques, la structure de type DO; est obtenue, la notation
correspondante est le type de structure BiF.

v" Structure B,

Silesatomes Y et Z sont mélangés aléatoirement sur leurs positions cristallographiques,
on obtient la structure de type B, dans laquelle les sites Y et Z deviennent équivalents.
Cette structure peut étre décrite sur la base d’un réseau CsCl, et comme résultat de ce
mélange, on obtient réseau CsCl avec X sur le centre du cube entoure aléatoirement par

les atomes Y et Z (voir la figure 1.6).

La symétrie est réduite, le résultat est le groupe d’espace Pm-3m, doncc’est une structure
de type CsCl. Tous les atomes X sont sur la position Wykhoff 1b et les atomes Z etY sont
distribués aléatoirement sur la position 1a.

v" Structure A,

Un désordre complet sur la position Wykhoff 2a, dont les composés Full-Heusler X,YZ
entre tous les sites donnent la structure de type A, avec une symeétrie réduite Im-3m. Les
sites X, Y et Z deviennent équivalents, ce qui conduit a un réseau cubique centré
également connu sous le nom de structure en tungstene (W).

v' Structure B32a

Ce type de structure est formé si les atomes X sur les deux réseaux fcc se mélangent. Par
ailleurs, les atomes X d’un sous réseau fcc sont distribués aléatoirement avec les atomes Y,
les atomes X dans | e second réseau fcc entremélés avec les atomes Z ( groupe d’espace
Fd3m). Cependant, ce type de commande est tres rare a réaliser expérimentalement.
v' Structure X

La structure de type X est aussi parfois appelée structure de Heusler inverse (groupe

d’espace Fmdfgm). Ce type de structure est formé si le nombre atomique de I’atome Y est
supérieur au nombre atomique de I’atome X. La différence avec la structure L,; est mise
en évidence en se réferant a la structure X en tant que composé (XY)XZ.

v Structure Y

12
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La structure de type Y est formée si chacun des quatre réseaux fcc interpénétrés de

I’ancienne structure de type L,; est occupé par un atome différent. Ce type de structure est

connu sous le nom LiMgPdSn avec le groupe d’espace Fm4 3m
e) Les propriétes magnétiques des Heusler

Dans cette partie, on discute les propriétés magnetiques des alliages Heusler en précisant
leurs les moments magnétiques et I’interaction d’échange .Les alliages Heusler possedent
des propriétés magnétiques trés intéressantes. Divers phénomenes magneétiques peuvent
étre étudiés dans la méme famille d'alliages comme, [I’antiferromagnétisme et le
paramagnétisme de Pauli. Ce comportement magnétique refléte la nature complexe des
interactions d’échange dans ces systémes. A noter que la majorité des alliages de Heusler
sont ferromagnétiques et saturent pour de faibles champs magnétiques appliqués. Le
ferromagnétisme et le caractere semi - métallique dans ces alliages posent de
sérieux problemes et leur explication est trés compliquée. Selon le nombre d'atomes
magnétiques presents dans la cellule elementaire, plusieurs mécanismes d'échange sont
susceptibles de coexister et de se mélanger les uns avec les autres, par exemple : dans les
systémes a base de Mn (X,MnZ) ou le moment magnétique total est confiné au Mn, le
mécanisme d'échange indirect semble le plus probable en raison de la grande distance
séparant les moments magnétiques de Mn. L'hypothése d’un couplage d’échange indirect
entre les atomes de Mn via les électrons de conduction permet d’expliquer qualitativement
la nature du magnétisme pour ces systémes. Cependant, dans plusieurs composés Heusler
appartenant a cette famille (X,MnZ, X = Fe, Co, Ni, Rh) les atomes X portent un moment
magnétique substantiel. Dans ce cas, les choses se compliquent car il y a beaucoup
d’interactions d'échange entre les différents atomes magnétiques contribuant chacune a la
formation de I'état magnétique d'une maniere coopérative. En conclusion, une description
exacte du couplage ferromagnétique dans les alliages Heusler n’est pas élucidée.

» Le comportement de Slater-Pauling

13
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Les alliages Heusler sont aussi des composés intermétalliques a base de meétaux de
transition et ils présentent plutdt un magnétisme localisé par rapport a un caractere
itinéraire. L’explication de 1’origine du magnétisme de ces alliages est tres compliquée
mais leurs moments magnétiques varient selon le nombre d’¢lectrons de valence (Nv) et
de la structure cristalline. Ce comportement est appelé Slater-Pauling [27-29].
Le moment magnétique d’un métal peut étre estimé a partir du nombre d’électrons de
valence d’aprés Slater et Pauling [30,31]. La figure 1.5 présente le moment magnétique
total en fonction du nombre d’électrons de valence (comportement Slater- Pauling). Cette

courbe comprend deux parties : la partie positive (+ug/le) et la partie négative (-ug/le)

7 | | | | I | |
P s
: C 1A
6 o, Mr P .; Co ,MnAs—
} — 7 Co FeSi
o 5 B R}?EM.'?!.'? P COEFEAI ]
EE 4L Rh,MnTI 2,/ o Ni,MnAl ]
/

- { i
£ 3f ) -
£ \g’
S 2r & Co,TiSn N
E 1 SR B
=
& of .
k-
e -1f u
[

2 ]

| |

e | 1 | | 1 | | 1
-E{] 21 22 23 24 25 206 27 28 29 30 31 32

Number of valence electrons: th

Figure 1.7 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages 3d en fonction du nombre

d’¢électrons de valence [32]

Les alliages situés sur la courbe négative présentent un magnétisme itinérant tandis que

les composants se trouvant sur la courbe positive montrent plutét un magnétisme localisé.
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Le moment magnétique par atome est assumé étre donné par la relation [33]:

m= Nv -6 (1.2)
ou Nv est le nombre d’électrons de valence Ce qui signifie que le moment magnétique par
atome n'est que le nombre délectrons de valence moins six. Les semi-meétaux
ferromagnétiques présentent par définition un gap dans les densités d’états minoritaires au
niveau de Fermi. En raison de ce gap, le nombre d'états minoritaires occupes doit étre un
entier, ce qui est exactement confirmé pour le cas m =Nv-6 [33]. Cette régle peut conduire
a des valeurs non entiéres, si la concentration moyenne des électrons de valence n'est pas
entiere. Ainsi, il est souvent plus pratique d'utiliser le nombre d'électrons de valence par

unité de formule. Pour les alliages Full-Heusler X,YZ on a quatre atomes par maille et la
regle Slater-Pauling est donnée par : mx2yz = Ny - 24 (1.2)

D’apres la figure 1.8, le moment magnétique des alliages Heusler est également controlé
par ’atome Z. Par exemple le Si, qui a4 électrons de valence, possede un moment
magnétique plus élevé par rapport aux composés Heusler équivalents contenant Al comme
élément Z. Cet effet provient de ’accroissance du nombre d’électrons d associés a ’atome
Z. Comme indiqué précédemment, les changements structuraux des alliages Heusler
peuvent avoir un effet important sur leurs propriétés magnétiques. Tous les échanges
atomiques peuvent changer I’hybridation locale des orbitales. Les moments magnétiques
provenant des électrons de valence localisés au niveau des orbitales d peuvent étre
affectés par cet échange interatomique [4].

I.2. Semi-métallicité des alliages Heusler

Le terme de semi-métallicite a été introduit pour la premiére fois par Groot et al [34] en
s’intéressant au calcul de la structure de bande d’alliages semi-Heusler NiMnSb [34]. Les
matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’état électronique
(N(EF)) au niveau de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : NT(EF)) et de

spin minoritaires (down : N|(EF)). La polarisation P en spin, qui mesure 1’asymétrie en
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spin, peut se définir par I’expression [35]:

_ NT(EF)—NL(EF)
NT(EF)+NL(EF)

Pour (P=1), les matériaux semi-métalliques montrent des propriétés de conduction
compléetement différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. lls présentent ainsi
une propriété métallique pour une direction de spin (densité d’état non-nulle au niveau de
Fermi) et une propriété semi-conductrice ou méme isolante pour I’autre direction de spin

par consequent, un taux de polarisation en spin de 100% (voir Figure 1.8).

ANt

P=1

P<1

(a) (b)

Figure 1.8 Structure de bande pour un matériau (a) ferromagnétique conventionnel et (b)

semi-métallique

Cependant, un grand nombre de composés, tels que les alliages Heusler, CrO, [36] ou le
grapheme [37] sont considerés comme étant des semi-métaux, depuis 1’étude de Groot
[34] et grace aux propriétés de conduction, les matériaux semi-metalliques peuvent
potentiellement posséder une polarisation en spin de 100%, tout en envisageant de forts
effets magnetoresistifs (magnétorésistance tunnel et magnétoresistance geante).

La structure électronique joue alors un role important dans la détermination des propriétés
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magnétiques et de semi-metallicité des alliages Heusler. Apres les premieres études des
alliages Heusler, dans les années 70, les premiéres indications de semi-métallicité sont
menées sur les couches de Co,MnAl et de Co,MnSn par Kibler [37] et de Co,MnSi,
Co,MnGe par Ishida [38]. Le compose Co,FeSi [39] présente aussi, expérimentalement

et théoriquement, un comportement semi-métallique.

1.3. Le ferromagnétisme semi-métalique

Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs
composés Heusler ont motivé 1’é¢tude de leur structure électronique qui a conduit a un
résultat inattendu. Selon 1’orientation de spin, certains matériaux Heusler se montrent
métalliques et en méme temps ils montrent des propriétés isolantes dans 1’autre
orientation de spin; une fonctionnalité appelée ferromagnétisme semi-métallique [34,37].
De Groot et al. ont mis au point un systeme de classification en distinguant trois types

différents de ferromagnétisme semi-métallique [40].

a b v‘v c <> 4o
3

metal metal ferromagnet
(spin resolved)

<~ = miniorty
<» = majority

half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic
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Figure 1.9 IHlustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) un métal
(spin polarisé), (c) un ferromagnetique, (d) un ferromagnétique semi-métallique, et (e) un
ferrimagnétique semi-métallique.

* La figure 1.9 donne une représentation schématique de la densité d'états (DOS) de :
(a) un métal avec une densité d'états au niveau de Fermi, (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 semi-métal ferromagnétique (HMF) qui
se comporte comme un métal pour une orientation de spin et comme un isolant pour

l'autre orientation de spin .

1.2.5. Les applications de la spintronique :

La découverte de I'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches et sandwichs
magnétiques en 1986 par P. Grlnberg [41] et A. Fert [42] a révolutionné le domaine de la
technologie de I'information. Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont regu le prix Nobel de
physique en 2007. Aujourd’hui, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie
quotidienne, par les vannes de spin basées sur l'effet GMR, qui sont utilisées dans les disques
durs magnétiques. Dans une telle vanne de spin, deux couches magnétiques prennent en sandwich
une trés mince entretoise métallique non magnétique. Si l'aimantation des deux couches
ferromagnétiques est alignée dans la direction paralléle, la résistance du dispositif est faible,
tandis que la résistance est élevée, si les couches ferromagnétiques sont alignées
antiparallelement. Cependant, d’autres application d’ores et déja en voie d’industrialisation
.La MRAM (pour Magnetic Random Access Memory) par exemple, permet de stocker de
I’information de maniére non volatile grice au méme type d’empilement, mais en
remplagant la couche non magnétique par une couche d’isolant .on obtient alors une
jonction tunnel magnétique dont 1’état permet de stocker un bit d' informations. En

général sont utilisé comme : Tétes de lecture de disque dur , Capteurs magnétiques
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Mémoires magnétiques MRAM, Oscillateurs RF, Logique reprogrammable (Figure.
1.5, Figure. 1.6)

’ barriére
électrodes - tunnel
ferromagnétiques (isolant)

" npn
état de faible résistance état de forte résistance

Lignes de bits ==

M-RAM

Lignes de mots -

nou

Figure. 1.5. schéma d’'une MRAM

N Les capteurs GMR sont utilisés dans des applications telles que :
» Détection de position sur des vérins pneumatiques

= Détection de position en robotique

» Mesure de vitesse et position de roulements a billes

» Mesure de vitesse et position de rotor de moteurs électriques
H » Détection de champs magnétiques dans de I'appareil médical implanté
* Mesure de vitesse de roue (ABS)

* Chaine cinématique de boite de vitesse

* Détection de billets de banque par mesure de 'encre magnétique

» Mesure de courant sans contact dans des pistes de circuits imprimés

gl + Détection de court circuit électrique (sur batterie par exemple)

* Détection de véhicules (comptage de traffic routier)

* Encodeurs magnétiques a haut niveau de sécurité

* Boucle d'asservissement de systemes d'absorpsion de chocs
Détection de champ magnétique tetrestre (comptage de révolutions)

COMPOSAN

potentiométre jc

capteur linéaire trackball f§ % gIM:t'SSwitch
Igital >ensors

codeur capteur GMR

pot. motorisé sensofoil detable etlabo sur-mesure

Figure. 1.6. Capteurs spintroniques
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1.4. Conclusion

L’¢lectronique de spin est encore une science en devenir dont nous n’entrevoyons qu’une
partie du potentiel. La possibilité de combiner la fonction de stockage et de reconfiguration (a
travers 1’¢lément magnétique) a la fonction de manipulation et d’amplification (a travers
I’élément semi-conducteur).L’avénement des MRAM en substitution des mémoires Flash telles
qu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les applications nomades (téléphones portables,
assistants personnels, appareils photo numériques, etc...) n’est que le premier pas d’une
révolution annoncée. Dans ce chapitre, on a donné un apercu genéral sur les alliages
Heusler et plus précisément les alliages Full-Heusler qui sont caractérisés par leurs
grandes températures de Curie et un grand moment magnétique intrinseque, et dont les
propriétés physico-chimiques de ces alliages Full Heusler sont traitées par la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui sera éclaircie dans le chapitre suivant.
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Chapitre II. Cadre général de laDFT

Chapitre : 11
II-Equation de schrodinger & un électron
I1-1.Hamiltonien exact du cristal
Les solides sont constitues par une association de particules élémentaires : Les ions et
les électrons. Le probléme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre 1’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés. Mais
dans ce cas, la mécanique classique s’avere €tre insuffisante et il faut faire appel a la
mécanique quantique dont la base est la résolution de I’équation de Schrodinger :
Hy =Ey (11-1)
Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons).
Hiotat = Tn+V i tVaetV e + To (11-2)
T, est I’énergie cinétique des noyaux, Vi, I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux, V. I’énergie potenticlle d’attraction noyaux-électrons, V. 1’énergic potentielle
de répulsion entre les électrons et T, 1’énergie cinétique des électrons.

La solution de 1’équation (Il-1) avec Higy conduit a la résolution d’un probléme a N corps.

I1-1.1. Approximation de Born et Oppenheimer

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux
a I’état solide mises au point au cours des derniéres décennies reposent sur un certain
nombre d’approximations .Suivant Born et Oppenheimer [21], on commence par négliger
le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et 1’on ne prend en compte que
celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige
ainsi 1’énergie cinétique T, des noyaux et 1’énergie potenticlle noyaux- noyaux devient

une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.

Hiotal = Te Ve +Vee (11-3)
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L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifié¢e d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieurement T, et V,, pour aborder le probleme des vibrations du réseau
(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergic entre le systéme

¢lectronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

11-1.2. Approximation des électrons libres (Hartree)
L’approximation de Hartree [6] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la

forme approchee :

¥ approchee =W1 (7). Wa( r2)eeee wn (M) (11-4)

Cette approximation est basée sur 1’hypothese d’¢lectrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux
consequences importantes :

- La répulsion coulombienne totale V¢ du systéme électronique est sur estimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde conséquence
étant plus grave que la premiére, ’approximation de «Hartree-Fock » [6] a été introduite
pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de I’équation de
Schrodinger. L’énergie moyenne ¢électronique est obtenue par minimalisation de

I’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle:

(H) =M (11-5)
Wlw)
Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde v ; (r) doit pour rendre
minimale 1’énergie moyenne (H) étre elle-méme solution d’une équation différentielle
du second ordre qui a la forme d’une équation de Schrodinger a une particule. Dans la
suite du texte, nous utiliserons les unités atomique h® =2 m = e%2 = 1 avec la
correspondance 1 u.a. de langueur=0.529177 A° et 1 Ry=13.605814 eV.

[V WD+ U =B (11-6)
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Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien H.
Il représente 1’interaction coulombienne de 1’¢électron avec tous les noyaux du cristal, et il
posséde la périodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentiel de 1’équation (I11-6), U;i(r), appelé potentiel moyen auto-
cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur 1’électron 1 par tous les autres

électrons j # i, chacun étant dans son état'¥,

U.(n= ﬂje‘ p'(r‘)d3 (11-7)

Avec, pour densité électronique au point r’

P (r) =Z\V/,-(r')\2 (11-8)

j#i

Il existe N équations de la forme (11-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en
pratique si ’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il
faut résoudre I’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto -
cohérence des solutions trouvées.

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation
de Schrodinger.

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [7-8],
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [8-9] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [10] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [11-12] applicables a une plus
grande variété de matériaux .Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [13] :
Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin tin » linéarisees

(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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11-2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
11-2.1. Introduction

Aprées la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) a
introduit I’idée d’écrire 1’énergie totale d’un systéme comme une fonctionnelle de la
densité totale des électrons. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique du a
Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui ont donné la formulation d’une nouvelle théorie qui
s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [2,3]. Apres cette formulation,
les physiciens se sont motivés pour chercher des nouvelles approches de calcul des
structures électroniques (Kohn et Sham; 1965). Slater [4] (1951) a développé une
approche connue sous le nomde la méthode Xa. Cette methode est utilisée dans
I’approximation de Hartree-Fock [5,6]. La méthode X« est généralement prise comme
une forme simplifiée de la DFT. Contrairement a la théorie de Hartree-Fock qui se base
sur une description des électrons individuels interagissant avec les noyaux et tous les
autres électrons du systeme, la DFT est basée sur la considération du systéme a *’tout
¢lectrons’’.

Dans la DFT, I’énergie totale est décomposée en trois contributions : I’énergie cinétique,
I’énergie du Coulomb diie aux interactions €lectrostatiques entre toutes les particules
chargées du systéme, et le terme d’échange et de corrélation diie aux interactions a
plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais 1’expression du
terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la densité totale des
électrons est considérée comme étant la somme des densités électroniques construites a
partir des fonctions d’onde d’un électron (LDA) [14,15] Ces fonctions d’onde d’un
électron sont similaires a celles de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été
successivement étendue pour les systemes ouverts et les solides magnétiques. Dans ce
cas, I’énergie d’échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale
d’¢lectron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la LDA, est
nommée 1’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [16]. En réalité,
I’application de I’approche de Hartree-Fock et 1’approximation de la densité locale du

spin dépend du type d’interaction entre les particules du systéme. Si ces interactions ont
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une dimension plus grande que la distance inter atomique, 1’approche qui donne des bons
résultats, c’est celle de Hartree-Fock, et qui décrit les interactions d’échange et de
corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces orbitales sont larges et étendues au-
dela de la distance inter atomique. Mais, si ces interactions sont de nature a courte portee,
par rapport a la distance inter atomique, 1’approximation de la densité¢ locale est
appropriée, parce que les orbitales moléculaires convergent trés Iégerement. Plusieurs
travaux effectués en utilisant la LDA [17,18] ont montrés que cette approche donne des
bons résultats et fournies de meilleures informations sur les propriétés structurales des
métaux, des composés de métaux de translation et des molécules

11-2. 2. L’évolution de la fonctionnelle de densite.

L’avantage du développement de la DFT [2,3] consiste dans le calcul des structures
des bandes énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la technologie
moderne actuelle. Dans les années soixante (1960) [19], quand la chimie quantique
commence par des études systématique de Hartree-Fock sur les petites molécules [20], le
calcul de structure des bandes a été possible seulement pour les systémes simples, tels que
pour le Cuivre ou le Silicium qui contiennent seulement quelques atomes par maille
¢lémentaire. La physique de I’état solide a pour but la compréhension des comportements
¢lectronique (conduction, résistivité,....), des types de liaison, et la prédiction des
excitations électronique (le gap et les spectres photo excitation,...etc.). Pour une structure
cristalline donnée, le potentiel cristallin est construit a partir des densités atomiques
superposées. Les bandes d’énergie sont évaluées pour des points spéciaux dans 1’espace
des phases sans perfectionner la densité d’électron a travers la procédure self-consistence.
La forme du potentiel cristallin est simplifier dans I’approximation muffin-tin qui a été
développée par Slater (1937) [21], a un potentiel a symétrie sphérique autour des atomes
et un potentiel constant entre les sphéres atomiques. En 1970, la DFT devient une
méthode trés large en base, dans les calculs des structures de bandes d’énergie. Telles que
la méthode des ondes planes augmentés (APW) (Slater, 1937) [22] et la méthode de
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) (Korringa, 1947; Kohn et Rostoker, 1954) [23,24]. Qui

sont trés ennuyeux autant que le systeme d’équation est résolu dans chaque étape
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itérative de la procédure self-consistence non linéaire (les éléments de matrice dépendent
de [’énergie). L’étape majeure dans le développement des ces techniques est
I’introduction des méthodes lin€aires telle que la méthode linéaire des ondes planes
augmenteés (LAPW) [25,26] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et la méthode
linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) [26] [Andersen, 1975]. En 1980, les chimistes
ont développé une seconde forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock pour but
d’investir des propriétés structurales et vibrationnelles des molécules. Alors que, les
physiciens ont développé des méthodes self-consistentes a tout électron. Parmi elles, la
méthode linéaire des ondes planes augmentés avec un potentiel total (FP-LAPW)
[20] c’est cette méthode qui va étre utilisée.

La physique de la matiére condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés
¢lectronique des systemes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique
quantique. Cependant a cause du nombre tres élevé des interactions, la résolution de
I’équation de Schrodinger devient une tache trés difficile méme impossible. Pour cela les
techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont le but est de simplifier la
résolution de 1’équation caractéristique du systtme a plusieurs particules. Le
développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour résoudre ce type de problémes

et pour résoudre ainsi les systemes a plusieurs atomes par cellule unitaire.

11-3. La formulation de la DFT.
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3] et de LDA

[14,15] est basé sur le theoreme de Hohenberg et Kohn [1]. L hamiltonien d'un systéme

de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Ve, €st donné par :

r

=] T

N N N N
H=T+U+V :Z(—V?)+%ZZ£+Z V.. () (11-9)
i j i
Premierement, Hohenberg et Kohn [1]. ont montré que le potentiel extérieur est

rigoureusement représenté par une fonctionnelle de 1’état fondamental de la densité

électronique p (r), donc la fonctionnelle de 1’énergie s’exprime en fonction de p(r)
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<\P\H\\P> = Fuc [P+ [Vor (N p(r)d°r (11-10)
Fuc[o] = (¥[T +U|¥)

Soit, en tenant compte de 1’approximation de Hartree

Fuclo] = [[ 20(r)p(r ardr + G (11-11)

G[p] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente 1’énergie cinétique
plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme
d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique F[p]et G[p]sont

valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le nombre d'électrons.
Deuxiémement, Hohenberg et Kohn [1] montrent que la densité vraie de 1’état

fondamental est la densité qui minimise F[p]. Par conséquent, si la fonctionnelle

universelle F[o]=(W[T +U|¥)est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser ce

principe variationnel pour déterminer I’énergie fondamentale et la densité électronique
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn

ne donne aucune indication de la forme de F[p].ll est utile de noter que ce théoreme

s'applique également en 1’absence d’interaction entre les €électrons.
N N
He =T +V =) (V) + Ve(r, (11-12)
i |

Donc, I’équation de Schrodinger est :
[-V? +V (Nlgk, 1) = E ¢, (k,T) (11-13)

Ou la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupée :

OCCI k 2
pﬂk%¢ﬂ,ﬂ| (11-14)

Kohn et Sham [2] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
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particules libres, et ont utilisé la propriété variationnel pour obtenir une description de la
détermination de [’énergie de I’état fondamental et de la densit¢ donnant la

fonctionnelle E,. [ o] Par suite, G[p]est de la forme :

Glp] =Ts[p]+ Ex.[A] (11-15)
Ou Ty est I'énergie cinétique d’une particule libre et E,.[p] une fonctionnelle de

I’échange et de la corrélation.
(PITw) =>4 (N)(V)g,(k,r)dr (11-16)
jk

Nous avons ainsi isolé deux termes : Le terme de Hartree dans 1I’équation (I-11) et celui
de 1'énergie cinétique dans 1’équation (11-15), qui,tous les deux jouent un réle important
dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont vraisemblablement les
plus importants dans le traitement de l’interaction des électrons. La différence entre
I’énergie cinétique réelle et celle des particules libres ainsi que la différence entre
I’énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans la

fonctionnelle de I’énergie. E,.[p]
11-4. L’approximation de la densité locale (LDA)
Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de 1’énergie des bandes

des solides sont basées sur DFT et la LDA

L'approximation de la densité locale (LDA) consiste a écrire
Exc[p]= [ £xc (p(r)dr (11-17)

ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation

&,c est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement

I’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est suppose uniforme.
L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux

de Zunger et Freeman [27], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [28]. Il existe a présent
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d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist etMarch [29], Callaway et March [30],
Dreizler et Provincia [31], Parr et Yang[32]).

La fonctionnelle de 1'énergie s’écrit désormais sous la forme :

(9IH|) = (3. [T]a.)+ 1] 2”“)dr+vext<r>+gxc<p<r>»p<r>dr (11-18)

r—r

La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux equations de Kohn-Sham
(KS) [2].

~v2 4] “2’0 (O 4 v, (1) +V,e (PN, (k—1) = E, (K)¥, (k,T) (11-19)
r—r

Ou V,, (p(r)) est le potentiel pour I’échange et la corrélation

xc [~]
c = = Hyxc 11-20
Ve (o(r)) = 50 = tyc (p(1)) ( )

L’énergie d’échange et de corrélation E,.[p] est écrite avec ’approximation de la densité
locale (LDA) sous la forme :

Eyc[o] = [dr*p(n)z,e (p(1)) (11-21)

et o u,. est la partic d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz
d'électrons libres de densité p(r) Les estimations les plus utilisées dee, et u,. ont été

données par Hedin et Lundqvist [33]

.L’interaction répulsive entre les ¢électrons du métal crée autour de chacun d’eux un trou
de corrélation dans la distribution de charge €lectronique. L’¢électron et son trou forment
une quasi-particule indépendante qui peut étre traitée dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusieurs approximations de cette théorie, qui
traitent D’effet de corrélation et d’échange entre les électrons par un potentiel local

V,, (p(r))dépendant de la densité de charge électronique totale au point considére. Les
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potentiels utilisés par Slater [4], Gaspar [34] et Kohn & Sham [2] ont donné naissance a

ce qu’on appelle ’approximation X,

Vo (1) =§a[—2(§p(r»31 (11-22)

ou o est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le
potentiel de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de a donnant des
résultats compatibles avec les mesures expérimentales sont comprises dans ’intervalle
[2/3, 1]. Plus récemment, a partir de 1’étude du gaz d’électrons en interaction, Hedin et
Lundgvist [33] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation ou 3a /2 est remplacé

par une fonction P de la densité p(r) sans paramétre ajustable :

V, (1) = ﬁ(rs)[—Z(%p(r))ﬂ (11-23)

s_ 1
p(r)

Avec i 7,
3

S

Et 1
p(r,)=1+BX Iog(1+Y)

Ob X =%, A=21c=0045 8- 4 _ 07734
A 2 Or

Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par von Barth et
Hedin [35] puis par Moruzzi [36].

Dans le cas des systemes polarises, la densité de charge est decomposée en deux parties,
la densité du spin haut p T (r) et du spin basp { (r). Donc, ’énergie d’échange et de
corrélation est donnée comme étant une fonctionnelle de deux densités du spin d’électron,

c’est I’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [14,15]:

Exd (e Tp4) = [d®r p(n) eI T (N +p 4 (N] (11-24)
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Il existe plusieurs formes pour le terme agj{gf (p) dans la littérature, on cite par exemple, la

forme donnée par Hedin-lindqvist (1972) [33] ; Moruzzi, Janak, et William (1978) [42] ,
ou celle de Ceperly et Alder [43].

I1-4-1 L’approximation de Ceperly et Alder

Dans cette approche, I’énergie d’échangeey (p) est considérée comme étant I’énergie de

Dirac, et I’énergie de corrélation g (p) est parametrisée par Perdew et Zunger :

3,3
ex () =5 Cp)'”? (11-25)
Ce qui donne : Vy :4i(3752p)1’3 (11-26)
TC

Pour I’énergiecc(p), la condition qui doit étre vérifier est: (4—;";3)rS =1, ou rg est le
parameétre de séparation inter électronique. Il y’a deux cas :

1- Pour ry <1

Ve =0.031Inr, -0.0583+0.0013r, Inr, -0.0084 r, (11-27)
2- Pour ry >1

Ve = —0.1423[1+1.2284.[r, +0.4445r, / (1+1.0529,/r, +0.3334)?] (11-28)

11-4-2. L’approximation de Hedin et Lundqvist :
Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suit :

— 1p2 —
ex (p) = i(?mzp)l’ Y (11-29)
4 4Amoury

Avec rg est le paramétre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :

ﬂ(rSaB) :1 (“'30)
3 P

Donc, le potentiel d’échange devient :
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V() = o () -2 X 2 (11-31)

L’énergie de corrélation prend la forme suivante :

_ T3 LX e ! i
ec (1) = ——1+x)log(l+2) + = —x* 7] (11-32)

Ol ¢=0.045 et x = >
21

Le potentiel de corrélation est donné par :

Edgc(rs) _—cC

e2
Vc(rs)=ec(rs)—3 dr 5 log(1+1/x) (11-33)

Malgré que I’approximation de la densité locale reste trés efficace, mais dans certains cas
on puisse remarquer une sorte d’inefficacité. On note par exemple la sous-estimation du
parametre du réseau et la surestimation de module de compressibilite. Donc, pour

améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par I’ajout du gradient
11-5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Une autre approximation trés intéressante en LDA est ’approximation du gradient
généralisé (GGA) [37,38]. Dans cette approximation, une

Expression similaire a I’équation (11-.21) est utilisée, mais avec &,.[p]remplacé par une

fonction locale de la densité et de la grandeur de son gradient ¢, (o, ‘Vp|),

ES ., p,1=1dr?f (o., 0,, V0, Vp,) (11-34)

La GGA améliore les propriétés de 1’état fondamental des atomes légers, des molécules,
des agregats et des solides composés. Plusieurs propriétés des métaux de transition 3d
sont perfectionnées. L’énergic magnétique des métaux de transition 3d peut étre sur

estimée.
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La GGA conduit a une augmentation successif pour le paramétre du réseau de quelques
matériaux qui contient les éléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats

relativement a la LDA.
11-6.Les caractéristiques de la DFT
11-6.1. Généralite

Dans les solides, le théoréeme de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de
charge a la méme périodicité que le réseau, ainsi que I’hamiltonien de Kohn et Sham pour
une seule particule. Les orbitales de K.S avec différents moments de Bloch sont
couplées indirectement par la densité, qui dépend du potentiel. Dans les calculs basés
sur la DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent étre résolues séparément
sur un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont
utilisées dans la construction de la densité de charge.

La DFT a été appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les
éléments lourds qui ont un effet relativiste tres important tels que les métaux de transition,
les terres rares, et les actinides. Cette approche peut €tre utilis€ée aussi pour I’étude des
matériaux avec différentes liaisons, métallique, covalente, et ionique. En plus, avec
I’introduction des corrections par 1’ajout du gradient dans le calcul de terme d’échange et
de corrélation, méme les faibles interactions tel que les liaisons d’hydrogéne peuvent
raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par cette approche sont : la
densité d’¢lectron, 1’énergie et la fonction d’onde d’une particule, et I’énergie totale, ainsi
que les autres propriétés (électroniques, optiques, et magnétiques, les moments dipolaires,

la polarisabilité, et les moments magnétiques...etc.).
11-6.2.Domaine d’application :

Par analogie a la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT fournissent de
bons résultats pour les propriétés structurales, électroniques, et vibrationnelles. Ainsi,
elle permet une meilleure prédiction des propriétés optiques, et magnétiques en

comparaison avec la méthode de Hartree-Fock.
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11-6-3. Exactitude :

Pour les solides, les molécules, et les surfaces, les distances inter atomique d’équilibre
sont prédits avec précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport aux données
expérimentales, ainsi que les angles des liaisons calculées sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales. Les résultats obtenus par cette méthode sont comparable a ceux
trouvés par les autres méthodes de la mécanique quantique qui sont corrélées et tres
sophistiquées tel que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par exemple,
les fréquences vibrationnelles sont prédis avec une exactitude de 1’ordre de 10-50 cm™).
Jusqu’a présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration systématiques de
la précision des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence conceptuelle majeur
en comparaison avec les méthodes de la théorie de Hartree-Fock ou il y’a une technique
qui contrdle cette précision. Les calculs de la DFT entrainent des intégrations numériques
en addition a DI’évolution des expressions analytiques. Ces intégrations numériques
introduisent une difficult¢é numérique dans la géométrie d’optimisation des molécules
hautement flexible. Ainsi, la précision numérique des calculs de Hartree-Fock est limitée
par la précision des machines (typiquement 14 décimales) tandis que la précision des

calculs de la DFT est gouvernée par la résolution de la grille.
11-7. La solution de I’équation de Kohn et Sham d’une seule particule

Les méthodes de calcul des structure des bandes basées sur la DFT sont classifiées selon
les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et Sham.
Le choix de la représentation est fait pour réduire le temps de calcul, minimiser les
efforts, et atteindre une exactitude suffisante. Ceci a conduit a 1’utilisation d’une
large gamme de techniques avec différentes bases, comme le pseudo potentiel ab-initio
(APW) [38,39], la méthode linéaire des ondes plane augmentés (LAPW) [39], la méthode
linéaire de (LKKR) [40,41], et plusieurs autres méthodes. Dans la méthode du pseudo
potentiel ab-initio et la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrites
sous laforme:  @;(r) =D _Ci0u(r) (11-35)
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Ou ¢, (r) sont les fonctions de base et C;, sont les coefficients associés. Apres le choix

de la base, ces coefficients sont les seules variables dans le probléme (on note que la
densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et I’énergie totale dans la DFT
est variationnelle. La solution consiste a déterminer les C,, pour les orbitales occupées
qui minimisent 1I’énergie totale .Pour éliminer la fonctionnelle inconnue T, (p), on utilise
les valeurs propres de la particule unique :

E(p) = Eii(p) + X&i + Exc(p) — [d°rp(r) (Ve (r) +%VH () (11-36)

occ

ou la somme est calculée sur les orbitales occupées,.L.’optimisation des coefficients C;, et

la détermination de la densité de charge self-consistent se font séparément. Dans le

schéma figure (I1-1), il est nécessaire de déterminer a plusieurs reprises les C,, qui

résoudre les équations d’une seule particule .

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelque techniques numériques standard, on

peut construire I’équation séculaire donnée par :
(H —SiS)Ci :O (“'37)
11-8. La self consistance dans les calculs de la DFT.

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 1’énergie est
variationnelle. La vraie densité de 1’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie. La
densité de charge est obtenue en utilisant I’équation (11-14) [37], et la densité de charge de

la (i+1)"*™ itérations a la forme suivante :

i+1

Pert = (L= O(')pient + OLpisort (I |'38)

Ou o est le parametre de mixage. Si o est suffisamment petit les itérations convergent.
Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la
cellule unité augmente, particulierement pour les systéemes métalliques. Plusieurs
techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi elles on trouve la méthode de

Broyden (1965) [38] qui s’effectue selon le schéma de la figure (I1-1). Ce processus
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commence par une superposition des densités atomiques pour construire la densité
cristalline initiale p*"(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel
V(r) qui est utilisé dans la résolution des équation de Kohn et Sham d’une seule particule
et la détermination de 1’énergie de Fermi. Apres cette étape, une nouvelle densité de sortie
doit étre crée et testée suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité
obéit a ces condition on s’arréte, sinon on mixe les densité de sortie et d’entrée suivant
I’équation (11-42) et le processus se répéte jusqu'a la convergence de la densité ; c’est

I’approximation du gradient genéralisé (GGA) [37,38]
Ex*[p] = [ (p(r), Vp(r))dr (11-39)

Donc, en gardant la méme expression que la LDA, et on remplace le terme ¢,.(p) par une

fonction locale de la densité et de son gradient. Plusieurs calculs ont été effectués
avec Succes sur une variétés de matériaux et pour plusieurs para metrisations (Perdew et
Wang (1992)[38] ; Singh et Ashkenazi (1992)[41]; Korling et Haglund (1992)[34] ;
Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996))[44]
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Figure 11-1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [38]
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Chapitre I11. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

I11. Introduction

Nous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer
I’énergie totale d’un systéme grace a 1’approche de Kohn et Sham de la DFT. Pour
résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des fonctions d’onde
sur une base d’ondes planes ke,

La maniére standard de choisir la base d’ondes planes est de considérer toutes les ondes
planes dont 1’énergie cinétique est inférieure a une certaine limite dite, 1’énergie de

coupure.

I11.1. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [1], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [2,3].

Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphere

« Muffin tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Vo (r)y . (r) a I’intérieur de la sphere
/m

v (r)-= (11-1)

SV o K a ’extérieur de la sphére
K
K

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». Ainsi,
avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.
I11.2. La méthode APW :

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
« Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphere MT de

rayon R. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
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comme ¢étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées
dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de 1’équation de
Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
(Figure. 111-1).

- D

égion
interstitielle

Figure 111-1 : Potentiel « Muffin-Tin»  [3]

Alors la fonction d’onde ¢(r)est de la forme :

ﬁ;ce .ei(G+K).r r>Ra
¢(r)= (111-2)
Z )Y(m ) r<Ra

OuR, représente le rayon de la sphére MT,Q le volume de la cellule, C et A, les
coefficients du développement en harmoniques sphériquesy,,,
La fonction U, (r)est une solution réguliére de I’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’€crit sous la forme :
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b v Jru -0 (1-3)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E, 1’énergie de linéarisation. Les fonctions

radiales définies par (111-2) sont orthogonales a tout état propre du coeur. Cette
orthogonalité disparait en limite de la sphere [4] comme le montre I'équation de
Schrodinger suivante :

d*ru d*ru,

(Ez - El)r'UlUZ :Uz - _Ul dr?

o (111-4)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant 1’équation (111-4) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E,
est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de
symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r)a la surface de la sphere MT, les coefficients

A, doivent étre developpés en fonction des coefficients C_des ondes planes existantes

dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons :

A, = WZC ¢ (K+gRR, NV (G+G) (111-5)

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

ceux des ondes planesC.. Les parametres d'énergie E,sont appelés les coefficients

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G
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deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient
alors des ondes planes augmentées (APWSs).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrddinger dans les sphéres,
mais seulement pour I’énergie E, . En conséquence, 1’énergie E, doit étre égale a celle de
la bande d’indice G ; Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent
pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liees a la fonction

U, (R, )qui apparait au dénominateur de 1’équation (I11-4). En effet, suivant la valeur du
paramétre E,, la valeur de U,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,

entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes.
Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Koelling [5] et par Andersen [4]. La

modification consiste a représenter 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 a

I’énergieU(r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

111.3. Principe de la méthode FP-LAPW :
Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radialesU,(r)Y,, (r) et de leurs dérivéesU,(r)Y,,(r)
par rapport a I’énergie. Les fonctionsU,sont définies comme dans la méthode APW,

équation (111-2) et la fonctionU, (r)Y,, (r) doit satisfaire la condition suivante :

dr? r?

{ d? +g.(£+1)+v(r)_ Ek}r.U[(r)zr.Uﬁ(r) (11-6)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesU, et Uéassurent, a la surface de la

sphere MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’ondes

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

[24

1 .
C .el(G+K).r
Ql/z ; G

#(r)= (111-7)
%[AmUé (r)+ B, U, (N0 (r) ‘(R

a

Ou les coefficients B, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les

coefficients A/,. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions

LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, siE, differe un peu de

I’énergie de bande E , une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que

les fonctions APWSs. Par consequent, la fonctionU, peut étre développée en fonction de sa

dérivée U, et de I’énergieE, .
U,(E.r)=U,(E,.r)+(E-E,)U,(Er)+O(E-E,)) (111-8)

Ou O((E —-E, )2) représente 1’erreur quadratique énergétique.
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la

méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E —-E, )2 et

une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre de (E —-E, )4. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec un seul E,, d’obtenir toutes

les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible,
on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande

simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la
surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de

la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.
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Takeda et Kubler [6] 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 E; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et E,; proche deE,,, tandis que

pour N >2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées
d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus
grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [7] a modifié cette approche en
ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes

planes.

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

Les fonctionsU, let U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur

strictement limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou
il n’y a pas d’états de coeur avec le méme £, et, par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité
par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la
méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le
calcul sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitaux locaux.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, 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
uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électronique, E, doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la

bande si la bande a le méme ¢.

I11.4. Construction des fonctions radiales :
Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone

Interstitielle, elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
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I’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la

méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergieU, (r).
- Les coefficients a,, et b, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff
du moment angulaire £, et pour la représentation du cutoff G, des ondes planes dans

la sphéere de MT pour un rayon R, . Une stratégie raisonnable consiste & choisir ces cutoff,
telsqueR, G, =/, , Ce qui est realisé en pratique puisque la convergence des calculs de

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

111.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, sont des solutions de

I’équation de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de lin€arisation

E..

v Jru -0 11-9)

Ou V(r)est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour ¢ = 0.
La condition aux limites rU,(r)=0ayant été appliquée, et La dérivée par rapport a

I’énergie E, est:

{ d? +€'(€+1)+V(r)—E€}rUk(r)=FU((l’) (111-10)

dr? r?

[reuz(r)ar =1 (111-11)
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U, est une solution homogéne de I’équation inhomogeéne (I11-9) de la forme
hU,-EU, =U,
En utilisant la condition de normalisation (111-10), il apparait immediatement que la

fonction U, et sa dérivée sont orthogonales :

freu,(nu,(r)dr=0 (111-12)

0

La fonction U, est normalisée :

Ra
N, = [r?U?(r)dr (111.13)
0

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’égquation suivante :

RZJU (R, U, (R,)-U, (R, U, (R,)|=1 (111-14)
Avec,
U;(E,r)E(WJ et U((E,r)z(%;’r)j

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U, (r) etU,(r).

Avec cette normalisation on peut développer U, (r) sous la forme :
U,(E+5)=U,(E)+&J,(E)+... (111-15)

Avec ce choix, la norme deU, (r), soit(”U'[H), indique 1’ordre de grandeur de I’énergie EI.

En particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen
[4] quand : |U,|/E, - E|<1

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec

une énergie E, appartenant a chaque état.
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- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique)

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme de la dérivé deU,(r)

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposees dans la suite.

La derniere n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a ¢té¢ appliquée, que

par Goedeker [8].

111.4.2. Les fonctions radiales relativistes :

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de

I’électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére. Dans la méthode
FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte a I’intérieur de la sphere MT, et sont
négliges dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de I’¢électron est limitée par le
cutoff dans I’espace des k.
La modification relativiste consiste a remplacer (111-9) et (I11-10) par les équations de
Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. Koellin et Harmon [9]
(voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring[11], Takeda [12], Macdonald et al [13]) ont
présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac, avec un potentiel sphérique
dans lesquelles I’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut étre inseré
ultérieurement .

L’Hamiltonien de Dirac est donné par :

Hy =Cap+(8-1mc? +V(r) (111-16)

Avec les deux matrices « et g :

a = : B = (111-17)

Si w sont les vecteurs propres de Hp, ils s’écrivent a 1’aide des deux fonctions ®et y:

51



Chapitre I11. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

. [CD} (111-18)
X

@ Est appelée la grande composante de la fonction d’onde et y la petite.

L’équation de Schrodinger conduit a :

clop)y=(e-V)D (111-19)
c(op)d =(-V +2mc? )y (111-20)
A partir de ces deux equations, il vient
1 e-V )"
%(G.p)(u oy j (0p)D+VD = s (11-21)
En utilisant I’approximation
e=V Y e-V
1 ~1- 111-22
( i 2m.02) 2m.c? ( )
Avec
pV =V.p—invV (111-23)
(oVV Yop)=(oV.p)+ic]V,p] (111.24)

On obtient I’équation différentielle vérifiée par® :

g-V \p° K2 72
1- TV D (VWVO) + ——— (o]VV, p|D) = e 111-25
[( 2m.c2J2m } 4m202( )+4m2C2 (0[ p] ) ( )

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérique, 1’équation (111.10) devient :

p? p* n* dv o 1 1dV(-.
v - = — 4= " ([§)d=c0 111-26
{Zm 8m°c* 4m?c? dr or 2m’c®r dr ( ) ( )

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrédinger non relativiste, le

troisieme et le quatrieme proviennent respectivement de la correction de masse. Quant au
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dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme, w n’est

plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de 1'équation de Dirac a I’intérieur de la sphére MT devient :

‘// _ ngm 5
=\ it o g (111-27)

Et les fonctions f, etg, vérifient les équations radiales suivantes :

ot _ly-g)g, +[’f—‘1ij (111-28)
dr c r
49, g~ Do oner (111-29)
dr
ol
1
M =m+— (E—v 11-30
m -+ 202( ) (11-30)

x, est le numéro quantique relativiste donné par ¢ et j, y,. 1’opérateur de spin, m et c, la
masse et la vitesse de la lumiere.

Le traitement des deux équations couplées (111-27) et (111-28) donne :

-1\ . 2. i+l Vg Kk+1 Vg
( j{g”Fgf ‘ )gf«h Ve e B (111-31)

2M M “‘c® r 4M‘c

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k
(k=¢ ou k =-(I+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la
suite.Ainsi, Koelling et Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring [11],
Takeda [12], Macdonald et al. [13]) ont aussi élaboré une technique pour résoudre ces
équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction :
(R
b =510 (111-32)

Qui donne, compte tenu de 1’équation (111-33)
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f=¢ + (x+1)g, (111-33)

2Mcr
A partir de 1’équation (111-30), en negligeant le dernier terme et en remplacant g, par sa

valeur, on obtient I’expression :

2 [l L, _
¢ = +[2Mcr2+c(v E)}g( (11-34)

Dans laquelle on a remplacé I’indice k par £. Les équations (111-31) et (I111-32) forment un
systeme d’équations couplées ; On peut le résoudre de la méme fagon que pour 1’équation

radiale standard de Dirac. L’équation (111-26) devient :

(5 g/cho
Wkw;{ﬂ?}: R _¢+(k+1)0 (111-35)
0 ZMCr eroo
Et 1’équation (111-34) écrite avec les nombres quantiques £ et m :
~ géYést
Ve = m -| . (111-36)
Z z—mar(_g/ +Fg€G'LjYUst

Ou y, est ’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (111-32) et (111-33) Louks

[14] définit les fonctions suivantes :

P,=rg,

Et (111-37)
Q,=rcg,
Alors :

P, =2MQ, +%Pl (111-38)
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1 0+1) 4, ]
Q= rQ‘{zMrz +(v E)}Pé (111-39)

Ces équations peuvent étre résolues numeriquement de la méme fagon que pour I'équation

de Schrédinger non relativiste a 1’aide de la condition aux limites suivante :

"mgzc[z(m1)+1—(22/c)2]“2 _1 (111-40)
o P (2z/¢)

La dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non

relativiste, soit :

P =2(MQ, +MQ,)+%F’§ (111-41)

O P I (s IR P N VY 11-42
Ql_ rQ/+|:2Mrz +(V E()ilp(f |: 2M2r2 +1}P/ ( )

On determine les composantes g, et f, a partir des solutions de p, etQ,. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de 1’élément de
matrice. Ainsi, la quantitt U? est remplacée dans 1’équation (I111-10) parg? +f2.
Cependant, a la surface de la sphére, la composante f, disparait et il ne reste plus que la
composante g, et sa dérivée.
Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en compte, 1’équation séculaire de
I’Hamiltonien s’écrit a I’aide des fonctions de base initiales sous la forme :

<£ m S‘H‘[m's'> (111-43)

Ou la matrice de recouvrement est :

<£ m s‘[m's'>:5u.(47r SO N, —Szjdzr;(;Yzmcr.LYf.m.;(s.) (111-44)

mm'~’ss'
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Avec N, EId”Z{gf +ﬁ[g'§+£(ijl)gf} (111-45)

1Y Co1
Et S, Ejdrrz(mj (Zg(g é+r—zng (111-46)

En résumé, le deuxieme terme dans les équations (111-41) et (I11-42) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues a partir d’un potentiel a
symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin,
on aurait da utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins

(spin haut et spin bas).

111.4.3. Détermination des coefficients A¢y, et By :

Les coefficients Asy, et Bey, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres
d’étre continues aux limites des spheres de MT.

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

gk, )=Q?exp(ik .r) (111-47)
Avec k, =k+K,
Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

sphéres MT.
#k,)=3|A,U,(E,)+B,,U,(E, )N, () (111-48)

Dans cette équation, Qest le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et k;, un vecteur du
réseau réciproque. A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle

I’énergie E, est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs
différentes du paramétre E, suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.
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#(k,.R,)=42Q07""?%i'],(k,,R, )Y (K, )Y (R,) (111-49)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
Am (kn ) = 47ZR§Q&/2ié -YZm (kn )aé‘ (kn )

Uf(d /dr)J/(knRa)_(dUZ /dr)Jé(knRa)

a,(k,)= R?[(dU, /dr)U, — U, (dU, /dr)]

B m(k,)=47RZQ™21"Y . (k, o, (K, ) (111-50)

(dUtz /dr)je(knRa)_ Utz(d /dr)j/@(kn_Ra)
RZ|(du, /dr)U, —U,(dU, /dr)|

be(kn):

Et, compte tenu de 1’équation (111-13), I’équation (111-49) devient :

Am(k,)=4REQ™% Y, (k, ), (k,)
az(kn) = [Uéjé(n) - Ulé (n)]
B (K, )=4RIQ™MY,, (K, o, (k,) (111-51)
b, (kn): [U|z jé(n)_ U,J, (n)]

ouj,(k, R, )est remplacé pari,(n) .

Cette procedure dans la méthode FP-LAPW a ainsi eliminé le probleme de I’asymptote
qui apparaissait dans la méthode APW.

I11.5. La solution de I’équation de Poisson

Le potentiel coulombien V¢(r). est la somme du potentiel de Hartree et du

potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par 1’équation de poisson a partir
de la densité de charge comme suit :
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A/ (r) = 4np(r) (111-52)

La resolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge
proposée par Hamann a Hamann [15] et Weinert [16] est basée sur deux observations.
1/- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle
et beaucoup plus rapidement dans les spheéres.

2/- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la
charge interstitielle et du multi-p6le de la charge a I'intérieur de la sphére.
L’intégration de 1’équation de Poisson se fait dans 1’espace réciproque et la

densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.
p) =2 5 p(G)e'C" (111-53)
Avec G : est le vecteur du réseau réciprogue.

iGr L . . .
et les ondes planes e™" sont calculées a partir de la fonction de Bessel ji

R R'*3j,(G.R) G=#0

RICTPR 111-54
(f) i(Gr) R?SR’0 G0 ( )
%" = 4% 3 il i (G| - 1Y (Gim(r — 1) (111-55)

ou r est la coordonnée raiale, ro la position de la sphére o et Ra, son rayon.
G
V.(G) = 475% (111-56)

Le potentiel interstitiel V

pm & été trouve directement par integration de (I111-55)
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W= zva(rw,m(r)=zv§W(f)KU<r) (111-57)
v
soit
K, 0 =ZmCyYim® (111-58)
Donc VBW(r):zc mvlfnw(r) (111-59)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphére MT par l'utilisation de la fonction de

Green

41
2l + I+1

AGE (r){ } jdr' "+2pD(r)+r'Idr' o, (r)

(111-60)

21 jdr' r*2py(r)]

r
ou les pU() sont les parties radiales de la densité de charge, R dénote le rayon de la

sphere, p,(r) est la partie radiale de I’expansion des harmoniques du réseau de la densité

de charge. Pour ¢= 0, la charge du noyau est inclue dans po. Ceci, entrainera un ajout de

la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.

111.6. Le potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I'approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d'échange et de corrélation
est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc étre calculé dans I'espace
réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la
figure (111-4). La représentation de la charge interstitielle dans I'espace reel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier [17, 18].

Mattheiss [19] a utilisé la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel d'échange

et de corrélation suivant :
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0.943656 +8.8963 p’*

V.. =-p[0.984 + ] 11-62
(141257 p*)2 (111-62)

XC

A l'intérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et un
potentiel & symétrie sphérique.

e T r 1
| Al'intérieur de la sphere | | Dans les régions interstitielles I
b e ) e |
Boucle sur tous les points Construction des coefficients des
de la maille radiale. ondes planes pour les étoiles

!

Calculer p dansI I'espace reel par

Calculer p(r) surune grille
Angulaire de I"espace reel

transformeée de Fourier
Calculer Vxc(r) a chaque point Construire Vxc(r) par transformee
de la grille. de Fourier

Dével v . ¢ L
I eveloppel XC@ i Revenir dans 'espace | reciproque
armonique du réseau . .
par transformée de Fourier

Figure 111-4 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. [19]
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111.7. LA METHODE DE CALCUL :

Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane
linéairement augmentés qui est utilisée dans la construction des équations seculaires
généralisées (i.e. inclus méme la base de la matrice de chevauchement) a partir d’un
potentiel de départ qui est la superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon
muffin-tin (le rayon des spheres non chevauchées centrées a chaque site nucléaire). La
diagonalisation produit les premieres valeurs propres et les vecteurs propres en chaque
point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la suite. A partir
desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des multipoles,
Fourier, et des techniques numériques pour résoudre 1’équation de Poisson. Donc, une
nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est répété plusieurs fois jusqu’a
atteindre une certaine condition de convergence. La correction relativiste peut étre
incluse pour les états du cceur, et approximativement pour les états de valence (correction

scalaire relativiste).
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v SYMETRIE
NN LSTART Calculer les DSTART
Vérifié le non Calcule atomiques opérations de superposition des
chevauchement des Hynl =Enlynl |/ N7 densités
spheres
T Calculer les KGEN P
densités La
aénération
|
LAPWO
VZVC =-8mp
Poisson
V :VC +VXC
v v
\4 VMT
LAPW1 LCORE
[—V2 +V]\Vk =E,y, Calcul atomiques
Hynl = Enlynl
E\kj/ \rl'T( pCOUI‘ Ecoeur
LAPW2
D = WLV,
pval \1/
\ﬁ Poid
MIXER
pnew = pold ® (pval + pcoeur
pnew
non

e Figure 111-5 : Organigramme du code Wien2k [21]

62



Chapitre I11. La méthode des ondes planes linéairement augmentées

111.8. Le code WIEN2k

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le programme
WIEN, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [21,22]. Il a été
appliqué, avec succeés, a de grands problémes, tel que le gradient du champ électrique
[23,24], les systemes supraconducteurs a haute température [25], les minéraux [26], les
surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28] et méme les
molécules [29].WIEN2k [30] consiste en differents programmes indépendants qui sont
liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré.

Dans la figure (I11-5). L’initialisation consiste a faire fonctionner des séries de petits

programmes auxiliaires qui génerent :

e NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

e LSTART Un programme qui génere les densités atomiques et, determine
comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de
bande, comme des états du coeur avec ou sans orbitales locales.

e 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.

e KGEN Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.

e DSTART Il génere une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition
des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est
initialisé et, repété jusqu'a ce que le critére de convergence soit atteint. Ce cycle
s’inscrit dans les étapes suivantes :

e LAPWO Geénere le potentiel pour la densité.

e LAPWI Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

e LAPW?2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

e LCORE Calcul les états du coeur et les densites.

e MIXER M¢élange les densités d’entrée et de sortie.
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Chapitre .1V Résultats et discussions

IVV. RESULTATS ET DISCUSSIONS :

IVV.1. DETAILS DE CALCUL :

Les calculs sont effectués en utilisant le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité DFT [1,2] dans la méthode d'onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel
(FP LAPW) telle que mise en ceuvre dans le paquet WIEN2K [3]. Le potentiel de
corrélation d'échange a été traité en utilisant I'approximation de gradient généralisée
(GGA) dans le paramétrage de PerdewBurke-Ernzerhof (PBE) [4]. Dans ces calculs,
nous avons choisis des rayons Ry de telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvrement
des spheres Muffin-Tin, les valeurs utilisées sont 2.2 u.a, 2 u.a, 2 u.a et 2.4 u.a pour les
atomes Ru, Sc, Ti et Pb respectivement. Les configurations électroniques des
ensembles du systéme étudié sont: Ru [Kr] 4d’ 5s', Ti [Ar] 3d? 4s%, Sc [Ar] 3d" 4s% et
Pb [Xe]6s%4f**5d'°6p? . Dans nos calculs, nous avons traité les états Ru (Kr), Ti (Ar),
Sc (Ar) et Pb (Xe) comme étant des états de ceeur, et les états Ru (4d” 5s%), Ti (3d%4s?),
Sc (3d" 4s%), et Pb (65°4f*5d"%6p?) comme étant des états de valence. Afin d’obtenir la
convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle sont
étendues en ondes planes .Le Ryr*Kuax est pris égal a 7 ( Knax est 'amplitude du
plus grand vecteur K dans I'onde plane et Ryt est le rayon moyen des sphéres de
muffin tin) a été utilisé pour le nombre d'ondes planes et I'expansion des fonctions
d'onde a été fixé a Imax = 10 a l'intérieur des sphéeres de muffin tin, tandis que la
densité de charge a été étendue a Fourier jusqu'a Gmax = 12 au™, ol Gpay est le plus
grand vecteur dans l'expansion de Fourier. L’intégration k sur la zone de Brillouin a
été effectuée, en utilisant le schéma de Monkhorst et Pack [5]. La convergence est
achevee en utilisant 1500 points spéciaux pour les deux composés Ru,YPb, (Y=Sc, Ti)
L'énergie de séparation a été choisie comme -6 Ry, ce qui définit la séparation des
états de valence et les états de coeur. Nous avons divisé ce chapitre en trois parties: Les
propriétés structurales, électroniques et élastiques .

IV.2. Propriétés structurales

a) Equation d’état :

Avant d’accéder a 1’é¢tude des propriétés physiques notamment les propriétés
électroniques, et élastiques d’un matériau, il est nécessaire de connaitre d’abord ses

propriétés structurales. C’est une étape trés importante pour obtenir des informations
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sur ses parametres de structures [6], en particulier son parametre de maille (a), son
module de compressibilité B et sa dérivé B’. Cette premiere procédure permet de
prédire la phase la plus stable ou d’équilibre du matériau. Ces paramétres sont déduis
systématiquement a partir des courbes de variation de I’énergie totale en fonction du
volume. En effet en ajustant les courbes obtenues par nos calculs par 1’équation d’état
de Murnaghan donnée par 1’expression suivante [7] :

N - T Y A7 R - T _
E(V)—Eo+mv(vj v0+B,(v V,) (1V-1)

Avec Eg, By et Vj sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compression et le
volume a I’équilibre. Le module de compression est évalué au minimum de la courbe

E(V) par la relation (1V.2)

2
ou; B, = v% (IV-2)

. -1/B
Et v:v{uﬁj (IV -3)

pour les propriétés statiques d’équilibre, on a effectué un calcul self-consistent de
I’énergie totale pour plusieurs parametres du réseaux "a” au voisinage du parametre
de Micheal Gillisen [8 ]. La structure de 1’état fondamental est présenté dans la figure

(IV.1).
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Figure (IV.1). La maille conventionnelle du Ru,YPb(Y=Sc,Ti): la phase cubique L,;
de type Cu,MnAl

Les alliages Ru,YPb, Y = (Sc,Ti) comme la plupart des alliages dits "Full Heusler"

cristallisent, généralement, dans la structure L21(Fm§m, groupe spatial n° 225) avec
Cu,MnAl comme prototype. Ils ont une composition steechiométrique de type X,YZ ,
ou X et Y sont des métaux de transition et Z représente les éléments non magnétiques
du groupe Il1, IV ou V dans le tableau périodique [9]. I'élément le plus électronégatif
X occupe la position de la position de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), Y est a 4b (1/2, 1/2,
1/2), et Z est a 4a (0, 0, 0 ) [10]. Comme le paramétre de réseau expérimental n'étant
pas disponible, nous avons utilisé le paramétre de la prédiction de Micheal Gillisen
avec un moment magnétique égal a zéro [8]. Nous avons donc exécuté des
optimisations structurales détaillées en réduisant au minimum toutes les énergies. La
figure (IV-2) présente 1’énergie totale en fonction du volume pour les deux composés ,
Nous avons tracé I’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume suivant
I’équation (IV-1) [11], I’ensemble des points sont effectués par [1’utilisation de
I’approximation GGA [4].

Le paramétre de réseau optimisé correspond bien a ce qui a déja été rapporté [8].Les

résultats concernant la stabilité de ces matériaux Ru,YPb , Y = (Sc ,Ti) , (Les
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parametres de maille, les modules de compressibilités et leurs dérivees et les énergies
d'équilibres, avec la GGA) sont regroupés dans le tableau( IV-1). d'aprés le tableau.
(IV-1), on peut dire que le composé Ru,TiPb est plus stable est plus dur que le
composé Ru,ScPb en raison la plus faible valeur de I'énergie d'équilibre et de la

grande valeur du module de compressibilité.

S1513.15 5 $1692,360 5
] 1692365 4
161316 5 ’,-' ] 2b) RuTipb  ®
5 2a)Ru,ScPh £1692,370 3 :
151317 3 5
: £1692,375 3
1 i 3
L £1692,380 3 '
1 > i \' !
5151319 5 g o1692.38
] | | ' ]
] 0 51692,390 3
5151320 \ D 5
: 0 61692,395 3 |
] n c 3 [
$151321 3 W 51692,400 3
§1513.22 3 \ Bk N N
E ye §1692410 3 \rr/'/
$151323 3 ‘\lr/l/ ]
: §1692,415 3
5034 4——177—+"1-"—"T""—T"T"—"T""T"—"1 -
W00 40 40 460 480 500 5 540 560 580 380 400 120 140 160 480 500
3 3
Volume(u.a') Volume(u.a’)

Figure: (IV-2) La Variation de I’énergic totale des composés: a) Ru,ScPb, b)

Ru,TiPb, en fonction du volume.

Composé | a (A) B (GPa) | B’ Econ E(d'équilibre)
6.52

RUSCPD | 020 g | 15506 | 448 | -547 |-61513.230768

Ru,TiPb | 213 18947 | 491 |-5.83 |-61692.411923
6.454 [08 : : : :

Tableau. (1V-1). Paramétres du réseau d'équilibre (a), module de compressibilité B et
la premiére dérivee (B '),E (énergie d'equilibre), énergie de cohésion E.y, , pour
Ru,YPb, Y = (Sc,Ti)
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b) énergie de cohésion

L'énergie de cohésion est I'énergie minimum dont il faut disposer pour dissocier
les atomes qui la composent et les éloigner suffisamment les uns des autres pour
qu'ils ne soient plus en interaction. Nous avons calculé les énergies des atomes
individuels en augmentant la cellule unitaire d'une structure cubique a faces centrées
allant jusqu'a 30 Bohr (environ 16 A), [12] pour les deux composés. L'énergie de
coheésion Ecoh de Ru,YIn (Y=Sc,Ti),est connue comme l'énergie totale des atomes

constitutifs moins I'énergie totale du composé est donnée par I'équation ( 1V-4) [13]

Ecoh (RUZYPb) = ETotal (RUZYPb) - [X Ecoh(Ru) + y Ecoh(Y) tz Ecoh(Pb) (IV'4)

OU Evoa (Ru,YPD) est I'énergie totale de la cellule unité utilisée dans le présent calcul,
X, Yy et z sont les nombres d'atomes Ru, Ti, Sc, et Pb dans la cellule unité
respectivement , E.on(RU), Econ(SC), Econ(Ti) et Econ(Pb) sont les énergies atomiques
isolées des constituants purs. Les énergies de cohésion sont également indiquées dans
le tableau (IVV-1) , On trouve que les énergies de cohésion de Ru,ScPb et Ru,TiPb, sont
-5.47 eV / atome et -5.83 eV / atome ,respectivement . A partir de ce résultat, on peut
dire que le composé Ru,TiPb présente la plus grande stabilité structurelle que le

composé Ru,ScPb .Ce résultat confirme les résultats de la partie de I'optimisation .

IV.3. Les propriétés électroniques

L'importance des propriétés électroniques d'un matériau réside dans le fait qu'il nous
informe a propos de la conductivité électronique et thermique, ils permettent
également 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, les densités d'états et les densités de charges.

IVV.3.1. La structure de bande électronique

La figure (IV-3. (a ,b)) montre la structure de bande des systémes étudier calculées a
leurs constantes de réseau d'equilibre a différents hauts points de symétrie dans la zone
de Brillouin. les bandes de valence traversent le niveau de Fermi et entrent dans la

bande de conduction, pour les deux composes, et I'absence d'une bande interdite ce qui
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indique clairement le caractére métallique .Ces résultats sont similaires avec d'autres

résultats de la méme famille [14].
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Figure .( IV-(a3,3b)). Structure de bande calculée des composeés : 3a) Ru,TiPb, 3b) Ru,Scin

IV.3.2.La densité d'états

Les densités d’états (DOST) totales et partielles (DOSP) projetées, entre -15 et 9 sont
illustrées respectivement dans les figures (IV-4(a, b)), et le niveau de Fermi est pris
comme origine des énergies. L'analyse des figures de la densité d'etat totale et partielle
du Ru,ScPb et Ru,TiPb , indique une densité non nulle au niveau de Fermi et I'absence
de la bande interdite E; qui permet de déduire que ces matériaux ont une nature
métallique (puisque le DOS a une grande valeur finie au niveau de Fermi). Au niveau
de Fermi, le DOS est de 81.6 et 54.4 états par unité de cellule par eV, respectivement
pour Ru,ScPb et Ru,TiPb. Par conséquent il y a une disposition a la baisse a conclu
qui fait que Ru,TiPb est plus conducteur que Ru,ScPb. Nous trouvons que les TDOS
autour du niveau de Fermi proviennent principalement d'électrons (Ti -d) et (Ru -d),

les états d des éléments Pb occupent la partie la plus basse des états de valence et ont
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une petite contribution autour du niveau de Fermi. L'hybridation entre les états Ru(d),
Ti (d) et Pb (d) devient plus forte quand le paramétre de réseau augmente avec le
numéro atomique des éléments (Y= Sc, Ti). Nous pouvons également voir que les
DOS partiels des orbitales Y (3d), dans les deux matériaux, présentent le méme
comportement. ces resultats sont comparables avec d'autres résultats de la méme
famille [14].
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Conclusion Geénérale

L'approche de la théorie fonctionnelle de la densité des premiers principes est adoptee
pour déterminer les caractéristiques structurelles et électroniques, des alliages Heusler de
type Ru,YPb ,(Y=Sc,Ti). Les calculs sont effectués par le code WIEN2k basé sur la
méthode d'onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel (FP-LAPW). De plus, la
fonctionnelle énergie d'échange-corrélation est traitée au niveau de I'approximation du
gradient généralisé (GGA). L'analyse de nos résultats calculés des composés Ru,YPb
,(Y=Sc,Ti), montre que Ru,TiPb est plus dure et plus stable que le composé Ru,ScPb.
Nous avons étudié les propriétés électroniques en déterminant les structures de bandes, les
densités d’états, les résultats ont montré que le composé Ru,TiPb est le plus conducteur,
nous avons conclu que, la structure de bandes de nos matériaux, prédit que tous nos
matériaux sont a caractéres métalliques. L’analyse de la densité d’états donne une
explication détaillée de la contribution des caractéres atomiques des différentes orbitales
dans les bandes d’énergie. et électroniques, et La méthode FP -LAPW a montré sa
puissance de calcul, pour I’étude des nouveaux matériaux en particulier les alliages dites
"Full Heusler" de type Ru,YPb ,(Y=Sc, Ti). car c¢’est une méthode « tout électron » qui
ne fait aucune forme d’approximation pour le potentiel. Les résultats obtenus nous
encouragent d’étendre nos travaux sur ce type de matériaux et d’étudier les propriétes

élastiques, optiques et thermodynamique du ces composés.
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Résumé

Ce travail est consacré a I'étude d'une nouvelle sérié des alliages dites "Full Heusler".
La premiére partie de ce travail représente une étude bibliographique général sur les
alliages dites "Full Heusler".Le présent travail est base sur le code Wien2k utilisant la
théorie fonctionnelle de la densit¢ (DFT). L’¢énergie d’échange et de corrélation est
évaluée dans le cadre de I’approximation GGA. Dans un second temps ,nous avons
étudie les propriétés structurales, et électroniques. des composés Ru,YPb,(Y=Sc, Ti),

Les résultats ont montré que Ru,TiPb était plus stable et plus dur que Ru,ScPb.

Mots clés : Fp-LAPW, DFT, GGA, Ru,YPb, (y = Sc, Ti).

Abstract
This work is devoted to the study of a new series of alloys called "Full Heusler". The
first part of this work represents a general bibliographic study on the so-called "Full
Heusler" alloys. The present work is based on the Wien2k code using the functional
density theory (DFT). The exchange and correlation energy is evaluated as part of the
GGA approximation. In a second time, we studied the structural, and electronic
properties. The results showed that Ru,TiPb was more stable and harder than
Ru,ScPb.
Key words: Fp-LAPW, DFT, LDA, Ru,YPb (Y = Sc, Ti).
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