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Introduction générale

Gréace aux caractéristiques étonnantes des matériaux magnétiques, les chercheurs ont
découvert des nouvelles fonctionnalités et technologies, et ont développé des dispositifs
électroniques surtout apres la découverte de la magnétorésistance qui ouvre la porte devant
une nouvelle conception connue sous le nom de la spintronique, cette derniere est une
technique qui exploite les propriétés quantiques du spin des électrons dans le but de traiter et
de stoker les informations et pouvoir les retrouver facilement au besoin.

Et puisque I’homme cherche toujours de travailler avec moins d’effort, c’est la nature
humaine ; il a développe des logiciels de simulation qui deviennent plus en plus tres utilisables
dans les études des matériaux, car la simulation est souvent moins chere que I’expérimentation
et comporte beaucoup moins de risque lorsque les chercheurs font leurs études, les résultats
peuvent €tre obtenus beaucoup plus rapide. La simulation aussi permet d’explorer diverses
propriétés dans le domaine quantique telles que les propriétés structurales, électroniques et
méme dynamiques de la matiére loin de toute connaissance experimentale a priori du systeme
étudie.

Les méthodes ab-initio ont actuellement la possibilité d'effectuer avec une grande
précision des calculs pour différentes propriétés. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est 1’une des plus précises pour calculer la
structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), qui vise a rendre compte de 1’état fondamental d’un systéme, et dont 1’application
numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham.

Un intérét tout a fait particulier a depuis longtemps déja été porté aux alliages Heusler
qui sont une base de nombreuses technologies. De ce fait leur role dans les futures industries
ne cessera de prendre de plus en plus d’importance, et depuis la prédiction de la demi-
métallicité de 1’alliage NiMnSb par De Groot et al. En 1983, I’intérét scientifique des alliages
Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a avoir des intéréts a la fois théoriques et
expérimentaux. Plusieurs alliages Heusler ont été ensuite prédits par des calculs ab-initio tels que les
alliages qui contiennent le manganese (Mn) et qui sont des candidats prometteurs pour les applications
de spintronique.

Le sujet de ce mémoire s’inscrit dans ce contexte : investigation théorique des propriétés
structurales, électriques et magnétiques de I’alliage Half-Heusler MnZrAs qui contient un
métal de transition 3d « Mn » et un métal de transition 4d « Zr». Ce travail que nous
présentons est compose de quatre chapitres organisés comme suit :

» Dans le premier chapitre, on présente quelques rappels sur les alliages Heusler et 1’intérét des
demi-métaux.

» Le chapitre 1l concerne le fondement théorique ; il présente les méthodes qui reposent sur
certain nombre d’approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT).

> Le chapitre 111 présente la méthode FP-LAPW incorporée dans le code Wien2K.

» Dans le quatrieme chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs concernant
les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de notre compose.

(2]
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Chapitre | Généralités sur Les Alliages de Heusler

I-1- Alliages Heusler :
Les composés de Heusler sont la combinaison de trois atomes ou plus, et ils sont divisés en 4
groupes comme le montre la figure (I1.1) ci-dessous :

Figure (I.1) : Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler [1].

Alliages Heusler @ O H | O
Half-Heusler (C1y) : XYZ X Y Z
Full-Heusler (L2;) : X,YZ X Y X Z
Heusler quaternaire :(XX”) YZ X Y X’ Z
Heusler inverse (XA) : XoYZ X X Y Z

Tableau (1.1) : différentes structures des composés Heusler [1]

I-1-1- Alliages Half-Heuslers (demi -Heuslers) :
La composition chimique de la forme XYZ concerne les alliages demi Heusler qui peuvent
étre considérés en tant que composés formes de deux parties différentes, 1’une est appelée
covalente et 1’autre ionique. Les atomes X et Y possedent un caractére cationique différent,
par contre Z est compris comme 1’équivalent anionique [2].
D’une fagon aléatoire ou par ordre alphabétique on peut procéder a la trie des éléments selon
leur électronégativité, finalement les trois permutations sont possibles a trouver. En début de
la formule, on trouve I’élément le plus électropositif, provenant d’un groupe principal, un
métal de transition ou un élément de terres rares. Alors qu’en fin de formule se trouve 1’élément
le plus électronégatif, celui-ci provient également d’un groupe principal mais de la seconde
moitié de la classification périodique. Les composeés LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn sont des
exemples [3].[4].

I-1-2- Alliages Full-Heuslers :
Les alliages Heusler complets sont connus par une formule générale de type X,YZ, dont X et
Y sont des métaux de transition ou les éléments X sont les atomes les plus électropositifs se
trouvant en deux fois au début de la formule et les atomes Z qui appartiennent au groupe (111),
(1V) ou (V) du tableau de Mendeleiev sont les éléments les plus électronégatif placés a la fin
de la formule. Comme le montre (la figure 1.1) Notons qu’il existe des cas ou les atomes les
plus électropositifs sont mis au début comme par exemple les composés LiCu,Sb et YPd,Sh

[5].

[4]
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Chapitre | Généralités sur Les Alliages de Heusler
H He
B Composés Heusler X,Y C | N[O |F |Ne
Na . S |Cl|Ar
K | Ca : g Sc |Br| Kr
Rb| Sr . o Bl Ru Rh Pd Ag : Te| | | Xe
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Fr | Ra
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Figure (1.2) : Les différentes combinaisons des éléments du tableau périodique (alliages Heusler) [6].

I-1-3- Heusler quaternaire :
Une autre famille de Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom de composeés
Heusler de type LiMgPdSb [7] appelés Heusler quaternaires. Ce sont des composes
quaternaires de formule chimique (XX') YZ ou X, X' et Y sont des atomes de metaux 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'.

I-1-4- Heusler inverse :
Les Full-Heusler inverses ont la formule X,YZ ou la valence de I'atome du metal de transition
X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses Heusler
cristallisent dans la structure dite XA ou Xa, ou la séquence des atomes est X-X-Y-Z et le
prototype est Hg,TiCu [8].

I-2- Structure Cristalline :
Les alliages Heusler peuvent étre classés en deux calasses selon leurs structure cristalline et
la structure de ’ordre des atomes au sein de la maille cristalline. Plusieurs propriétés de ces
alliages dependent de I'ordre atomique et les quantités de désordre dans la repartition des
atomes sur les sites du réseau qui provoquent des changements considérables dans leurs
structures électroniques, et aussi dans leurs propriétés magnétiques en particulier celles du
transport [9].

I-2-1-Structure cristalline des alliages Half-Heusler :
Les alliages Half-Heusler avec une steechiométrie (1 :1 :1) et une formule générale XYZ se
cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique C1lb qui appartient au groupe
d’espace (F-43m N° 216) [10].
En général, la structure des demi-Heusler est caractérisée par 1’interpénétration de trois sous-
réseaux cubique a faces centrées (cfc), elle est décrite selon le prototype MgAgAs, ou les
atomes X et Y forment une maille de type NaCl et les éléments Y et Z construisent un sous
réseau de type ZnS [11]. Mai réellement, ce prototype ne s'accorde pas avec la majorité des
alliages demi-Heusler [12] qui s’arrange selon le composé MgCuSb [11], [13], ou les éléments
Y et Z forment un sous réseau covalent de type ZnS, alors que les éléments X les plus

[5]
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Electropositifs et Y les plus électronégatifs forment une maille de type NaCl. La structure
des demi-Heusler est représentée dans (la figure 1.3) [14].

J

N < x
200

Figure (1.3) . Structure cristalline des alliages Half-Heusler[14].

Selon les positions occupeées : 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4), plusieurs
possibilités d’association des trois arrangements atomiques non équivalents a ce type de
structure (C1,) comme le montre (le tableau 1.1) [15], ou, I'ordre atomique le plus observé et
celui des deux types | et I1.

Arrangement 4a 4b 4c
Type | X Y Z
Type Il Z X Y

Type Il Y Z X

Tableau (1.2) : Probabilités d’occupations des sites non-équivalents dans la structure demi Heusler C1,, [15].

I-2-1-1-Différents types de désordre dans la structure des Half-Heusler :
La structure cristalline décrite précédemment de ces alliages est un arrangement atomique, ou,
la moindre modification dans I'empilement peut conduire a une nouvelle structure électronique
avec de nouvelles propriétés. Plusieurs types de structure atomique désordonnée pour les Half-
Heusler ont été observés, ces structures sont résumées dans (le tableau 1.3) [16].

Occupation des Fourmule Type de Structure Groupe d’espase
sites générale ICSD SB Pearson
4a;4b ;4c XYZ LiAISi Cly cF16 F-43m (N°.216)
4a =4Db ;4c XZ, CaF Cl cF12 Fm-3m (N°.225)
4a ;4b ;4c=4d XoYZ CuxMnAl L2; cF16 Fm-3m (N°.225)
4a =4b ;Ac=4d XZ CsCl B2 cP2 Pm-3m (N°.221)
4a =4c;4b =4d YZ NaTl B32a cF16 Fd-3m (N°.227)
4a =4b =4c=4d X W A2 cl2 Im-3m (N°.229)

Tableau (1.3) : Occupation des sites, les formules générales, les différentes structures des ordres
atomiques et 1’espace groupe des Half-Heusler [16].

-2-1-1-a- Structure de type C1 (CaF>) :

Quand les atomes X et Z prennent la position 4a et la position 4b d’une maniére aléatoire, on
obtiendra alors une structure de type C1 (CaF,) selon le groupe d’espace Fem3m (N° 225).

Dans (la figure 1.4) [17], on représente la structure C1.

[6]
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Figure (1.4) : Structure demi-Heusler : le désordre de type C1[17].

|-2-1-1-b- Structure de type L2; :
La structure de type Cu2MnAl fait partie du groupe d’espace Fm-3m (N° 225). Cette
structure est un mélange des positions 4c et 4d vacants toujours en méme temps comme le

montre (la figure 1.5) [17].
’_-"'_—’

o d

.. ." @ vac
oY .. wY

v w b. @®:

2
¥ Vlv___._@

Figure (1.5) : Structure demi-Heusler : le désordre de type L21[17].

|-2-1-1-c- Structure de type B2 (CsCl) :
Lorsque les atomes dans les positions 4a et 4b remplacent leurs sites (désordre Y-Z) et
occupent finalement leurs sites de facon absolument aléatoire, I'alliage se transforme en
structure B2 avec un groupe d’espace Pm-3m (N° 221). La structure B2 est illustrée sur (la

figure 1.6) [17].
.gfﬁ

. ' .‘ @ vac

o2 ;Q*;a

Figure (1.6) : Structure demi-Heusler : le désordre de type B2 [20].

[7]
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|-2-1-1-d- Structure de type NaTl (B32a) :
Sur (la figure 1.7) [17], on représente la structure NaTl. Ce type de structure appartient au
groupe spatial (Fd-3m N° 227) qui se présent généralement dans le cas d'un désordre entre la
position 4a et la position 4c d'une part, et 4b et 4d d'autre part.

Figure (1.7) : Structure demi-Heusler : le désordre de type NaTI [17].
|-2-1-1-e- Structure de type A2 (W) :
(La figure 1.8) [17] montre la structure A2. Dans cette structure tous les atomes occupent les
positions de 4a, 4b, 4c et 4d d’une fagon totalement aléatoire ce qui mene a un désordre de
type tungstene selon le groupe d’espace Im-3m (N° 229).

02? g0® 5*
..‘ ... “ ' .X/Y/Z/vac

o® %
022 g% 9®

Figure (1.8) : Structure demi-Heusler : le désordre de type A2 [17].

I-3- Application des alliages Heusler :
Depuis leurs découvertes en 1903, les composés Heusler ont suscité un intérét considérable en
raison de leurs propriétés multiples dans divers domaines de technologie. Parmi ces propriéetés
qui ont contribué a la multiplication des travaux sur ces alliages, on note le caractére
semimétallique [18] et la température de Curie élevée [19]. lls présentent un ferromagnétisme
semi-meétallique (Half Metallic Ferromagnetism) et un gap énergétique dans une direction de
spin au niveau de Fermi alors que l'autre direction est fortement métallique. Ceci résulte en
une spin-polarisation des électrons de conduction. Ainsi, les HMFs ont un courant 100%
spinpolarisé et peuvent étre utilisés comme injecteurs de spin pour les mémoires magnétiques
MRAM (Magnetic Random Access Memories) ainsi que d'autres dispositifs dont le
fonctionnement dépend du spin comme les jonctions tunnel magnétiques [20]. Aussi, leurs
bandes interdites peuvent étre réglées entre 0 et 4 eV par la différence d'électronégativité des
constituants,quand au magnétisme il peut étre introduit dans ces composes en utilisant des
éléments de terres rares, du manganése ou un dopage électronique. Les problémes actuels tels
que la crise énergétique ou la pollution de I'environnement, accentuent 1’activité de recherche

8]
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Dans le domaine de matériaux thermoélectriques nouveaux et de meilleure qualité [21]. Parmi

les domaines d’utilisation des alliages Heusler autre que la spintronique on cite,
I’optoélectronique [22], la supraconductivité [23], la mémoire a forme magnétique [24].

I-4- Magnétisme :

I-4-1-Origine du Magnétisme :
La circulation de 1’¢lectron sur son orbite engendre un moment magnétique perpendiculaire
au plan de I’orbite. L’intensité de ce moment magnétique est mesurée parle nombre
quantique magnétique ml. De méme, la rotation (spin) de 1’électron sur lui-méme engendre
également un moment magnétique qui est quantifié par le nombre magnétique de spin ms et
qui peut prendre deux valeurs

RO
(+5et—2)

Simg =+ ;: le moment magnetique est paralléle au champ magnetique.

Si:mg=-— i: le moment magnétique est orienté dans une direction opposée a celle du
champ magnétique.

Lorsque les couches électroniques sont complétes, les moments magnétiques des électrons se
compensent et le moment magnétique résultant est nul.

Les atomes qui auront une couche électronique interne incompléte (couche 3d dans le cas des
métaux de transition et la couche 4f pour les matériaux qui en la posséde) ont un moment
magnétique permanent, car la couche électronique externe (électron de valence) est
complétée par les électrons de valence des atomes voisins. Le Fer, le cobalt et le nickel ce
sont des éléments qui possédent une couche électronique interne incomplete et constituent
des matériaux magnétiques importants [25].

. . o = y . . . .
L’application d’un champ magnétique externe H sur un matériau fait I’interagiravec les
champs magnétiques €lectroniques, produisant dans ce matériau un champ d’induction

magnétique B et d’intensité proportionnelle a H [26],127] :
B=uH (1-1)

Ou p est une constante de proportionnalité appelée la perméabilité magnétique du matériau
considere.

En I’absence de maticre, la valeur de I’induction magnétique E; est donnée par :

B_o) = Ho H (1-2)

Ou u, est la perméabilité magneétique du vide.
On définit, le vecteur aimantation M tel que :

M= x, H (1-3)

Ou x,: est la susceptibilité magnétique relative du matériau considéré.

9]
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L’aimantation représente le champ magnétique local induit par le champ magnétique externe

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

D’ou la relation :

B=p (1+x) (1-5)

On définit la perméabilité magnétique relative :

= _ P

hr = (1-6)
Donc :

E: = 1 + xr (|'7)
Si:

U < 1(oux, < 0):Le matériau est diamagnétique.
1. = 1 (oux, = 0):Le matériau est paramagnétique.
u. >> 1 (oux, >> 0):Le matériau est ferromagnétique.

I-4-2- Différentes formes de magnétisme :
Il'y a plusieurs formes de magnétisme qui rendent compte notamment des conséquences
statistigues des comportements individuels des systemes atomiques a savoir, la contribution
des moments magnétiques et le remplissage des sous-couches atomiques.

|-4-2-1- Diamagnétisme :
Le diamagnétisme se manifeste dans les substances ne comportant que des atomes non
magnétiques. Il est di @ un mouvement orbital des électrons, provoqué par un champ
magnétique appliqué. Les matériaux diamagnétiques sont caracterisés par une susceptibilité
relative négative, de trés faible amplitude de I'ordre de 10~°a 107° [28].
Leurs aimantation induite par le champ est tres faible et opposée a ce dernier. lls sont
légérement repoussés par un champ magnétique extérieur et leurs propriétés magnétiques ne
sont pas conserveées lorsque ce champ est supprimé [29]. Les matériaux magnétiques sont des
solides ayant tous leurs électrons appariés et, par consequent, pas de moment magnétique
permanent par atome. En réalité, tout corps présente une réponse diamagnétique, cependant,
ce dernier est souvent négligeable devant les autres formes de magnétisme. Le bismuth, le
mercure le cuivre, I’argent et I’or sont des exemples de matériau diamagnétiques. Les gaz
rares, certains metaux, la plupart des métalloides et un grand nombre de composés
organiques sont aussi diamagnétiques.
Un trés fort diamagnétisme existe dans les substances supraconductrices avec une
susceptibilité égale a -1.

[10]
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M (a) Xt (b)

- H ~ T
X

Figure (1.9) . La variation de 1'aimantation M sous l'effet du champ magnétique H (a), et la variation thermique de la
susceptibilité magnétique y (b) pour une substancediamagnétique [30].

1-4-2-2- Paramagnétisme :

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possédent un moment magnétique
nul en absence de champ appliqué. Le paramagnétisme provient de moments magnétiques
permanents porté par tous ou une partie des atomes du matériau. Ces moments n’interagissent
pas entre eux et peuvent s’orienter librement dans n’importe qu’elle direction. A temperature
ambiante, 1’agitation thermique entraine un arrangement désordonné des moments. Ces
derniers se compensent mutuellement de telle fagon que 1’aimantation globale s’annule. Sous
I’effet d’une excitation magnétique extérieur, les moments magnétiques s’alignent avec la
direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques acquiérent une aimantation dirigée
dans le méme sens que le champ d’excitation. Leur aimantation cesse dés que 1’excitation
magnétique s’annule. Ce type de matériau posséde une susceptibilité relative positive mais
celle-ci sera en générale assez faible avec des valeurs typiques comprises entre 10~ %et 10~ .
Le paramagnetisme est habituellement sensible a la température. La susceptibilité relative suit
la loi de Curie, c'est-a-dire gu'elle varie en raison inverse de la température absolue.
Le paramagnétisme domine le diamagnétisme dans les substances contenant des moments
magnétiques permanents. L’aluminium, le manganése et le tungsténe sont des exemples de
matériaux paramagnétiques. Les matériaux ferromagneétiques et ferrimagnétiques lorsque leur
température dépasse le point Curie propre sont aussi paramagneétiques.

M | T1< T2< T, (Tl) llx

¢ .
(Tp)
§ou
(Ts)
LI N - H - T
(a) (b) ©)

Figure (1.10) : Paramagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de l'aimantation sous champ appliqué, (c)
Variation thermique de 1/y [30].

I-4-2-3-Ferromagnétisme:

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnetiques interagissent entre eux et
tendent a s’aligner parallélement (la méme direction) les uns par rapport aux autres. Cette
interaction des moments entre eux est appelée interaction d’échange (couplage
ferromagnetique). Le fer, le cobalt, le nickel et un certain nombre de leurs alliages sont
ferromagnétiques. Quelques terres rares, et certains alliages de manganése avec I'aluminium
Et le cuivre le sont aussi.

[11]
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Leurs aimantation est forte au-dessous d’une température d’ordre appelé température de Curie
ferromagnétique. Les matériaux ferromagnétiques possédent quelques électrons non appariés
et leurs atomes ont un moment magnétique net. Ils possédent aussi une susceptibilité grande
et positive et une aimantation spontanée méme en absence du champ magnetique extérieur.
En absence de champ appliqué, les moments s’arrangent dans des géométries complexes
appelées domaines magnétiques. Leurs fortes propriétés magnétiques sont dues a la présence
de ces domaines. Dans ces domaines, de grands nombres de moment d’atomes sont alignés
parallelement de sorte que la force magnétique dans ces domaines est élevée. Lorsqu’un
matériau ferromagnétique n’est pas aimanté, les domaines sont presque aléatoirement
organisés et le champ magnétique net est globalement nul. Lorsqu’une force d’aimantation est
appliguée, les domaines deviennent alignés pour produire un champ magnétique puissant.
Il est intéressant de noté que certains alliages dont les éléments ne sont pas eux-mémes
ferromagnétiques peuvent devenir ferromagnétiques (exemple les alliages Cu-Mn, CuMn-Sn,
Cu-Mn-Al dits alliages d’Heusler)[31].

M _ 1/x Mt
(T=0)
- o> -0~ Mo T Mo
- - -9~ (T2)
— o o (T3)
H T T
4] Tc 0 Te
(a) (b) (c) (d)

Figure (1.11) ! Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins ; (b) Variation sous I'effet du champ de 1'aimantation (T1 < TC
< 12 < T3) ; (c) Variation thermique de Iy ; (d) Variation thermique de 1'aimantation spontanée [30].

I-4-2-4-L.’antiferromagnetisme:

Les matériaux antiferromagnétiques sont caracterises par le fait que les moments
magnétiques sont donnés antiparallelement dans deux sous-réseaux cristallins, dont les
aimantations se compensent, |’aimantation macroscopique résultante étant nulle [31].
Lorsque la température augmente, 1’alignement des moments est perturbé par 1’agitation
thermique et la susceptibilité magnetique y,,, croit jusqu'a une @, appelé température de Néel
totalement nulle. Au-dessus de la température Néel, ces matériaux se comporte comme des
paramagnétiques . Les matériaux avec la température Neel basse (70...293)K sont utilisés
pour la réalisation des circuits magnétiques avec réluctance élevée [29].

Les alliages FeMn et I’oxyde NiO sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques.

MitT,<T2<T3 (T2) 1/x
- -o- -eo—- (T1) \/
- -0 -0 H o 1"N T
(@) (b) (c)

Figure (1.12) : L’antiferromagnétisme : (a) Un réseau de spins ; (b) Variation de l'aimantation sous champ appliqué ; (c)
Variation thermique de 1/y ; (d) Variation thermique de 1'aimantation spontané [30)].

[12]
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I-4-2-5-Ferrimagnétisme:

Le ferrimagnétisme est le magnétisme d’une classe d’oxydes connus sous le nom de ferrites.
Dans leur structure on peut distinguer deux sous-réseaux cristallins A et B, possédant les
moments magnétiques M, et M;, antiparalléles mais n’ont pas la méme valeur, provoquant une
aimantation spontanée qui diminue par 1’accroissement de la température [29]. Elles sont
organisees comme les antiferromagnétiques, mais les aimantations des deux sous-réseaux ne
se compensent pas exactement : il existe une aimantation résiduelle forte au-dessous de la
température de Néel. En comparaison avec la température de Curie, dans toutes les
températures au-dessous de cette derniere, on a un comportement du ferromagnétique, mais
toutes celles au-dessus, les moments magnétiques sont redistribués aléatoirement, ce qui réduit
I’aimantation, ici nous trouvons un comportement paramagnétique. Ces materiaux présentent
une polarisation spontanée, méme que le champ extérieur appliqué inexistant, ce dernier varie
en fonction de la température spécifique. Qui s’appelle la température de Curie.

Généralités sur Les Alliages de Heusler

M T <Tc< Tz L/t M;
(T M,
Ao e e (Tc) L
B ~O- -O- O
- o o (T2)
H 0 Te T © Te T
(@) (b) (c) (d

Figure (1.13) : Le ferrimagnétisme : (a) Un réseau de spins ; (b) Variation de I'aimantation sous champ appliqué ; (c)
Variation thermique de 1/y ; (d) Variation thermique de 1'aimantation spontané [30].

I-4-3- Magnétorésistance :
I-4-3-1- La magnétorésistance géante (GMR) :

v" Principes fondamentaux :

En 1988, Baibich et al ont trouvé une importante diminution de la résistance dans une

structure [Fe (3 nm) /Cr (0,9 nm)] sous Iapplication d'un champ magnétique.
Un changement de 50 % a été découvert a l'aide (R,,4x - Rmin ) Rmax @ 4.2 K, comme illustre
a (la figure 1.15) [32]. Depuis lors, les structures en multicouches pour la GMR ont éte
largement éetudiées [33].
En raison de I'amélioration des techniques d'épitaxie ou de préparation, la structure du GMR
a ete simplifiée a une couche mince en sandwich composée d'une couche ferromagnétique
(FM) / non magnétique (NM)/FM. L'effet GMR dépend de la diffusion dépendante du spin,
comme décrit 1’équation ci-dessous. La résistance preésente un minimum (R,,,;,, ) lorsque les
aimantations dans les couches ferromagnétiques voisines sont alignées parallélement, alors
qu'il présente un maximum (R,,,,, ) avec un alignement antiparalléle. Un rapport GMR est
donc défini comme :

—R

Rmax

R

AR

R

min

(I —8)

min

[13]
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Dans le cas d'une structure a trois couches simples, typiquement un rapport GMR a la

température ambiante est d'environ 10%. En 1997, il a été signalé qu'une couche nano-oxyde
inséré entre la couche ferromagnétique et une couche antiferromagnétique augmente le rapport
GMR en raison de la réflexion spéculaire [34].

Un champ magnétique aligne les

aimantaions des couchesde fer et 1
ouvre la porte au courant

Rappor: de résistaice

R / R(H1-0)
(Fe 3nm,’cr0.9nm)/
—?
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)

0o

Cr
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Figure (1-14) : Magnétorésistance géante dans une structure a base de multicouches d’alliage cobalt-fer avec du
cuivre.[34]

1-4-3-2-Lamagnétorésistance a jonction tunnel (TMR) :

Afin d’obtenir des densités d’intégration de plus en plus importantes avec les dispositifs a
magnétorésistance géante, il faut a la fois diminuer les tailles en nano structurant ces
dispositifs et augmenter leur résistance électrique. Or, cette derniére est limitée par la
présence d’une couche métallique entre les deux couches ferromagnétiques. Ce probléme
peut étre résolu en introduisant une couche non magnétique, isolante (ou semi-conductrice)
entre les deux couches ferromagnétiques. Dans ce type d’empilement, la couche isolante ou
semi-conductrice, trés fine, est une barriére qui autorise le transport électronique par effet
tunnel. On obtient alors une jonction tunnel magnétique, et la magnétorésistance observée est
appelée magnétoresistance tunnel (TMR). Celle-ci consiste en une variation de la résistance
¢lectrique de la jonction sous I’effet d’un changement de 1’orientation relative des
aimantations des couches ferromagnétiques (la Figure 1-16). La magnétorésistance tunnel a
été décrite pour la premiere fois par Julliere en 1975 [35]. Mais ce n’est qu’aprés 1’obtention
d’une magnétorésistance tunnel élevée a température ambiante [36] que la communauté
scientifique s’est focalisée sur 1’effet tunnel polariseé en spin.

Isolant

Ferromagnétique

Bit “0” Bit “1”
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure (1-15) : Les deux états, paralléle et antiparalléle, dans une jonction tunnel magnétique.[36]

Une jonction tunnel magnétique est composée de deux couches ferromagnétiques séparées
par un isolant ou un semi-conducteur. Les deux couches ferromagnétiques peuvent avoir

[14]
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Leurs aimantations soit paralléles, la résistance entre ces deux couches est alors faible, soit

antiparalléles et la résistance est alors élevée.

Origine:

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

RAP — RP _ 2Pyp, Py,

= I—-9
RP 1= Pur,Pun, ¢=9)

Incident Bloch wave

. =g
E,~0 Barrier

p(r)

Figure (1-16) : Schémas des b quantique électron tunneling a travers une barriere de 1'oxyde, (b) le mécanisme de
polarisation du spin tunneling et (c) le chevauchement des fonctions d'onde pour 1'électron correspondant[36] .

Ou Py, et Pyg, sont les polarisations de spin des couches FM; et FM,, respectivement, qui
sont definies comme :
I-5- La spintronigue :

La découverte du phénomene de GMR et TMR était la base de la révolution du domaine
de la spintronique, cette nouvelle discipline de 1’électronique est consacré a exploiter de
nouvelles propriété de 1’¢électron, son spin, et non pas seulement sa charge électrique qui
représentent trois différentes branches de la technologie d'information et de communication
(TIC), qui permet de traiter les données avec le transport des électrons, stoker lI'information en
assemblant les spins et transférer les données a 1‘aide des connections d'optique[37],[38].
la nouvelle technologie dans le domaine de la technologie d'information et de communication
nécessitent des grandes capacité du stockage de Il'information et temps du traitement des
données trés court ce qui permet d'atteindre des limites par la combinaison des
mémoires a base de matériaux ferromagnétiques et I'électronique des semi-conducteurs appelé
la magnéto-électronique, autrement dit, le transport des électrons a spin polarise [39]. Les spins
des electrons peuvent étre reliéesa I'optique en introduisant la hélicite du photon qui permet
un transfert trés rapide des donneées. La futur technologie d'information et communication
exige un taux de transfert des données tres élevé a travers les fibres optiques. Ce transfert des
données est fait a I’aide des diodes laser, ces derniéres se dépendent essenticllement de
I'efficacité de cet isolant optique. Cet isolant est constitue d'un semi-conducteur magnétique
dilue DMS qui est le premiers DMS utilise dans les effets magnéto-optique [40].

[15]
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Figure (1.17) : Concept d'applications des dispositifsspintronique [41].

Aujourd'hui, la spintronique est largement utilisée dans notre vie quotidienne, elle cherche
a developper de nouveaux matériaux qui permettent de repondre aux exigences de la
technologique et introduire a la realisation de nouveaux dispositifs avec de nouvelles
caractéristiques. Parmi ces matériaux qui ont des propriétés magnétiques tel que le transport
électronique, les alliages Heusler qui font la base de la spintronique [42] dont la grande partie
de ces alliages peut étre magnétiques et présente une structure électronique trés différente selon
le spin ainsi la bande de valence de spin majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de
valence de spin minoritaire peut étre isolante. Parmi ces alliages semi-métalliques, on note le
Co2MnGe qui est un bon candidat dans les applications de la spintronique en raison de leur
température de Curie et moment magnétique tres éleves [43].

I-6- Les demi-métaux :

|-6-1 Définition d’un demi-métal selon de Groote (1983) :

La premiére apparition du terme « demi-meétal » date du début des années 1980 [44]. Dans
un demi-métal, d’aprés de Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée (« up »
ou « down ») sont métalliques, tandis que les électrons de 1’autre orientation de spin ont un
comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 %
puisque ne contribuent a la conduction que soit des électrons de spin « up » soit des électrons
de spin « down » Figure (I1-18). Nous verrons dans la partie 1-6-3 que cette définition ainsi
que le schéma C de la Figure (I-18) sont incomplets car ils ne correspondent qu’a Un type
particulier de demi-métal. Les autres types de demi-métaux seront présentés plus loin.
Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme le
Coou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais les
bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons « up » ou
« down » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut alors une
hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande
4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est semi-métallique.

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

[16]
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A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique

E E : Somme sur

- toutes les
Er E- — bandes
¥ \/ (3d, 4s...)
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P=0% P < 50% P =100 %
Fe, Co, Ni

Figure (1-18) : Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un métal non ferromagnétique (A),

d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi métallique (C) [44].

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un gap
d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour 1’autre direction. Nous
verrons dans la partie 1-6-3 qu’il existe d’autres types de demi-métaux que celui-ci.

1-6-2-Quelgues exemples de demi-métaux :

Structure Matériau PaSK | M, (ug/u.f) | T-(K) | Références
Rutile A0, Cro, 96% 2 390 [10]
Soinelle AB,0, Fe;0, 4 840 [11]
Heuslers A, MnB Co,MnSi 89% 5 985 [12]
Half Heuslers AMnB NiMnSh 4 730 [13]
Manganites ABMnO; | La,_xSryMnO; | 95% 340 [14]
SC magnétiques dilués (Ga, Mn)As 85% 110 [15]
Double pérovskite Sr,FeMoOq 85% 4 415 [16]

Tableau (1-4) : Quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur polarisation en spin mesurée, leur aimantation a
saturation et leur température de Curie [45].

La polarisation en spin est proche de 100 % a basse température et I’on espeére obtenir une
forte polarisation en spin a température ambiante lorsque la temperature de Curie est trés
élevée. Certains demi-métaux (type | et Il, cf. 1-6-3) ont la particularité d’avoir une
aimantation égale a un nombre entier de magnétons de Bohr.

On peut remarquer tout d’abord que les matériaux du (Tableau 1-4) ne paraissent pas avoir
grand-chose en commun au niveau de leur structure cristallographique, alors qu’ils sont tous
demi-métallique. Nous verrons plus loin que les mécanismes a 1’origine de leur demi
métallicité sont multiples.

De plus, les demi-métaux dont on a pu mesurer une polarisation proche de 100 % sont peu
nombreux. Cela est di, d’une part a des difficultés expérimentales de synthése des matériaux,
et d’autre part a des difficultés de mesure de la polarisation. Beaucoup de demi métaux (type
| et 11, cf. la partie suivante) ont la particularité d’avoir une aimantation égale a un nombre
entier de magnétons de Bohr. Cela se comprend assez facilement en regardant le schéma
précedent. En effet, n=n1 + n| est entier. Or, dans ’exemple de (la Figure 1-18), n est entier
car tous les états sont occupés, donc n| est aussi entier. L’aimantation, qui se calcule par la
formule Ms = (n? - n]) uB, est donc bien égale a un nombre entier de magnétons de Bohr.

[17]




[

Chapitre | Généralités sur Les Alliages de Heusler

Enfin, on remarque que certains demi-métaux ont des températures de Curie plus elevées

que d’autres. Les demi-métaux dont la température de Curie est supérieure a la température
ambiante sont plus intéressants pour les applications. En effet, la perte de 1’ordre
ferromagnétique s’accompagne d’une décroissance de la polarisation [45]. Certains demi
métaux, comme la magnétite, offrent des températures de Curie tres élevées, mais posent des
problémes d’élaboration sous forme de couches minces, par exemple a cause de phases
parasites.
I-6-3- Classification des demi-métaux selon Coey (2002) :

Nous présentons ici la classification des demi-métaux proposée par Coey et Venkatesan [46].
Ils distinguent cing types de demi-métaux, et pour chaque type, une famille A correspondant
a une conduction par les électrons « up » et une famille B correspondant a une conduction par
les électrons « down ».

v Type | : Dans ce cas, soit I’hybridation des niveaux 4s avec les états 2p de I’oxygéne
fait se déplacer les niveaux 4s au-dessus du niveau de Fermi, soit ’hybridation p-d fait
descendre le niveau de Fermi dans la bande d bien en-dessous de la bande 4s. Le type IA n’a
que des électrons « up » au niveau de Fermi, comme Cr0, et NiMnSb, et le type IB, des
électrons « down », comme Sr,FeMoOy,.

v Type 1l : Dans ce cas et contrairement au type |, les électrons sont localisés et la
conduction se fait par saut (hopping) d’un site a I’autre avec le méme spin. La magnétite est
de type IIB.

E
Type IA 4s au dessus de Er Type 1B
par hybridation avec O(2p)

*m

| Ec— — L

Y

f N(E :* ’ N(E‘

Type II : idem mais avec des bandes étroites et des &tats localisés

Figure (1-19) : Densité d’états d’un demi-métal de type I ou II [46].
Les demi-meétaux de type Il se distinguent de ceux de type | par le fait que la bande d est
suffisamment resserrée pour que les electrons soient localisés. Les demi-métaux de type A ont
une conduction par les électrons « up » et ceux de type B par les électrons « down ».

v Type 111 : Les électrons « up » au niveau de Fermi sont localisés et les « down »
délocalisés ou vice-versa. Les électrons d’une seule orientation de spin contribuent de maniére
significative a la conduction, du fait d’'une grande différence de masses effectives entre les
électrons « up » et « down ». Lay »S1y3Mn05 est de type I11A car ce sont les électrons « up
» qui contribuent a la conduction.

Type 1IIIA S
E-
Tlocalisés
N(E)

Figure (1-20) : Densité d’états d’un demi-métal de type I11A [46].

[18]
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Il est de type I11A car il y a des états disponibles au niveau de Fermi pour le spin « up » et le
spin « down », mais les électrons de spin « down » sont ici localisés ce qui fait que ce sont les
électrons «up » qui participent a la conduction.

v Type IV : Il concerne les semi-métaux magnétiques avec une grande différence de
masse effective entre par exemple les électrons de spin « down » et les trous de spin « up ».
Tl,Mn,0- est de type IVB, il s’agit pour I’instant du seul semi-métal ferromagnétique connu.
Un semi-métal, comme le bismuth ou le graphite, est généralement non magnétique et possede
un nombre faible et égal d’¢lectrons et de trous du fait dun léger recouvrement entre les bandes
de valence et de conduction.

Type IVA -
?/
\ trous |
y Er _\ mobiles
electtrons T
itinérants

N(E)

t A4

Figure (1-21) : Densité d’états d’un demi-métal de type IVA [46].
Le type IV concerne les demi-métaux semi-métalliques. Les électrons de spin « up » sont ici
itinérants et ceux de spin « down » sont localisés.

v' Type V : 1l concerne les semi-conducteurs magnétiques, comme (GaMn) As, pour
lequel les bandes de valence pour les deux orientations de spin sont décalées 1’une par rapport
a I’autre, ce qui crée par exemple des trous de spin « down » .EuO et GaN : Mn sont de type
VAetSnO0,: Fe de type VB. Un semi-conducteur magnétique peut étre un demi-métal si ’une
de ces trois conditions est réunie : les bandes de valence pour les deux orientations de spin
sont décalées 1’une par rapport a I’autre de telle sorte que le niveau de Fermi passe par un gap
d’énergie pour I'une des deux directions de spin, les bandes de conduction pour les deux
orientations de spin sont décalées I’une par rapport a I’autre de
telle sorte que le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour 1’'une des deux directions de
spin, le dopant crée une bande pour laquelle le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie
pour I’une des deux directions de spin.

Type V

\

N(E)
-

t ¥ + \

Figure (1-22) : Deux types de densité d’états d’un demi-métal de type VA [46].
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Il concerne les semi-conducteurs magnétiques, comme le (GaMn) As. A gauche, les bandes
de conduction sont décalées pour les deux directions de spin, et le niveau de Fermi passe par
un gap d’énergie pour le spin « down ». A droite, les bandes du dopant sont décalées pour les
deux directions de spin, et le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour le spin

«downy.

En conclusion, il faut retenir qu’un demi-métal peut tres bien avoir des états au niveau de
Fermi pour les deux directions de spin, mais que dans ce cas les ¢électrons d’une des deux
directions de spin doivent étre localisés. Un demi-métal n’a donc pas forcément une densité
d’états demi-métallique comme celle donnée dans (la Figure 1-18) C, c’est-a-dire caractérisée
par un gap au niveau de Fermi pour 1’une des directions de spin. Un demi-métal n’a pas non
plus forcément une conduction de type métallique, elle peut étre aussi de type
semi-conducteur, ou non métallique (hopping).

|-6-4- L ’intérétdes demi-métaux pour I’électronique de spin :

Dans ce paragraphe, nous allons montrer quel est I’intérét des demi - metaux pour
I’électronique de spin. Intéressons-nous au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans le cas
ou les deux électrodes sont des électrodes ferromagnétiques classiques (non demi-métallique)
et dans le cas ou ces deux électrodes ferromagnétiques sont demi-métalliques.
Si I’on considére que le spin de I’¢lectron est conserve lors du processus tunnel, les électrons
de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser la barriére tunnel de maniére indépendante.
On peut donc modéliser la conduction dans la jonction tunnel par un réseau de deux résistances
électriques en paralléle, ou chaque résistance correspond a un canal de spin [47]. La résistance
totale va différer selon que les aimantations des deux électrodes sont en configuration paralléle
ou antiparalléele. On suppose également que la conductivité est proportionnelle au produit des
densités d’états de chaque coté de la barriere sans tenir compte de la probabilité de
transmission par effet tunnel pour les électrons de chaque direction de spin. Intéressons-nous
a la Figure (1-12) : dans le cas d’un matériau ferromagnétique classique, pour lequel les deux
électrodes ont leur aimantation dans une configuration paralléle Figure (1-23 A), les densités
d’états de spin « up » sont majoritaires dans les deux électrodes. Le courant de spin est donc
important et la résistance de ce canal
est faible. Les densités d’états de spin « down » sont minoritaires dans les deux électrodes,
ainsi le courant de spin est faible et donc la résistance est élevée pour ce canal de spin. La
résistance totale de la jonction, qui provient des résistances des deux canaux de spin mises en
parallele, est donc faible. Dans la configuration antiparallele Figure (1-23 B), les électrons de
spin « up » ou « down » sont majoritaires pour une électrode, mais minoritaires pour 1’autre,
et vice-versa. Les résistances correspondant a chaque canal de spin sont élevées, ainsi que la
résistance totale de la jonction. C’est I’existence de ces deux états de résistance, faible ou
¢levée, qui permet 'utilisation des jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des
capteurs.

[20]
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P=40% A P=100% } e
Teant . R faible
FM
R faible
B ¢ E
{
FM E - Ez
e Y R infinie
R élevée = =
Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-métalliques

Figure (1-23) : Diagramme expliquant 1’origine de la magnétorésistance dans le cas d’un matériau ferromagnétique
« classique » avec une polarisation en spin de 40 %, et dans le cas d’un demi-métal donc avec une polarisation en
spin de 100 % [471].

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

Dans le cas ou les deux électrodes sont demi-métalliques, et en configuration paralléle (Figure
[-23 C), il existe un canal de spin permettant le passage des électrons. La resistance est donc
faible. Par contre, dans le cas d’une configuration antiparall¢le (Figure 1-23 D), il n’y a aucun
courant de spin car il n’y a pas d’état disponible soit au départ, soit a I’arrivée. La résistance
est alors infinie en théorie. Ainsi, dans le cas d’un demi-métal, on s’attend en théorie a une
magnétoreésistance tunnel infinie.

Le modéle de Julliere montre que I’amplitude de la magnétorésistance tunnel est liée a la
polarisation en spin des é¢lectrodes. Or les éléments magnétiques utilisés jusqu’a présent,
comme le Ni,Co,Fe et CoFe présentent des polarisations qui ne dépassent pas les 50 %.
Une solution pour avoir une polarisation plus importante et par conséquent une
magnétorésistance ¢élevée est d’utiliser des matériaux magnétiques a caractére demi
métallique, pour lesquels le niveau de Fermi passe au ceeur d’une bande d’énergie dans

I’une des directions de spin et passe par un gap d’énergie dans I’autre direction. Il n’y a alors
qu’une seule population de spin au niveau de Fermi, donnant ainsi une polarisation de

100 %. Des alliages Heusler ont également été intégres dans des jonctions tunnel magneétiques.
On peut citer Co,MnSi qui a éte intégré dans une jonction Co,MnSi /Al — 0 / Co,5Fe;s.
Une magnetoreésistance de 159 % a 2 K est obtenue, et la polarisation en spin de Co, MnSi est
évaluée a 89 % a 2 K [32]. La magnétorésistance a température ambiante est de 70 %.

[21]
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Chapitre 11 Formalisme et méthodes De calcul

11-1- Approches ab-initio :
I1-1-1- Equation de Schrddinger :

En 1926, le physicien Autrichien Erwin Schrddinger [1] a proposé une équation qui fait la
base de la mécanique quantique appelée 1’équation Schrodinger. Cette équation sert a décrire
toutes les propriétés des matériaux a I’échelle macroscopique et comprendre la facon dans
laquelle les particules (les noyaux et les electrons) constituant leurs systéemes s‘organisent et
réagissent entre eux. Elle est donnée par :

Hy = Ey (1-1)

Au repos, I'équation de Schrodinger est indépendante du temps :
Hy(r,R) = EY/(r,R) (I -2)

Avec :

E: Energie totale du systéme.

1 Fonction d'onde (Fonction propre).

H: L'opérateur Hamiltonien donné par la relation suivante [2] :

H=T, +T,+V g+ V.o + V., (1 -3)

Ou:
T,: Energie cinétique des noyaux :

n P2 n hz
Li2M, Zui2M
=1 =1
T,: Energie cinétique des électrons :
N
_ P’ O —h? A (Il - 5)
e~ Liom, Lizm,""
i=1 ¢ i=1 ¢
V_n: Pénergie potentielle d’interaction entre les noyaux :
e?Z,Z
Z sl a1-6)
471'80 2 | R,—R /3|
V._,: I’énergie potentielle d’attraction noyaux _ ¢électrons :
v =Lty _ % ar-17)
e-n — ame, i,a |ﬁ_a’|
V._.: ’énergie potentielle de répulsion entre les électrons :
_ 11 -8
¢ 47I£0 2 Z |rl - r]| ( )

[25]
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L’Harniltonien du systeme donné par la relation devient :
hz e Z Z[; eZZe
i - -9
41TSOZZ|R ~R | 47I€022|rl—r] 47'[802 |FL)_E| ( )
Ou :

Ai: représente 1’opérateur gradient de la particule i.

m,: la masse de I’¢électron.

M,,: la masse du noyau.

e : la charge de I’¢électron.

£,. est la constante de permittivité du vide.

Z,Zg : sont les nombres atomiques des noyaux (a) et (8) respectivement.

IR, — Rg|: La distance entre les deux noyaux (e) et (5).

|7, — 7,|: 1a distance entre les deux électrons.

|7, — R,|: La distance entre le noyau (a) et I'électron (i).

Donc on peut écrire I’¢quation de Schrodinger sous la forme suivante :  (j7 — 1)

_hZ

m

2

_hZ ; Z eZZB Z Z eZe )¢—E¢
47T£02 | R| 47‘[802 |rl—r1| 4me, |7{—R—a)|

La solution de I’équation de Schrodinger conduit a la résolution d’un probléme a N corps. La
résolution de cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet d’obtenir
I’énergie d’un systéme mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, résoudre cette
équation permet de tout connaitre du systéeme. Citation de Schrddinger : < si nous pouvons
résoudre cette équation, nous savons tout sur le systéme . Il n’est cependant possible de
résoudre 1’équation de Schrodinger indépendante du temps (sauf pour des systémes mono-
électroniques, dits hydrogénoides [3] que de fagon approchée. 11 est nécessaire d’introduire des
approximations principalement a deux niveaux : la fonction d’onde et ’Hamiltonien. Par
chance, la masse des noyaux et des électrons va nous permettre de justifier une approximation
trés utile, I’approximation de Born-Oppenheimer.

11-1-2- Approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Max Born et Robert Oppenheimer [4] ont décrit une approximation qui consiste a
négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le
fait que la masse des noyaux est tres grande par rapport a celle des électrons ce qui rend leur
déplacement plus rapide que celui des noyaux atomiques. Par conséquent, 1’énergie cinétique
des noyaux (T,) sera négligée et I’énergic potentielle noyaux-noyaux (V,,_,,) devient une
constante, elle est choisie comme la nouvelle origine des énergies. Alor, 1’Hamiltonien
électronique remplace 1’Hamiltonien total, et s’exprime comme suit [5] :

He =Te + Voo + Voun (Ir—11)
L’équation de Schrédinger devient :
Hap = E, (11 —-12)
[26]
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- Eg,;: estl’énergie totale du systeme est donc donnée par :
Erot = Eo + Enoy (I1 — 13)

Une exploitation particuliére de ce fait est développée sous forme d’un algorithme connu
sous le nom d’optimisation de géométrie que nous avons établi sur la figure (11-1)

Fixer la position
des novaus

!

Résoudre I"'équation de ]

Schrodmger stmplifice

'

|- Calcule de L’ énergie J

-~

I-.l

--|
o

electromigque

|

‘ Minimiser 1’&nergie

totale par rapport a la
position des novalsk

|

Calculer la nouvelle

position des noyaux

Figure (11. 1) : mise en ceuvre algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer[5].

Malgre cette simplification de I'équation (1-11), sa résolution exacte reste toujours tres difficile.
Donc il est nécessaire d’introduire d’autres approximations.

11-1-3- Approximation de Hartree (des électrons libres) :

Cette approximation est due a Douglas Hartree en 1928 [6],[7], qui consiste a supposer que
chaque électron du systéeme poly-électronique peut étre décrit par sa propre fonction d’onde.
Il en ressort que chaque électron est soumis a un potentiel global, issu du potentiel de
confinement, d’une part et des autres électrons, d’autre part. La fonction d’onde globale

Y (1, ,7y, ... .,7y) est ainsi décomposée en un produit de fonctions d’onde élémentaires
décrivant I’état d’un électron particulier [8] :
Y (1,7 e o 1w) = P107) +,(3) + o+ Py () (1 —14)

Dans cette approximation, les électrons sont considérés comme étant indépendants, chacun
d’eux se meut dans le champ moyen créé par les autres électrons et par les noyaux.
L’équation de Schrodinger relative a une particule, appelée équation de Hartree [9], s’écrit
sous la forme :

Hap; = Eg; (II — 15)

[27]
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Ou:

1 —> -
=SB+ Ve (P) + V() (11— 16)

V... (7) Représente a la fois le potentiel d{i aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres
électrons-noyaux dans le systeme, V;(7) est le potentiel de Hartree pour le i¥™ électron qui
remplace I’interaction électrostatique électrons-€électrons avec tous les autres électrons [10]. Ce
potentiel est calculé en supposant qu’il existe une densité des électrons p; associée a chaque
¢lectron. Cette densité n’est autre que la probabilité de présence de 1’¢lectron :

Hi=

V() = ] 37 P, (1 — 17)

|7 =]

La densité d’électrons p; (7) dans 1’équation (16 — II) est donnée par :

pi(¥) = ZFOIIIJ;(?’)IZ (I1 — 18)

Jj#0

Somme etendue aux Ne états mono-électroniques occupés.
En substituant les équations (II —16), (I —17) et (II —18) dans (II — 15), s’obtient
I’équation de Hartree pour un systéme mono-electronique :

|7 =7

1
<‘§A +Vext(r)>¢<r>+z fd3 oL (P = Ey (11 —19)
j#1

Le potentiel de Hartree V;(#) , donné par la relation (II — 17), qui en détermine les fonctions
d’onde mono électronique ;(7) est exprimé en termes de ces mémes fonctions d’onde selon
I’équation de (I — 18). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation
du champ auto-cohérent [11].

Pour trouver une solution auto cohérente avec la formulation de Hartree, et si le nombre d’états
mono électroniques occupés Ne mis en jeu est trés grand, la densité mono électronique p;(¥)

est supposée égale a la densité électronique totale p (7).

Ne
@ = p@ = Y ot (I - 20)

j#0

11-1-4- Approximation de Hartree- FocK :
En 1930, Fock [12] a montré que les solutions de I’hamiltonien de I’expression (II — 14) sont
contradictoires avec le principe d’exclusion de Pauli, car les fonctions correspondantes ne sont
pas antisymétriques par I’échange de deux électrons quelconques. La fonction d’onde
¢lectronique de l’anti-symétrisatsion s’écrit, en permutant deux électrons par exemple :

lp F]_)172: "');:l)l ---1 TNe) - - (rl’ﬁ""’ﬁ""’ﬁ""lr—lv_;) (11_21)
[28]




Chapitre 11 Formalisme et méthodes De calcul

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état
quantique. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car
I’électron i occupe précisément 1’état i. Hartree et Fock [13] ont géneralisé ce concept en
montrant que le Principe de Pauli est respecté si 1’on écrit la fonction d’onde sous la forme
d’un déterminant, appelée « déterminant de Slater » [14].

( ) 1 P,(rpoy) . Yy (TNeUNe)

w 01,7203, ..., TNeONe ) = —F— : ‘., :
VNe! — ——

Yne(mo) ... Ype (rNeUNe)

(II — 22)

Ou :o représente le spin.
La fonction y donnée par I’équation (IT — 22) conduit aux équations de Hartree_Fock pour

un systeme a une particule [15]. (II — 23)
1 Y;(r") Ne ;" PP
— A +Vext(1”)zj$1fd3 '| :_;J G )Z] 16616(,]fd3 | J r_? | 1!’( ) Ej;

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié
comporte un grand nombre d'électrons. Les interactions électrons-électrons produisent des
termes d'energie supplémentaires en plus de ceux de I'approximation de Hartree-Fock (AHF),
qui sont appelés termes d'énergie de corrélation selon Wigner [16].

I1-1-5- Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

La DFT consiste a décrire le systéme en fonction de sa densité électronique est non des
fonctions d’onde [17], [18], elle éte issue de la physique du solide, ou s'été donné pour but de
déterminer les propriétés a 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre fixé
d’¢lectrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, a 'aide de la seule
connaissance de la densité électronique. Cette théorie a été vue en 1927 par les travaux de
Lewellyn Thomas et Enrico Fermi [19], [20]. Pendant lequel, Thomas et Fermi ont considéré
le systtme comme un gaz homogéne et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la
densité. Ou ils ont écarté les interactions et négligé les effets d’échange-corrélation qui
apparait entre les électrons. En 1930 Dirac [21] a corrigé ce défaut par I’introduit de
I’approximation d’échange locale pour donner le modéle de Thomas-Fermi Dirac. Mais, ce
dernier, n'était pas approuvable a cause de ses résultats médiocres. Un autre modele été
proposé par Slater en 1951 [22] appelée Hartree-Fock-Slater, pour réformer le modéle de
Thomas-Fermi-Dirac, ce dernier modele été basé sur I’étude d’un gaz uniforme amélioré avec
un potentiel local ou il a été particulierement utilisé en physique du solide. Cependant, c'est en
1964 que la DFT a réellement débuté par les deux théoremes fondamentaux, démontres par
Hohenberg et Kohn [23]. Elle était initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état
solide, puis elargie aux applications chimiques pour plusieurs raisons [24]. Plus tard, grace a
I'approche de Kohn-Sham [25] les théoremes de Hohenberg et Kohn trouvent un cadre
d’application.

[29]
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C'est pour trouver ce minimum d'énergie que les techniques de calcul ab initio différent.

Les méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock décrivent I'énergie comme une
fonctionnelle d'une fonction d'onde a Ne électrons, définie sur un espace a 3Ne dimensions,
tandis que les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) expriment
I'énergie comme une fonctionnelle de I'observable densité électronique p définie sur I'espace
usuel R3. La densité électronique p (r) étant la probabilité de trouver un électron dans un
volume unitaire en r.

Ona:

p(r) =0 Avec p(r > ) =0 (I1 — 24)

Et:

[p(r)dr = Ne (Il — 25)

Cette propriété, sur laguelle se base les techniques de calcul DFT, a été démontree par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie) en 1998.

11-1-5-1- Théoréeme de Hohenberg-Kohn :

L'étude de Hohenberg-Kohn [26] prolonge la théorie de la fonctionnelle de la densité
proposée par Thomas-Fermi. L'approche de Hohenberg et Kohn s'applique pour tout systeme
a plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se base sur deux
theoremes :

1- Pour tout systéeme de particules en interaction dans un potentiel externe, le potentiel

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

2- Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E[p] exprimant I'énergie en
fonction de la densité électronique p .La densité électronique qui minimise ce fonctionnel est
la densité électronique exacte de I'état fondamentale pf°*¢. Ce deuxiéme théoréme montre
d'une part, qu'il est possible d'écrire I'énergie du systeme comme une fonctionnelle de la
densité electronique et d'autre part, que cette énergie obéit au principe variationnel. On a

donc :

Ep] = Fuclo] + [ VeonIp()dr (1 - 26)

Avec :

Fux[p] = T[p] + V[p] (I1 -27)

[30]
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Avec Fyklp] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de T[p] I'énergie
cinétique et V[p]l'interaction électron-électron. La densité électronique devient donc la
variable principale dans la résolution du probléme. Les théorémes de Hohenberg et Kohn
démontrent que la fonctionnelle Fyg[p] existe pour tout systeme et qu'elle est universelle.
Cependant la difficulté n'est toujours pas écartée ; il n'existe pas d'expression analytique de
cette fonctionnelle Fyk[p] pour un systéeme de Ne électrons interagissant.

11-1-5-2- Les éguations de Kohn-Sham :

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [27] en 1965 est de ramener le systeme de Ne
électrons interagissant a un systeme fictif de Ne électrons indépendants de méme densité
électronique. L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie
potentiel pour ce systeme fictif sont connues. On passe ainsi d'un probleme avec une fonction
d'onde ¥ (r) a Ne électrons a un probléeme a Ne fonctions d'ondes mono électroniques ®(r)
appelles états de Kohn Sham.

On note T;,q[p] I'énergie cinétique du systeme de Ne eélectrons indépendants et V;,q4 [P]
I'énergie potentielle classique qui est le terme de Hartree :

Vina [] = p(r)p(r )

r—rl

drdr’ (II — 28)

L'énergie du systeme devient donc :

Elp] = Tinalp] + Vina [P] + Exclp] + f Vo_n(Mp(r)dr (1 -29)

Et:

FHK[:D] = Tina [,0] + Vina [P] + Exc [P] (I1 —30)

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

Exc[p] = T[p] = Tinalp] + V [0] = Vina o] 1 —-31)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, I'idée de Kohn et Sham est d'extraire le
maximum d'information sur les termes cinétique et potentiel, de ramener tout ce qu'il y a
d'inconnu dans une seule contribution que I'on pourra approximer et ainsi minimiser l'erreur
sur I'énergie totale. En minimisant (11-29) on obtient I'équation d'Euler :

6Tina [p] p(rdr’ 8Exc|p] (I — 32)
+V,_.(r) + ép(r)dr =0
J [ ooy ) Ty TV 0y | %00
Avec le nombre de particules constant, on a :
fSp(r)dr =0 (I — 33)

Le terme entre parentheses de I'équation (11-32) est donc constant. On peut alors définir un
potentiel effectif dans lequel baignent les électrons, c'est la premiére équation de Kohn-Sham

[31]
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Vers[p()] = Veen () + Virareree (1) + Vac[p(P)] (I1 - 34)
Avec : le potentiel de Hartree :
Viarresr) = [ 52 (11 - 35)
Et le potentiel d'échange et corrélation défini par :
Veelp ()] = Exzr[g)] (I — 36)

Avec (11-32) et (11-34) vient la seconde equation de Kohn-Sham qui est le systeme des Ne
équations de Schrédinger mono electroniques qui permet de trouver les Ne états Kohn
Sham @;(r) :

(II — 37)

A3 — .
[_ m 3 eff(r)] Cbi(r) = Eiq)i(r) ii=1........... N

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

p(r) = sz(r) I’ (Il — 38)

Ces trois equations interdépendantes doivent étre résolues de maniere auto-coherente afin de
trouver la densite de I'état fondamental figure (I11-2). Tous les calculs de type DFT sont basées
sur la resolution itérative de ces trois équations. Notons que pour la DFT, seules I'énergie
totale, I'énergie de Fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et les
énergies de Kohn Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins ils sont utilisés
dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les
structures de bandes. Dans de nombreux cas, pour les systémes ou les électrons sont peu
correlés, les états Kohn Sham représentent une bonne approximation de la fonction d'onde
e de Ne électrons du systéme.

Premiére équation de Kohn-Sham

Veff[p(r)] = Ven (M) + Vhartree(r) + VXC[p(r)]

Q) <.
? o
%
troisiéme équation de Kohn-Sham Seconde équation de Kohn-Sham
Ne cI)i (7") h3 ., .
p) =) &) P or ()| @) = £1,()
=1

Figure (11.2) : Interdépendance des équations de Kohn et Sham.

[32]
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11-1-5-3- La fonctionnelle d’échange-corrélation :

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle
d’échange-corrélation Ex (p) . Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses
fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui résultent des
interactions entre les électrons sont de trois catégories :

I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

L’effet d’échange résulte de 1’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de 1’échange
des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux
électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est
indépendant de la charge de 1’électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock a
cause de I’antisymétric du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.
L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements ¢électroniques

/ ’ . . . . . 1
résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en —

lr—r/|

Il correspond essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de coeur.
Contrairement a ’effet d’échange, cet effet est di a la charge de 1’€¢lectron mais il est
indépendant du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.
Le troisi¢me effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de " self interaction”, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.
La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énonce,
de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systeme réel.
Ainsi, le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre
d’approximations.

11-1-5-3-1- Les différents types de fonctionnelles d’échange corrélation :

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation Ex. ont éte

développées [28], parmi lesquelles on cite les suivantes :

11-1-5-3-1-a- Approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie a N corps exacte en
une théorie approchée facile a exploiter. Dans la LDA, la plus simple des approximations,

I’énergie d’échange-corrélation Ex. [pe] s’écrit [29] :

E240) = [ p)exc(p)ar (11 - 39)

Ou &y désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogeéne
d’¢lectrons de densité p et Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (11-36) devient :

SEx24|p] Sexc(p) (11 — 40
LDA; N _ 27XC _ (4 )
VXC (T) - SP(.’,.) SXC(ID) + (,0) S
Les equations de Kohn-Sham s’écrivent alors :
.
(— =V Vo (1) + Vigareree (1) + V;(?A(r)> ®;(r) = &®;(r) (I-41)
[33]
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La fonction ey (pe) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation

comme suit :
exc(p) = ex(p) + &c(p)

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

(II — 42)

x(p) = 2 C ()~ (11 - 43)

Des valeurs précises de €, (p) sont disponibles par des calculs Monte-Carlo quantique de
Ceperley et Alder (1980) [30]. Il existe aujourd’hui dans la littérature, différentes
parametrisations, numeériques ou analytiques de &, (p) dont parmi les plus connues, celle due
a Hedin et Lundgvist (1971) [31].

En utilisant la LDA (11-39) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement que
I’on peut obtenir 1’énergie d’échange-corrélation pour un systéme inhomogéne en
considérant le gaz d’électrons comme homogene dans des portions infinitésimales de celui-
ci.

On peut alors appliquer localement a ces régions les resultats du gaz homogene et la
sommation de ces contributions individuelles p (r) €x¢ (p) dr donne une valeur approchée
de 1’échange-correlation du systeme inhomogene.

Il va de soi que la validité de la LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne
varie pas trop rapidement. L’ efficacité de cette approximation est apparue a partir des années
1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [32],[33], ainsi que ceux de Moruzzi. (1978)
[34].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [35] ou il
proposa la méthode X, comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette
simplification aboutit a I’équation suivante :

3
<_ . Vo) + Vo) + A(“) &,(r) = £:®,(r) (11— 44)
Avec le potentiel local Vy,, :
1/3
Vxa(p) = _§a ( p()) 1 — 45,

Dans I’équation (11-45), a désigne un parametre qui a été initialement pris comme étant égal a
1. Par la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwartz [36]. Il faut aussi noter
que Kohn et Sham ont réalisé que I’équation Xa était équivalente a la LDA, si la corrélation

Ly e - , . 2 / ~ - 1z
était ignoree et si en plus a = 3 .La méethode Xa peut donc étre considérée comme un

formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont 1’énergie est donnée
par:

Ex"[p] = ——a[4]1/3jp(r)1/3dr (IT1 - 46)

[34]
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Laquelle par différentiation donne le potentiel de 1’équation (11-45).

11-1-5-3-1-b- Introduction du spin (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte conduit
a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux populations p(T) et
p()dans la matrice densité. Le systeme et &y sont alors décrits par ces deux fonctions.
Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par [37] ,[38].

Ex o 1pl] = j exc(p T (M),p L @)pMdr (1 — 47}

Ou &xc(p T (r),pl (1)) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons
homogeéne.

11-1-5-3-1-c- La méthode du gradient généralisé (GGA) :
L'approximation du gradient [39] , [40] va plus loin que I'approximation strictement locale de
la LSDA. Dans I'approximation LSDA, le potentiel d’échange-corrélation ne dépend de (r)
qu’a travers la densité p (r).Dans I'approximation GGA cette dépendance est aussi bien a
travers p (r). que son gradient Vp (r). Ainsi on écrit :

ESEA[0] = [ pdexc(p(), Vo(r))ar (1 - 48)

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA .
A titre d’exemple ces dernieres tendent a améliorer les énergies totales [41], [42]. Les volumes
d’équilibre et les modules d’incompressibilité des métaux de transition sont en meilleur accord
avec I’expérience en GGA qu’en LSDA , le cas du fer en est un bon exemple, ou la structure
cubique centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [43].
I1-1-5-4- Résolution des equations de Kohn — Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham (11-37) nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées
orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme :

l/)l(F) = Z Cud)](F) (II - 49)

Ou:

les ¢p;(7) sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients
pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les C;;
calculs. Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent illustré par I’organigramme de la Figure (11-3). On commence par injecter

la densité de charge initiale pin pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H—-&5)C; =0 (I - 50)

[35]
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Ou:

suivante :

H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,, est construite avec les vecteurs propres de cette

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (11-38).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;,, et p,. de la maniere

i+1

pin

=(1- a)piin + apcimt

i représente la i™€ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure
itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisee.

Formalisme et méthodes De calcul

(I1 - 51)

[36]
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Pin
A
Calculer de V(1)
Résouder les équations de KS
A\ 4
Déterminer Er
Calculer poyt
Oui
Pin T Pout |« Non Converge ?

Formalisme et méthodes De calcul

Calculer

Figure (11-3) : Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la Fonctionnelle de la densité.
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111-1-La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) :

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la DFT.
Toute utilisent le fait qu’il est possible de séparer les états électroniques en deux : les états de
coeur, tres proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque que soit I’approche
utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de Schrddinger est appliquée aux seuls
états de valence. Les états de cceur sont traités soit par un calcul atomique ou bien leur
contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons de valence,
les électrons de coeur étant ainsi éliminés. Par conséquence, les méthodes de la DFT sont
classées en deux grandes catégories : les méthodes tout électrons et les approches dites pseudo-
potentiels. De méme pour les potentiels, il existe deux grandes classes : les potentiels tout
électron est les pseudo-potentiels. Dans la premiére catégorie, le potentiel peut étre total (Full
potentiel) dans le sens ou aucune approximation n’est utilisée pour sa description. Si non, il
peut étre décrit par I’approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé
sphérique dans chaque atome du cristal . Parmi les méthodes tout électron, on compte la
méthode des ondes planes linéairement augmentees (FP-LAPW). Cette méthode est plus
précise a I’heure actuelle malgré qu’elle soit relativement. Elle est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW).

111-2- La méthode des ondes planes augmentées (APW) :
La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [1], [2], [3]. Rappelons
en premier lieu les bases de la méthode APW.

111-2-1- La méthode APW :

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [4], [5], [6].
En1937, il introduisit des ondes planes augmentées (APW) [7] comme des fonctions de base
pour résoudre les equations de Kohn et Sham a un électron. L'idée de cette méthode (APW)
est que la maille primitive est divisée en deux types de régions :

» Des sphéres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tout I’emplacement atomiques
constitutifs et de rayons R,,.
» Une région interstitielle restante.

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

[41]
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~

/Région interstitielle

Sphere

Muffin-Tin

Sphere

Muffin-Tin

o /

Figure (111-1) : Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT».
Alors la fonction d'onde @ (r) a la forme :

{ 1 z C, e i(GHK)T ;T >R,
®(r) = iﬂl/ 2 Lug (I - 1)

AU (r)Yy,,(r) ;v <R,

Im

Ou:

R, Représente le rayon de la sphere MT et Q le volume de la maille.
C¢ et A, les coefficients de développement en ondes planes et en harmoniques sphériques
Yim , respectivement.

La fonction U, (1) est une solution de I’équation de Schrédinger pour la partie radiale
quis’écrit sous la forme :

{ d2  I(l+1)

gtV - El}rU, (") =0 (1l - 2)

V(r) Représente le potentiel Muffin-tin et E; 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait a la limite de la
sphére [8] comme le montre I’équation de Schrddinger suivante :

d*U d?U.
(E; — ErUL U, = Uzﬁ — U1 drzz

(111 - 3)

Ou U, et U, sont les solutions radiales pour les énergies E, et E,. Slater justifie le choix de
ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger
lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales sont des solutions dans le cas
d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre. Pour assurer la continuité de la
fonction @(7) a la surface de la sphére MT, les coefficients A, doivent étre développés en
fonction du coefficient C,; des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi
apres les calculs :

4mi

)
A =—ZC' K+R|IR)Y* . (K+G I — 4

[42]
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L’origine est prise au centre de la sphere et les coefficients sont déterminés a partir de ceux
des ondes planes C. Les paramétres d’énergies E; sont appelés coefficients vibrationnels de
la méthode APW. Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles
avec les fonctions radiales dans les sphéeres et on obtient des ondes planes augmentées
(APWs).
Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schridinger dan les sphéres mais
seulement pour 1’énergie E; , cette derniére doit étre égale a celle de la bande d’indice G. La
méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction U;(R,) présente dans
I’équation (111.4) Suivant la valeur du parameétre E; , la valeur de U;(R,) peut devenir nulle
a la surface de la sphére MT, entrainant ainsi une separation des fonctions radiales par rapport
aux fonctions d’ondes planes. Plusieurs modifications a la méthode APW ont éeté apportées
pour surmonter ce probléme, notamment celles apportées par Koelling [9] et par Andersen
[10].
Cette modification consiste a présenter la fonction d’onde @(r) a 'intérieur des spheres. Par
une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r) et de leurs dérivées par rapport a
I’énergie U,(r) donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.
111-2-2- Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
LAPW) :
Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U;(r)Y,,(r) et de leurs dérivées U,(r)Y,,,(r) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (111-3) et la fonction
U,(r)Y,, (r)doit satisfaire la condition suivante :

{ d2  I(l+1)

dr? r2

+V(r)— El}rUl(r) = rU;(r) (III - 5)

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

( 1 z C, e i(GHK)T ;T >R,
o) = i Y2 L

Zz [AlmUz(T) + BlmUz(T)]Ylm(T) ;7 <R,

(III - 6)

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U,;(r) et sont de méme nature que
lescoefficients A,,, . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les bases LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; différe un peu de 1’énergie de bande E,
une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW
constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée
en fonction de sa dérivée U;(r) et de I’énergie E; .

[ U(E,r) = U(E,r) + (E + E)U,(E,r) + O((E + E))*) ] (I - 7)

[43]
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Ou O((E + E))?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphere
MT. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec
un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque
cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce
qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a

zéro & la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Parconséquent, le probléme
de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.
Takeda et Kubet [11] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivéees 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 LAPW standard pour N=2 et E;; proche de E;,, 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 [12] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base
sans augmenter I’énergie de Cut off des ondes planes.

I11-3- Les rbles des énergies de linéarisation (E;) :

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur, mais cette,
condition n’est pas 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-cceur avec les états de
valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de
quelques états de 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 tels cas, est
d’utiliser un développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible
dans tous les programmes, dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand
possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les
unsdes autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E; doit étre choisie la plus proche possible de 1’énergie de la bande si
la bande a le méme |.

111-3-1- Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation [13]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au
voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour
lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes
d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [14],[15] et les métaux de
transition [16],[17]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est intermédiaire
entre I’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier a cette situation on a recours
soit a ’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a I'utilisation d’un développement en
orbitales locales.

[44]
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111-3-1-1- La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [18] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une des de ces fonctions.

0 ;r>R,

() =
@) {[AlmUl (7, Evr) + BinUy(r, Evy) + ConUy (7, B2 ) [Yin () 57 < Ry

(111 — 8)

Ou les coefficients C,,, sont de la méme nature que les coefficients Ay, et By, définis pour
un atome donné (dans la maille élémentaire, tous les atomes étant considéres et non seulement
les atomes inéquivalents). Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succes
de la methode de linéarisation basee sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet
d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.

111-3-1-2- La méthode APW+lo :

Le probléeme rencontré dans la méthode APW consiste a la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW
et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstréom et Singh
[19] ont apporté une amélioration en realisant une base qui combine les avantages de la
méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

Cette méthode est appelée « APW+Io » et correspond a une base indépendante de 1’énergie
(comme 1’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes
planes tres faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle
consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant U; (1) pour une énergie E; fixée
de maniére a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base « APW+lo » est
définie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixees :

( %Z Coe!GHTr . S R,
®(r) = i a G (111 — 9)

D [ @@ 7 <R,

Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

0 ;r>R,

. 11 - 10
Zl [Ain Ui (1, E) + Bpu Uy (1, E)] Yo () 57 < R, ( )
m

d(r) =

[45]
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Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+LO peut étre employee pour des atomes
differents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on decrit les orbitales
qui convergent lentement (comme les états 3d des metaux de transition), ou bien les atomes
ayant une petite taille de sphére avec la base APW+LO et le reste avec une base LAPW [19].

111-3-2- Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [20] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques
du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode assure donc la
continuité du potentiel a la surface de la sphéere MT et le développe sous la forme suivante :

z Ve " ;r > R,
K

zl Vlm(r)ylm(r) T > Ra
m

H

V(r) = (11 — 11)

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

pxeX";r >R
ZK 8 “ (I — 12)

plm(r)ylm(r) ;T >R,

Im

p(r) =

111-4- Le code de calcul Wien2k :

111-4-1- Description générale du Code Wien2K :

Le code de simulation WIEN2K a été développé a I'institut de chimie des matériaux a
I’université Technique de Vienne et publié par Blaha P, Schwarz K+Sorintin P et Trickey
S.B. dans Comput. Phys. Commun. (1990). Dans les années qui suivirent, ce code a éeté
continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des versions du code WIEN original
ont été développées par la suite (WIEN93, WIEN95et WIEN97). Nous avons utilisé la
version WIEN2K qui a subi une amélioration notable, particulierement en termes de vitesse,
d’universalité et de convivialité [21]. Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN90 et
fonctionne sous un systéme d’exploitation UNIX . Il est constitué de plusieurs programmes
indépendants qui executent des calculs de structure electronique dans les corps solides en se
basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Plusieurs propriétés des matériaux
peuvent étre calculées avec ce code, parmi lesquelles [22] :

» Les bandes d’énergie, la densité des états et le surface de Fermi.

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

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

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

» La polarisation des spins (structures ferromagnétique, antiferromagnétique ou autres),
le couplage spin-orbite.
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» Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X.
» Les propriétés optiques.
111-4-2-Algorithme du WIEN2K :
Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (voir la figure
111.2) qui sont liés par un script C. Shell :

H

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

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

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

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

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

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

+ DSTART : Il genére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générees dans LSTART.

Alors un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

v LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

v' LAPW1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

v' LAPW?2 : Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

v' LCORE : Calcule les états du cceur et les densités.

v' MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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I11-4-3- Structure du codeWien2k :

NN
Vérifier le non
chevauchement des sphéres

LSTART
Fichier struct

\4

SYMMETRY
Fichier struct
Fichier d’entrée

LSTART
Calcul atomique

Hy = Epy Y

Densité atomique
Fichier d’entrée

v

KGEN
Génération de la
maille K

( LPAWO 1
>L V2V, =-8mp poisson

Chapitre Ill  Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW)

DSTART
Superposition of atomic
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A 4

ij

LAPW1
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EBES
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E.<E
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Hy = Ep Y
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4
[ MIXER
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Figure (111.2) : L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 1V Résultats & Interprétations

La famille des alliages dits half Heusler ont une steechiométrie 1 : 1 : 1, montrée sur (la
figure 1V-1). lls cristallisent, généralement, dans la structure C1, (F-43m, groupe spatial n°
216). lls ont une structure non-centrosymetrique de type XYZ, ou X et Y sont des métaux de
transition et Z représente un élément non magnétique du groupe 111, 1V, V dans le tableau

périodique.
©
‘/./“ ‘ 4a ‘
PR3 e
0®To®Pq0® «
@ ‘t 4 @

Figure (IV-1) : La structure des alliages Half-Heusler XYZ

La structure Half Heusler est caractérisée par 1’interpénétration de trois sous réseaux cubiques
a faces centrées (cfc) [1]. En principe, trois arrangements atomiques non équivalents a, B et y
sont possibles dans ce type de structure [2]. Ces phases sont résumées dans (le Tableau 1V-1)
avec les positions 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). Pour les alliages Half
Heusler, le site 4d (3/4, 3/4, 3/4) est vide.

4a 4b 4c
Phase « Zr Mn As
Phase As Zr Mn
Phase y Mn As Zr

Table (IV-1) : Occupation des sites inéquivalents au sein de la structure du type CI, pour les
phases a,f ety .

Dans la littérature, on trouve des études théoriques et expérimentales sur les composés Half
Heusler a base de Mn ou de Zr. Ces recherches portent sur I’étude des propriétés structurales,
électroniques, thermoélectriques, demi métalliques et élastiques comme NiMnM (M=Sh, As
et Si), IrMnAs, XYZ (X=Ir, Pt, Au ; Y=Mn ; Z=Sn, Sh), (Ti, Zr,Hf)CoSb, (Hf, Ti, Zr) NiSn,
CuxNi1-xMnSb [3],[7]. Récemment, O.E. Osafile et Evren G. Ozdemir ont étudie les alliages
Half Heusler a base de Mn et Zr a la fois : ZrMnAs et la série MnZrX (X=In, TI, C, Si, Ge,
Sn, Pb, N, P, As, Sh, O, S, Se, Te), respectivement [8],[9].

Dans notre travail, on a étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de
I’alliage Half Heusler MnZrAs qui contient deux métaux de transition : le manganese « Mn »
et le zirconium « Zr » plus un élément non métal « As ». La premiere partie de ce chapitre
consiste a déterminer la structure la plus stable entre les phases magnétique et non magnétique.
La seconde consiste a étudier les propriétés électroniques, a I’équilibre, a savoir la structure
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De bande et la densité d’états. La derniere partie est consacrée aux propriétés magnétiques
telles que les moments magnétiques et I’effet de distorsion.
IV-1_Les détails de calcul :

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de I’alliage MnZrAs, en utilisant la méthode des ondes planes linéairement
augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2k [10],
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en traitant 1’énergie
d’échange et de corrélation par I’approximation du gradient généralisé (GGA-WC (2006))
développée par Z. Wu et R. E. Cohen [11]. Ils ont proposé une nouvelle approximation GGA
de la fonctionnelle d’énergie d’échange, utilisée en combinaison avec I’approximation PBE
de la fonctionnelle d’énergie de corrélation [12]. Elle a présenté de meilleurs résultats
notamment pour les propriétes structurales.

Par ailleurs et dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est devisée en deux
régions : (1) les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chagque atome
(Muffin-Tin spheres) de rayon R, (I1) la région interstitielle (la région qui reste).
Les fonctions d’onde, les densités €lectroniques et le potentiel sont développés en combinaison
des harmoniques sphériques autour des sites atomiques ¢’est-a-dire dans les sphéres Muffin-
Tin avec un Cut-off (rayon de coupure) l,,.,= 10 et en série de Fourier dans la région
interstitielle avec un cut-off (rayon de coupure) R,,; * K,,4,= 8 OU R,,,; est le plus petit rayon
de la sphéere MT et K,,,, est le cut-off du vecteur d’onde pour les ondes planes.
La premiere étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des parametres
importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul. Les rayons de Muffin-Tin
(R,.; ), donnés en unités atomiques (u.a), doivent :

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

2- eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-Tin).

Les valeurs des rayons de muffin tin ont été fixées a 2.0, 2.2, 2.1 u.a (Bohr) pour les atomes
Mn, Zr et As, respectivement.
Les fonctions de base, les densités d’¢€lectrons et le potentiel sont calculés avec la géométrie
du champ self-consistent. La grille choisie pour 1’échantillonnage de la zone de Brillouin, est
de dimension 14 x 14 x 14 ce qui correspond a un nombre total de 3000 points, en utilisant le
schéma de Monkhorst et Pack [13]. Le processus des calculs itératifs se repéte jusqu'a ce que
la convergence de la densité de charge soit inférieure a8 107° .
Dans nos calculs, nous avons traité les états :

Mn : 3d°4s?, Zr : 4d?5s?, As : 4s?4p®

Comme étant des états de valence. L’énergie qui sépare les états de valence des états de ceeur,
a été choisie égale a —6.0 Ry.
V-2 Propriétés structurales :
Pour déterminer le parametre de maille d’équilibre et trouver comment 1’énergie totale varie
en fonction de ce paramétre, nous avons effectué des optimisations structurales pour deux états
a la fois, 1’état non magnétique (NM) et 1’état ferromagnétique (FM).
Les données structurales a 1’équilibre sont obtenues par ajustement de I’énergie totale en
fonction du volume (a T = 0 K) a I’aide de I’équation d’état de Birch- Murnaghan [14] :
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s =eor o] [ [o-+

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

L’¢énergie de cohésion des solides est également calculée afin d’étudier la stabilité¢ physique
de la phase. C’est une mesure de la force qui lie ’ensemble des atomes a 1’état solide.
L’¢énergie de cohésion dans une phase donnée est définie comme la différence entre 1’énergie
totale de la phase particuliere et la somme des énergies atomiques totales des atomes
constituants le cristal :

[ Econ(MnZrAs) = Eo(MnZrAs) — [Etot(Mn) + Eor(Zr) + Etot(AS)] ] (1V-2)

} (IV-1)

OuU E;,:(MnZrAs) se réfere a 1’énergie totale de l'alliage MnZrAs. Ei.:(Mn), E..:(Zr) et
E.o: (As) sont les énergies totales des constituants elémentaires purs.

Afin de trouver la phase la plus favorable dans la structure Half-Heusler, I'énergie totale est
minimisée selon trois arrangements atomiques a, f et vy.

(Les figures 1V-2a et 1V-2b) présentent la variation de 1’énergie totale pour les deux
configurations non magnétique (NM) et ferromagnétiques (FM), respectivement, en fonction
du volume dans la phase a. On a tracé séparément les deux courbes a cause de la différence
importante entre les énergies dans les deux états. Tandis que (les figures 1V-3 et 1V-4)
montrent la variation de 1’énergie totale pour les deux configurations NM et FM en fonction
du volume dans les phases B et y, respectivement. Il est clair que dans les trois phases, 1’état
FM est I’état le plus stable présentant une énergie plus basse que 1’état NM pour le composé
étudié.

D’apres (la figure 1V-5), I’optimisation de I'énergie totale révele que le composé a une énergie
plus faible dans la phase p par rapport aux deux autres phases a et y.

Les valeurs du paramétre de maille a, I’énergie d'équilibre E des états (NM) et (FM), le
module de compression B, sa dérivée B’ et 1’énergie de cohésion dans les trois phases sont
regroupées dans (le tableau 1V-2).
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Type de

structure a(d) | Vo(u.a)d Eo(Ry) B(GPa) B’ | Econ (eV)

Phase o | 60344 | 3707181 | -14035.123079 | 109.5306 | 4.2426 | -1540
(FM) | 6.1191® | 386.681181 | —769.783 ¢! 100.7181 | 4.2608

Phase a

(NM) 5.9153 349.1994 | -14028.515479 | 149.2168 | 4.3506 7451

5.9051 347.3904 | -14035.131283 | 126.1818 | 4.5845

Ph -15.50
€ P | & 000t | 3645701 | 76977681 | 1001 | 469

(FM)
59909 | 363.65891% | -14037.97[9 | 109.624 1% | 4.90 1]
Phase B | o ocrr | 3301007 | -14035.110605 | 1464558 | 44247 | -15.34
(NM)
Phasey | 62436 | 410.6224 | -14034.999979 | 820971 | 3.6793
-13.71
(FM) | 6360 | 434.18318 | —769.673 € 71606 | 4,010
P(ﬁij)y 6.1017 | 383.2536 | -14034.964434 | 111.6937 | 4.1507 | -13.23

Tableau (1V-2) : Les valeurs des paramétres de maille & (&) pour les deux états FM et NM, le
volume V(a.u.?), I’énergie EO(Ry), le module de compression B(GPa), sa dérivée B’ et I’énergie de
cohésion E_,,(eV) dans les trois phases.

Dans notre travail, on a utilisé I’approximation (WC-GGA) qui a apporté une amélioration
significative par rapport a 1’approximation de la densité locale (LDA) [15] et la GGA-PBE [12]

notamment pour les parametres de maille et le module de compressibilité des solides.

Pour valider nos résultats, on les a comparés avec d’autres résultats théoriques. A partir du
(tableau 1V-2), la valeur de notre paramétre de maille trouvée par 1’approximation (GGA-
WC) est légerement sous-estimée par rapport aux valeurs théoriques [8],[9]. Cette différence
est due aux approximations utilisées sachant que la GGA-PBE [12] surestime le paramétre de
maille. On rappelle que les auteurs des références [8] et [9] ont utilisé I’approximation GGA-
PBE avec la méthode des pseudopotentiels [16] et la méthode FP-LAPW [17], respectivement.
De plus, le module de compression B décroit en ordre inverse du paramétre de réseau puisque
B est proportionnel a V1 ot V, est le volume de la maille élémentaire. Alors, notre valeur de
B est supérieure a celles des résultats théoriques.

Par ailleurs, on peut constater aussi que la valeur de I’énergie de cohésion est négative (-15.50
eV) ce qui signifie I’existence et la stabilité physique du composé MnZrAs dans la phase
d’équilibre .
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Figure (1V-2-a) : Energie totale de la phase a en fonction du volume pour I’état non magnétique

(NM).

] ManAsI
-14035.05
]

phase_a_FM|

-14035.06
-14035.07 —
-14035.08 —

-14035.09 —

Energie (Ry)

-14035.10

-14035.11

-14035.12

T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440
Volume (a.u?®)

Figure (1V-2-b) : Energie totale de la phase a en fonction du volume pour I’état ferromagnétique (FM).
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Figure (1V-3) : Energie totale de la phase $ en fonction du volume pour I’état ferromagnétique (FM) et
non magnétique (NM).
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Figure (IV-4) : Energie totale de la phase y en fonction du volume pour 1’état ferromagnétique (FM) et

non magnétique (NM).
MnZrAs|
-14034.93
—— phase_o_FM
T phase_p_FM
-14034.96 phase_y FM
-14034.99 -
I; J
— -14035.02
2 ]
o
© -14035.05 —
=
o i
-14035.08
-14035.11
-14035.14

' 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Volume (a.u®)
Figure (IV-5) : Energies totales calculées dans les trois phases («, et ¥ ) en fonction du volume pour
1’état ferromagnétique (FM).

1VV-3 Propriétés électroniques :

I\VV-3-1- Structures de bandes :
Afin de mieux comprendre le phénomene de la demi-métallicité dans I’alliage MnZrAs, les
structures de bandes électroniques polarisées en spin sont calculées au parameétre de maille
optimisé. On a calculé les structures de bandes le long des directions de haute symétrie dans
la zone de Brillouin pour les bandes majoritaires et minoritaires de 1’alliage MnZrAs. Les
principaux caractéres de nos résultats sont similaires aux autres calculs théoriques de la
structure de bandes électroniques [8],[9].
(La figure 1V-6) montre les bandes d’énergie du composé MnZrAs dans les directions des
spins minoritaires et majoritaires.
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Figure (IV-6) : Structure de bandes calculées au paramétre d’équilibre de I'alliage MnZrAs pour
des spins majoritaires et minoritaires dans la phase .

D’apres cette figure, il est bien clair que la structure de bande électronique dans la direction
des spins majoritaires présente un gap d’énergie indirect G,,; de valeur 1.387 eV indiquant
la nature semiconductrice au niveau de Fermi. Ce gap d’énergie se produit entre le haut de la
bande de valence au point L et le bas de la bande de conduction au point X. On peut
constater que notre gap est proche de celui calculé par la référence [9] (1.372 €V) mais reste
inférieur a celui de la référence [8] (1.6 eV) qui a utilisé la méthode des pseudopotentiels [16].
Le gap demi-métallique G, est déterminé comme le minimum entre la plus basse énergie
de bande de conduction par rapport au niveau de Fermi et la valeur absolue de la bande de
valence de spins majoritaires. La valeur du gap G g est 0,0865 eV. Elle est inférieure a celle
citée dans la référence [9]. On a regroupé les valeurs des gaps G,,q; et Gy dans (le tableau
1V-3).

Energie du gap G,q(eV) Energie dugap Gyy(eV)
Le composé
MnZrAs Nos calculs Autres calculs Nos calculs Autre calcul
1.387 1.6 8 0.0865 0.2272 1
1.372 [

Tableau (1V-3) : Les valeurs calculées des gaps Gpqj €t Gy €N (EV).

Par ailleurs, la structure de bande électronique dans la direction des spins minoritaires est
fortement métallique et cela peut étre constaté par 1’intersection des états de valence avec
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Le niveau de Fermi, comme le montre (la Figure 1V-6). Par conséquent, on peut déduire que
le composé MnZrAs est un vrai demi-métal ferromagnétique (DMF).
Pour les deux bandes de spins, la région d'énergie de -5 eV jusqu’a - 2 eV est constituee
essentiellement des états 4p de 1’atome As et les bandes de valence supérieures proches du
niveau de Fermi sont dues a la forte hybridation entre les états 3d de 1’atome Mn et les états
4d de I’atome Zr. En plus, les bandes au-dessus de 1.5 eV pour les deux chaines de spins sont
principalement formées par les états 4d de I'atome Zr et les états 3d de 1’atome Mn.

1V-3-2- Densité d’états électroniques (DOS) :
Afin de comprendre l'origine du caractere demi-métallique dans le composé MnZrAs, les
densités d’états (DOS) totales et partielles polarisées en spin sont calculées et reportées sur
(les figures V-7, 1V-8, IV-9 et I\V-10).

— DOS__total
— Mn_tot

Zr_tot
—— As_tot

DOS (états/eV)

-
-

——— v v
2 4 6 8 10
Energie (eV)

Figure (1V-7) : Densités d’états totales (états /eV) en fonction de I’énergie (eV) du composé MnZrAs.
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Figure (1V-8) : Densité partielle des états dde 1’atome Mn a I’équilibre.
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DOS (états/eV)
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Figure (IV-9) : Densité partielle des états d de 1’atome Zr a 1’équilibre.
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Figure (1V-10) : Densités partielles des états set pde I’atome As a 1’équilibre.

Il est clair a partir de (la figure 1VV-7), que notre composeé a un caractere magnétique tres
prononceé ; ceci est visible grace a 1’asymétrie des états de spins majoritaires et minoritaires.
Le composé montre un gap énergétique situé exactement au niveau de Fermi dans les états de
spins « up » tandis que la chaine de spins minoritaires présente un caractere meétallique dont
les états de valence de spin « dn » traversent le niveau de Fermi. Ceci confére au matériau une
polarisation de spin tres importante au niveau de Fermi qui atteint 100%.

Comparant la DOS avec la structure de bande (Figure 1V-6), pour les deux directions de spin,
la gamme d'énergie située entre -5 eV et - 2 eV correspond a I'état 4p de I’atome As.
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Les bandes au-dessous du niveau de Fermi proviennent principalement des états 3d de ’atome

Mn (Fig. 1V-8) hybridés avec les états 4d de I’atome Zr (Fig. 1V-9). Elles sont entiérement
remplies dans les états de spins majoritaires et présentent donc une nature semiconductrice,
tandis que dans les états de spin minoritaires, elles sont partiellement remplies et traversent le
niveau de Fermi présentant une nature métallique. En plus, les états au-dessus de 1.5 eV pour
les deux chaines de spins sont principalement formés par les états 4d de I'atome Zr (Fig. 1V-
9) et les états 3d de ’atome Mn (Fig. 1V-8).
On peut également noter a partir des DOS partielles (Fig. 1V-8) qu’il existe une différence
importante entre les états de spins majoritaire et minoritaire de 1’atome Mn autour du niveau
de Fermi, ce qui signifie que le moment magnétique, dans ce compose, provient
principalement de ce décalage des états d de 1’atome Mn.

IV-3-3- L’origine du gap d'énergie :
Le mécanisme principal menant a 1’apparition du gap dans le composé half-Heusler MnZrAs
est I’hybridation des états d de I’atome Mn avec les états d de I’atome Zr.
En général, l'origine de la bande interdite dans les alliages Heusler a base des métaux de
transition est toujours également attribuée a I'hybridation de covalence entre les états d de
basse energie du métal de transition de valence supérieure « Mn » et les états d de haute
énergie du metal de transition de valence inférieure « Zr » [18] ,[20]. En plus et a partir des
courbes des DOS partielles (Fig. 1'V-10), il existe une Iégére hybridation entre les états s et p
de I’atome As avec les états d des métaux de transition Mn et Zr, qui détermine le degré
d'occupation de l'orbitale p —d et affecte la largeur de la bande interdite du chaine spin-up [21].
Comme expliqué ci-dessus, la bande interdite d — d est le principal mécanisme responsable de
la formation du gap dans la chaine des spins up de l'alliage MnZrAs. Les hybridations
possibles des orbitales d entre les métaux de transition sont montrées dans la représentation
schématique de (la Figure 1V-11).
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Figure (IV-11) : Représentation schématique des hybridations possibles entre les orbitales @ des métaux
de transition Mn et Zr du composé Heusler MnZrAs.

IVV-4- Propriétés magnétigues :
Dans les composeés demi-métalliques, le moment magnétique total de spin par unité de formule
est un nombre entier (en ug) puisque I’énergic de Fermi E est dans la bande interdite et le
nombre total des électrons de valence de spin « up » par unité de formule N},, est un nombre
entier.
Le nombre total des électrons de valence par unité de formule, doit étre également un nombre
entier, ainsi il suit que le nombre total d’électrons de valence de spin «dn»

[ N = T N | V-
[60]
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est un nombre entier. Ainsi le moment magneétique est :

- ) l —
[ Mtot_ (Ntot - Ntot) UB= (Ngot - N%ot + NIot - NIT,ot) 28:1 ]

Résultats & Interprétations

(IV-4)

[ Mot = (2 N‘Iot - Ziot)MB ] (1V-5)

est un nombre entier.
Ceci est une condition nécessaire mais non suffisante pour la demi-métallicité [19].

[ M= 18- Z0us | (IV-6)

Pour le composé MnZrAs :
ZtOt = 16 Ol\l

Mn : 3d°4s?, Zr : 4d?5s?, As : 4s%4p3
Et I'équation (I'V-6) prédit un moment magnétique de 2 ug, en bon accord avec nos résultats
ab-initio.
La propriété de la demi-métallicité du compose MnZrAs est confirmée a partir du nombre
entier du moment magnétique total de 2,000 ug par unité de formule. En d'autres termes, ce
composeé presente une polarisation de spin de 100% autour du niveau de Fermi a son volume
d'équilibre.
(Le tableau 1V-4) présente les valeurs du moment magnétique total M,,,, les moments
magnétiques atomiques et le moment interstitiel de 1’alliage Heusler MnZrAs calculés au
parametre de maille d'équilibre. On constate que le moment magnétique total est exactement
égal a 2.000 ps a I'equilibre, ce qui révéle le caractere demi-métallique de 1’alliage MNnZrAs.
D'apres (le tableau 1VV-4), le moment magnétique total provient principalement des atomes
Mn car il existe un décalage important entre les états 3d de spins majoritaire et minoritaire de
cet atome autour du niveau de Fermi (Fig. 1V-8). Tandis que les atomes Zr et As ont juste une
faible contribution au moment magnétique total. Bien que les atomes Zr et As fournissent de
petits moments magnétiques au moment magnétique total, ils jouent un réle essentiel dans
I'origine du magnétisme. On remarque aussi une contribution considérable au moment
magnétique qui provient des sites interstitiels a cause de la différence en électronégativité entre
les atomes du composé (Mn : -1.55, Zr : -1.33, As: -2.18). On note ici que les moments
magnétiques partiels des atomes Mn et As sont alignes antiparallelement au moment
magnétique de I’atome Zr qui reste faible. En conséquence, 1’alliage MnZrAs est un composé
demi-métallique ferromagnétique.

CompOSé Mtotal MMn MZT MAs Minter
MnZrAs 2.00035 1.76733 -0.02870 0.00521 0.25651
2.00 8 2.00 8 0.01 8 -0.01 8
2.000 [ 2.0563 [°] -0.1165 [ 0.00157 [

Tableau (I'V-4) : Les valeurs calculées des moments magnétiques total, partiels et interstitiel du

composé MnZrAs.
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I\V-5- Effet de distorsion :
On va étudier la robustesse de la demi-métallicité en fonction du parametre de maille car la
distorsion du réseau a l'interface entre le film et le substrat peut souvent se produire lorsque
les matériaux doivent étre développés comme films épitaxiaux ou en hétérostructures.

(Le tableau I'V-5) classe les moments magnétiques totaux, atomiques et interstitiels calculés
pour le composé MnZrAs correspondant aux différents parameétres de maille, pour lesquels le
composé conserve toujours la nature demi-métallique. L'intervalle de demi-meétallicité est
compris entre a = 5,805 A et a = 6,445 A. En dehors de cet intervalle, le composé MnZrAs
devient un ferromagnétique classique sans caractére demi-métalligue.

a (Bohr) Mot Mwmn Mzr Mas Minters

10.44509 1.52931 1.10227 0.14241 0.02482 0.25981

10.57095 1.62793 1.21269 0.12213 0.02092 0.27219

10.77429 1.84859 1.45743 0.08322 0.01568 0.29227

10.97022 1.99741 1.66634 0.03145 0.01072 0.28889

11.15940 2.00062 1.76758 -0.02898 0.00535 0.25667
11.34238 2.00044 1.87026 -0.08946 0.00101 0.21863
11.51963 2.00004 1.97662 -0.14996 -0.00215 0.17554
11.69159 2.00057 2.08674 -0.21065 -0.00433 0.12880
11.85864 2.00050 2.20098 -0.27154 -0.00586 0.07692
12.02110 2.00012 2.31625 -0.33192 -0.00656 0.02236
12.17929 1.99992 2.43187 -0.39098 -0.00666 -0.03431

Tableau (1V-5) : Les moments magnétiques total, interstitiel et partiels des atomes Mn, Zr et As
calculés, en unité ug, pour le composé MnZrAs dans la phase 8 en fonction du paramétre de maille.

La variation du moment magnetique total du composé MnZrAs en fonction du parametre de
réseau est calculée et représentée sur (la figure 1VV-12). D'apres cette figure, il faut noter que
le moment magnétique total reste constant avec la compression et I'expansion des parameétres
de maille par rapport a celui d'équilibre jusqu'a ce qu’il soit compressé a une valeur critique
de 5,805 A ou dilaté & une valeur critique de 6,445 A. Par conséquent, la demi-métallicité du
composé MnZrAs est conservée par une compression de 1,7 % et une expansion du parametre
de maille a 9,1 % par rapport a I'équilibre. On note que cet intervalle de demi-métallicité est
comparable a I’intervalle trouvé par un calcul théorique précédent [5,736 A — 6,371 A] [8].

(La figure 1V-12) montre aussi les moments magnétiques partiels et interstitiel du composé
MnZrAs. Cependant, les atomes de Mn et Zr sont si sensibles aux constantes de réseau de
sorte que leurs moments magnétiques atomiques changent tout au long de I’intervalle de
variation. On peut facilement voir que la plus grande contribution du moment magnétique total
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Provient de l'atome Mn. Les valeurs du moment de Mn continuent d'augmenter

progressivement avec la dilatation du réseau jusqu’a elles dépassent la valeur entiére du
moment total & partir de la valeur a = 6,096 A. Cette augmentation est compensée par la
diminution du moment magnétique de I'atome Zr (avec signe négatif) et du moment interstitiel
tandis que 1’atome As a une légére variation avec lI'augmentation de la constante de réseau. En
conséguence, le changement des moments de spin de Mn, Zr et le moment interstitiel se
compense afin de garder le moment magnétique total de spin fixe dans la maille élémentaire.
Cette compensation reflete le comportement ferrimagnétique du composé MnZrAs dans le
domaine de variation mais il reste un demi-métal ferromagnétique a 1’équilibre car le moment
de I’atome Zr est faible.

251  MnZrAs (phase p) |

20 | 1 /:/:/:/:
> :
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Figure (IV-12) : Les variations des moments magnétiques total, interstitiel et partiels des atomes Mn, Zr
et As en fonction du paramétre de maille de 1'alliage MnZrAs dans la phase 5.
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Conclusion Générale

Dans le présent travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électronique et
magnétiques de l'alliage Half-Heusler MnZrAs par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW) basée sur la fonctionnelle de la densité (DFT) dans
le cadre de I’approximation GGA-WC (2006). Les calculs sont effectués par I’optimisation de
I’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire du composé MnZrAs dans les
deux cas magnétique et non magnétique pour les trois types de structure a, S et y.

On a trouvé que la structure g dans I'état magnétique est la plus stable sur le plan
énergétique. D'autre part, 1’alliage a un caractére demi-métallique dans la structure d'équilibre
de paramétre de maille 5,9051 A. Cette valeur calculée par I’approximation GGA-WC est
Iégerement sous-estimée par rapport aux valeurs théoriques disponibles. De plus, la valeur
négative de 1’énergie de cohésion pour 1’alliage étudié montre la stabilité physique dans la
structure 3.

Les structures de bande calculées et la densité d'états prédisent que le composé MnZrAs
est un vrai demi-métal ferromagnétique avec un gap d’¢énergie indirect G,,,; de valeur 1.387
eV dans la direction des spins majoritaires et un gap demi-metalligue Gym d’une valeur de
0,0865 eV alors que la bande minoritaire est métallique ce qui conduit a une polarisation de
spin compléte de 100% au niveau de Fermi. L'origine de la bande interdite est principalement
due aux hybridations des états 3d de I’atome Mn avec les états 4d de I’atome Zr.

En général, l'origine du gap d’énergie dans les alliages Heusler a base de métaux de
transition est également attribuée a I'nybridation de covalence entre les états d de basse énergie
du métal de transition de valence supérieure « Mn » et les états d de haute énergie du métal de
transition de valence inférieure « Zr ».

Le moment magnetique total calculé du composé MnZrAs, dans la structure g, est de
2.000 ug par maille élémentaire, ce qui est en accord parfait avec la regle de Slater-Pauling
appropriée Myt = (18 - Ziot). Nos resultats montrent que la contribution principale au moment
magnétique total provient de 1’atome Mn a cause du décalage important entre les états 3d de
spins majoritaire et minoritaire de cet atome autour du niveau de Fermi. Tandis que les atomes
Zr et As ont juste une faible contribution au moment magnétique total. Bien que les atomes Zr
et As fournissent de petits moments magnétiques au moment magnétique total, ils jouent un
r6le essentiel dans lI'origine du magnétisme. De plus, une contribution considérable au moment
magnétique provient des sites interstitiels a cause de la différence en électronégativité entre
les atomes du compose.

Les moments magnétiques partiels des atomes Mn et As sont alignés antiparallelement
au moment magnétique de I’atome Zr qui reste faible. En conséquence, 1’alliage MnZrAs est
un composé demi-métallique ferromagnétique. Lors de la compression et I'expansion de la
constante de réseau de 5,805 A & 6,445 A, le caractére demi-métallique est préservé et le
moment magneétique total conserve une valeur entiére. Par conséquent, I'alliage Half-Heusler
MnZrAs peut étre un nouveau candidat parfait pour les futures applications de la spintronique.

[66]

Hyl




4 st

ab ) Y Galiall Jlanindy Apndalinall 5 4 g S5 Sl pailadd) Olua sa Jaall 138 (e gl
GGA il oy il 8 e 30y Jidl) ) sl ) 5aY) 5208 3 DFT (bl (e ) 3 (antion
(glalinall o jall 5 Adal) dliac 5 Y Lal) ABUST 4, ) oL ) ) Cuaaty L 44, kall 028 8 WC (2006)
oduls Coai dlilal i Al MNZPAS Al
\ _g@auwe}d\‘@Lgm\zﬁ\@ﬁ‘ﬁx&u@&m;@mmwﬁ\/

L'objectif de ce travail est de calculer les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques en (ab initio) dans le compte sur la base de DFT dans les vagues plane de
base écrit en arrondi gradient (GGA WC 2006) de montage De cette fagcon, nous avons
identifié des constantes cristallines densité d'états et de la bande de I'énergie et le
moment magnétique de l'alliage MnZrAs qui appartiennent a la famille des Half
Hassler .

Mots clés : alliages de Half-Hassler, théorie de la fonctionnelle de la densité, moment

wgnétique. /

/Abstract . \

The objective of this work is to calculate the structural, electronic and magnetic
properties in (ab initio) in the account on the basis of DFT in the basic plane waves
written in rounded gradient (GGA WC 2006) assembly. In this way, we have identified
crystal constants density of states and energy band and magnetic moment of the

/

MnZrAs alloy which belong to the Half Hassler family.

Keyword: Half Hassler alloy, density functional theory, magnetic moment.
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