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Abstract :

The subject of this memo is a preliminary study of the structural, electronic, magnetic,
thermal and optical properties of the Heusler MnZrTi alloy using the linear orbital method
(FP-LMTO). This method is based on the density functional theory (DFT). The exchange and
correlation energy are described in the local density approximation (LDA) and (LSDA) using
the Perdew parameters. The calculated properties are in good agreement with the available
experimental data. According to the results of the calculated properties, it was found that this
MnZTi material is a metal. Keywords: MnZrTi, magnetism, magnetothermal effect. Semi

metallic materials, multifunctional materials.
Résume :

Le sujet de cette mémoire est une étude préliminaire des propriétes structurales,
électroniques, magnétiques, thermiques et optiques de l'alliage Heusler MnZrTi en utilisant la
méthode orbitale linéaire (FP-LMTO). Cette méthode est basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L'énergie d'échange et de corrélation est décrite dans
I'approximation de densité locale (LDA) et (LSDA) en utilisant les paramétres de Perdew. Les
propriétés calculées sont en bon accord avec les données expérimentales disponibles. D'apres
les résultats des propriétés calculées, il a été constaté que ce matériau MnZrTi est un métal.
Mots clés : MnZrTi, magnétisme, effet magnéto-calorique. Matériaux semi-métalliques,

matériaux multifonctionnels.
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Introduction générale

Introduction géenérale

Aujourd’hui, on constate une explosion des articles scientifiques sur ces nouveaux
matériaux heuslers dans le domaine de la physique des matériaux, mais il reste encore des
combinaisons de sous famille inexplorées. C’est principalement cette raison qui a influencé
notre choix pour la famille des alliages heuslers qui consiste a étudier certaines sous-familles
pour exploiter d’autres propriétés et proposer de nouvelles phases et nouvelles sous famille
dans le but d’ouvrir de nouvelles perspectives dans le domaine de la spintronique.

La spintronique exploite a la fois les propriétés électriques et magnétiques des
électrons, elle utilise les spins des électrons et pas uniquement leur charge électrique dans les
opérations de transfert d’information dans les circuits, elle est devenue incontournable dans le
domaine du stockage de I’information, les deux effets principaux de la spintronique sont la
magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR). L’application de la
spintronique la plus utilisée industriellement est ce que I’on appelle une vanne de spin.

Une des classes prometteuses parmi ces matériaux sont les composés Half-Heusler.
Ces composes Half-Heusler sont décrits par la formule XYZ, ou X, et Y sont des métaux de
transition et Z est un élément principal du groupe sp. Selon les sites atomiques occupés par les
atomes X, Y et Z dans la maille élémentaire, 1’alliage peut adopter différentes structures avec
un desordre atomique.

La demi-métalliciteé a été prédite pour la premiere fois par de Groot et ses
collaborateurs en 1983 lors de 1’étude de la structure de bande d’un demi-alliage heusler
NiMnSb. Ensuite, les ferromagnetiques demi-métalliques sont devenus 1’une des classes de
matériaux les plus étudiées. L’existence d’un gap dans la structure de la bande de spin-
minoritaire conduit a une polarisation de spin de 100% des états électroniques au niveau de
Fermi et rend ces systemes attractifs pour des applications dans le domaine émergent de la
spintronique.

Dans ce travail, nous allons étudier les aspects structuraux, électroniques et
Magnétiques et thermodynamiques de matériaux heusler MnZrTi. En utilisant la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Ce mémoire se compose de quatre chapitres. Dans le premier nous présentons les bases
du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les équations de Kohn-

Sham et les différentes approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange.
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Introduction générale

Dans le deuxiéme chapitre nous corrélation présentons en général les différents matériaux
heuslers
Le troisieme chapitre est appliquée par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW).
Le quatrieme chapitre est consacré aux résultats et discussions : nous présentons nos
résultats et leurs interprétations relatifs aux propriétés structurales, électroniques, magnétiques

et thermodynamiques ainsi qu’une étude sur la robustesse de la demi-métallicité.

Enfin une conclusion générale résumant nos résultats est présentée, tout en proposant

des voies d’explorations futures.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

Introduction

DFT est I’acronyme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. C’est une méthode de
calcul ab-initio en physique quantique qui permet d'expliquer et de prédire les structures
¢lectroniques et les propriétés de la matiére, de 1’échelle atomique jusqu’au solide, telles que :
Les structures moléculaires, les propriétés optiques, magnétiques, électriques...... etc. Elle est
largement utilisée dans les domaines de la chimie et de la physique des matériaux ainsi que
les sciences des surfaces. Elle repose sur I'approximation de Kohn et Sham, qui permet de
relier I'énergie électronique totale d'un systéeme a une densité électronique, plutét qua la
fonction d'onde électronique. Cette densité électronique est déterminée par la résolution d'une
équation fonctionnelle, laquelle dépend de la distribution des noyaux atomiques dans le

systéme étudie.

Afin de mettre en pratique les méthodes des premiers principes, comme celles basées
sur la DFT, des méthodes numériques et des ressources informatiques adéquates sont
nécessaires. Ces methodes sont considérées comme relevant de la physique numérique, elles
ont éte developpées et améliorées de maniere continue, ce qui les a rendues de plus en plus
performantes et applicables dans de nombreux domaines. Grace a cette modélisation
numérique, la DFT est maintenant capable de calculer avec précision les propriétés de I'état
fondamental pour plusieurs types de matériaux, et elle produit des resultats proches de ceux

obtenus expérimentalement.

16



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

I.1. L'équation de Schrodinger :

L’équation de Schrédinger mise au point en 1925 par Erwin Schrodinger est pour la
mecanique quantique ce que la relation fondamentale de la dynamique est pour la mécanique
classique. Le but de la DFT est de résoudre cette équation sans introduire de parameétre lié a
I’expérience. Ce qui se résume a déterminer 1’énergie et la fonction d’onde, respectivement E

et ¥, de I’équation suivante :

H¥ (RI, ri) = E¥ (I-1)
Avec

E : ’énergie totale du systéme.

Y¥: la fonction d’onde.

H: ’Hamiltonien de ce systeme .

Pour un systéme ayant N noyaux et n €lectrons. L’Hamiltonien s’écrit :

anl\ ZkG' _ Zk k ?r ZkZVE
Dru 0»'{‘, 2 My 2 4megRy

H= —Z PR I Il ——
(I-2)
Ou
m : est la masse de I’¢lectron.
r;; - est la distance entre I’électron i et I’électron j.
M, : est la masse du noyau.
Ry, : est la distance entre les centres des noyaux k et .
Zy,Z, . Les nombres atomiques des noyaux k et .

D’une facon condensée,H s’écrit :

HtotalzTn+Te + Vrm + V;w + Vee (1-3)
€ ! est I’énergie cinétique des €lectrons.

n ./ . ..
. est ’énergie cinétique des noyaux.

Vee : est I’énergie d’interaction électron-électron.
Vae . est I’énergie d’interaction noyau-electron.
Vnn

. est ’énergie d’interaction noyau-noyau.
La résolution de I’équation (I.1) constitue un probléme a N corps et demeure impossible sans

approximations.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

|.2. L’approximation de BORN et OPPENHEIMER :

Cette approximation de Born et Oppenheimer [1] simplifier 1’équation de
Schrodinger par supposant que le mouvement des électrons peut étre séparé du mouvement
des noyaux. Et les noyaux sont trés lourds comparés aux électrons. Par conséquent, leur
vitesse est plus faible.

On négliger le mouvement des noyaux par rapport le mouvement des électrons et on
prend compte juste les électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On
néglige ainsi I’énergie cinétique T, des noyaux et 1’énergie potentielle de noyaux-noyaux
vpndevient une constante.

Donc on écrire les électrons comme bougeant dans le champ des noyaux fixes

H total =T9+Vn 9+Vee (I-4)

Cette approche considere que les électrons se déplacent dans le champ des noyaux
fixes et ceci ne suffit pas de résoudre 1’équation de Schrodinger a cause de la dépendance des
mouvements des électrons et la présence des interactions. Cette approximation est appelée
également approximation adiabatique car elle consiste a séparer le probléeme électronique de
celui des vibrations du réseau.

1.3. Approximation de HARTREE :

L’approximation de Hartree [2], dite de champ moyen, permet de ramener le
probléme d’interaction a N-corps a celui d’un électron indépendant se mouvant dans un
champ moyen produit par le restant des ¢lectrons. C’est la séparation des variables

électroniques.

Dans ce cas, la fonction d’onde totale W est le produit de fonctions d’ondes mono-

électroniques @

¥, 700 )0 T2)... 0 ()

(I-5)
Alors une équation de Schrodinger pour chaque fonction d’onde.
—h2 2 - = - 1
o ¥ Pi(T) HVpr@(T)=E:9(T) (16
- 1-6

Ce sont les équations de Hartree et (g;) représente le niveau électronique

correspondant a (¢; (7). Le premier terme est ’énergie cinétique de I’électron Et le deuxiéme
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terme exprime le potentiel effectif que subit 1’électron sous I’influence du noyau ainsi que

celui des autres électrons.

Ce dernier doit prendre en compte I’interaction électron noyau décrite par I’équation :

V() =z e* ZR|_ 3
(I-7)

On considere pour I’interaction €lectron-¢électron que 1’électron se déplace dans un potentiel
moyen produit par les autres électrons, appelé potentiel de Hartree qui s’exprime par :
Ve () =J 254 “—i’ a’r
(I-8)
Ce potentiel décrit ’interaction d’un électron soumis aux autres électrons représentés par une
densité de chargep (1)

Ainsi I’électron est soumis a ces deux contributions :

Verr(@) =V () +Vy ()
(I-9)
Les fonctions propres de la solution de 1’équation (I.10) permettent de calculer la nouvelle

densité électronique :

p(r) =L @, ()" o, (7)
(I-10)

L’équation (I.11) exprime 1’équation de Poisson qui permet de faire le lien entre la densité

électronique et le potentiel de Hartree vy

AV (P)=-4m p(r)
(I-11)

La solution donnée par 1’approximation de Hartree ne correspond pas tout a fait a la réalité.
En effet, les électrons sont des particules. De ce fait, la fonction d’onde totale du systéme
électronique doit étre antisymétrique par rapport a la permutation de deux électrons.

Alors, une correction supplémentaire a I’approximation de Hartree est nécessaire.

1.4. L’approximation de HARTREE-FOCK :

Dans I’approximation de Hartree-Fock, la fonction d’onde totale est un déterminant de

Slater construit sur les états mono-électroniques :
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L [PEE) ) wG)

q’g(ﬂapw»i\'a\'):ﬁ ¢2(r101) ‘Pz(rjaz) ‘Pz(i\vay)
)y — - — - -

onT10) @y(Fa0y) e @y(Fy0y)

(I-12)
Avec et sont les variables d’espace et de spin respectivement. Cette fonction est calculée en
minimisant 1’énergie totale par rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniques. La
nouvelle équation d’onde mono-¢lectronique totale qui est une généralisation de I’équation de
Hartree, Antisymétrique par rapport a une permutation de deux électrons. Les équations de

Hartree-Fock s’écrivent sous la forme suivante :

A=

Ko, A S A SUR. N B
EV‘PI'[T]"'VEH%(T]'ZJ f:(ﬁj(r) l(p)-[]‘) (Pf[T)_Elq’:[T]

(I-13)
Donc les équations de Hartree-Fock présentent un troisieme terme qui exprime le potentiel
d’échange. Ce potentiel d’échange correspond a la considération de I’antisymétrie de la
fonction d’onde. Ces équations forment un systéme d’équations intégrons-différentielles
couplées et leur résolution ne se fait que de maniére auto- cohérente. A cause du potentiel
d’échange qui est non-local, les équations de Hartree- Fock sont beaucoup plus difficiles a
résoudre que les équations de Hartree. Une autre alternative a été déeveloppée : la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).
1.5. Fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité trouve son origine dans un modele
développe en 1927 par Llewellyn Thomas [3] et Enrico Fermi [4], qui a permis d'établir une
relation simple entre la densité électronique d'un systéme atomique ou moléculaire et son
énergie totale. Ce modele a été complété par Paul Dirac [5], qui a introduit I'effet d'échange et
de corrélation et a proposé l'approximation d'échange local en 1930. La DFT a réellement
émergé en 1964 grace aux travaux de Pierre Hohenberg et Walter Kohn [6] et I’année
suivante Walter Kohn et Lu Scham [7] ont proposé la forme mathématique précise des
théorémes. Depuis, la DFT est Devenue une méthode courante en physique théorique pour
étudier les propriétés électroniques de la matiére (des systémes atomique et solides). Elle est
devenue un outil essentiel dans la simulation et la conception de nouveaux matériaux.

Le principe fondamental de la DFT consiste a remplacer la fonction d'onde, qui décrit
I'état quantique d'un systéme électronique, par la densité électronique, qui est une fonction de

position de l'espace. Ainsi, I'énergie totale du systeme peut étre exprimée comme une
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fonctionnelle de la densité électronique. Cela permet d'obtenir une description plus pratique et
plus efficace de la structure électronique de la matiére.
1.5.1. Modéle de Thomas-Fermi :

En 1927, Llewellyn Thomas [3] et Enrico Fermi [4] ont développé le modele de
Thomas-Fermi, qui utilise la statistique de Fermi-Dirac pour calculer la distribution
électronique et le champ électrique autour des noyaux lourds. Ce modele suppose que les
électrons sont uniformément répartis dans l'espace des phases. Cette approche permet
d'exprimer le nombre d'électrons en fonction des coordonnées spatiales dans cet espace des

phases par :

p(r) = 22 PA(r)

(I-14)
La résolution de cette équation pour Pf et sa substitution dans la formule de I’énergie
cinétique classique conduisent directement a 1’obtention d’une énergie cinétique, qui peut étre

représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique.

Trelp(r)] = f—U(SHZ)%jp(r)g dr3
(I-15)

En utilisant cette fonctionnelle d’énergie cinétique combinée avec 1’expression classique
des interactions noyau-électron et électron-électron on obtient I’expression de 1’énergie d’un

atome en fonction de la densité électronique :

2 5 ,
Erelp(r)] = f—u(Snz)EJ'p(r)g dr’ + [V (r)p(r)dr + %J'p(li)-pr(;  drdr’
(I-16)
1.5.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn :

En 1964, Pierre Hohenberg et Walter Kohn [9] ont postulé les deux théoremes suivants :

Théoréme 1 :

Pour un systeme de N électrons se déplagant sous l'influence d'un certain
potentiel externe v,,.(r). Ce potentiel est alors determiné de fagon unique, a
constante additive pres par la densité électronique de 1’état fondamental pO(r).
L’énergie total du systéme est une fonctionnelle unique de la densité
électronique :

E=E[p(1)]
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Pour explication, si deux systémes électroniques sont respectivement soumis a des potentiels

Vext18l Voyra TeSpectivement et possedent la méme densité p(r), alors

—_ e
Vr‘:xl] 'Vmﬂ_ C .

(I-17)
Il en résulte que la densité électronique de 1’état fondamental détermine toutes les propriétés
du systeme.
Théoréme 2 :

Il existe une fonctionnelle de I'énergie, notée E[p(r)], qui exprime
I'énergie totale du systéme en fonction de la densité électronique p(r).
Cette fonctionnelle admet une valeur minimale correspondant a
I'énergie de I'état fondamental du systéme, qui est atteinte pour la
densité exacte de I'état fondamental pO(r).

Ce théoréme affirme que la minimisation de la fonctionnelle E[p(r)] permet de trouver
I’énergie de 1’état fondamental. De plus la densité minimisant 1’énergie total est la densité de
I’état fondamental, autrement dit I’énergie totale du systéme obéit au principe variationnel

appliqué a la densité électronique :
Eolp(r)] = min E[p(r)]
= min {{¥(0)|H[# (0))}
= mgﬂ{ (P(Te +Opme + Zils Vere (00 [ ()}
= mpiﬂ {{(‘P(P) ITe + Do—el ¥ (p))} + f VextMp(r) dr}

= min{Fy[p(r)] + [ Vert M)p(r)dr}

(I-18)
Ou:
Fyi [p(M)] ={(@)IT e + Do_e|P(p) )} (1-19)
[p()] = {Fuic (] + ] vere(r)p(r)dr} (1-20)
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Fyi [p(r)] : La fonctionnelle universelle du systeme a N électron
E[p(r)] : La fonctionnelle de 1’énergie totale du systéme a N électrons.

Malheureusement, 1’expression analytique de la fonctionnelle universelle Fyj, [p(r)] est
inconnu, il est donc impossible d’appliquer directement ce théoréme. Il faut procéder alors a
d’autres approximations.
1.5.3. Equations de Kohn-Sham :

En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [7] ont considéré 1’équivalence entre un systéme de
N électrons interagissant et un systéme fictif & N électrons sans interactions de méme densité
¢lectronique que le systéme réel. Sa fonction d’onde donnée par le déterminant de Slater @,
construit par des spin orbitales ¢;et les électrons qui se déplacent dans un potentiel effectif

Ve, (r). L’hamiltonien de ce systeme fictif a N électrons indépendants est donné par :

. 1 . .
Hys = Ly [‘ gViz + Veff(l)] = Dy s (1)

(I-21)
L’équations de Schrodinger mono-¢lectroniques s’écrit :
1
(=372 4+ Vg (1)) = £:61(r)
Veff(r) = Von (r)+ Viartree(™) + Vyc(p(r))
(I-22)

Ou:

¢;(r) : Les orbitales de Kohn-Sham.

g;: Les énergies des orbitales ou les énergies de Kohn-Sham.
Ve, f(r) : Le potentiel effectif v,.(p(r)) : Le potentiel d’échange et de corrélation qui s’exprime
sous la forme suivante :

SExclp(r)]
Vye(n) = 22200
(I-23)
V Hartree(r) : le potentiel de Hartree définie par :
_ e)ar’
VHarrree(r) - f lr =1/
(I-24)

23



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

Vn_e (1) : le potentiel d’interaction électron-noyau ou le potentiel externe.
Les deux équations (I-22) sont nommeées les équations de Kohn-Sham. Dans cette approche
les expressions de I’énergie cinétique et de 1’énergie potentielle pour le systeme fictif sans

interaction sont connues et la fonctionnelle de 1’énergie totale du systéme s’écrit :

Eyslo()] = Tislo()] + Exrareld 0] 4 Exclo(r)] 4+ [Vocalr) o) dr

Tel que :

(I-25)

Tks[p(r)] : La fonctionnelle de 1’énergie cinétique du systeme des €électrons sans interaction.
E,c[p(r)] : La fonctionnelle de I’énergie d’échange et de corrélation €lectronique.
E Hartree[p(r)] : La fonctionnelle de I’énergie d’interaction coulombienne répulsive entre les
électrons (Terme de Hartree).

La troisieme équation proposée par Kohn et Sham représente la densité électronique
du systeme a N électrons non-interagissant qui est défini comme une somme sur 1’ensemble

des orbitales occupées.

p(r) = Tyl
(1-26)

Les équations de Kohn-Sham sont résolues de maniére itérative et auto-cohérente. Pour
commencer, nous devons créer une densité électronique initiale, notée pO(r). A partir de cette

densité, nous construisons le potentiel effectif Ve €t donc I'hamiltonien du systéeme. En

résolvant ensuite les N équations de Schrodinger "mono électroniques”, nous obtenons les
énergies €;et les états propres ¢p; de Kohn-Sham. Une fois que nous avons obtenu ces
fonctions d'onde, nous pouvons construire une nouvelle densité électronique p(r) en prenant le
carré du module de ces fonctions d'onde pour tous les états occupés (conformément a
I'équation (26)).

Nous calculons ensuite I'énergie totale associée a cette densité. Si le critere de
convergence est atteint pour cette énergie, le calcul s‘arréte et nous avons alors les propriétés
calculées.

Cependant, si le critére de convergence n'est pas atteint, nous mélangeons la densité
p(r) avec pO(r) et la réintroduisons dans le cycle de convergence. Cette opération est répétee
jusqu'a ce que nous obtenions une densité auto-cohérente. Le principe de ce cycle itératif pour

la résolution des équations de Kohn-Sham est décrit dans la figure 1.
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Figure 1 : Organigramme du cycle auto-cohérent destiné a résoudre les équations de Kohn-
Sham.

1.5.4. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

L'approche de Kohn-Sham ne fournit pas d'information sur la forme analytique de la
fonctionnelle d'‘échange-corrélation (r). Cette fonctionnelle est nécessaire pour résoudre
I'équation de Schrédinger mono-électronique et déterminer la densité électronique exacte d'un
systéeme a plusieurs électrons. La fonctionnelle d'échange-corrélation regroupe tous les effets
des interactions entre les électrons, qui peuvent étre classés dans les deux catégories suivantes
1 5.4.1. L’effet d’échange :

En raison de la nature des électrons en tant que fermions, la fonction d'onde d'un
systéme a plusieurs électrons doit étre antisymétrique. Cette propriété implique qu'il est
impossible de trouver deux électrons de méme spin au méme endroit de I'espace. Ce principe

est connu sous le nom d'exclusion de Pauli ou corrélation de Fermi.

1.5.4.2. L’effet de corrélation :

La corrélation électronique décrit l'interaction répulsive coulombienne entre les
électrons dans un systéme quantique. Cet effet de corrélation est principalement attribué a la
charge de I'électron. Cependant, dans I'approximation de Hartree-Fock, cet effet de corrélation

est négligé. Etant donné l'absence d'une expression analytique exacte pour la fonctionnelle
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d'échange corrélation, des approximations doivent étre introduites. Parmi celles-ci, on trouve
I'approximation de la densité locale (LDA) et lI'approximation du gradient généralisé (GGA).

Ces approximations, telles que la LDA et la GGA, permettent de modéliser et
d'estimer l'effet de corrélation dans le cadre de la méthode de Kohn-Sham. Elles fournissent
une approximation fonctionnelle qui permet de calculer la densité électronique et d'obtenir des
résultats numériques pour les systemes a plusieurs électrons.

1.6. Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densité locale (LDA) repose sur l'idée que certains systemes,
tels que les solides, peuvent souvent étre considérés comme des gaz homogenes d’électrons,
pour lesquels les effets d'échange et de corrélation sont locaux. Cette approximation suppose
que la densité électronique est localement uniforme et varie donc lentement en fonction de la

position (r). Elle est donnée par :

ELL(a(r)] = [ p(r) ef™ [p(r))dr
(I-27)

ehomp(r)]

: Est I’énergie d’échange et de corrélation par ¢lectron d'un gaz homogéne
d'électrons de densité totale uniforme (r), elle est subdivisée en contributions d’échange et de

corrélation :

efom(p(r)] = efo™[p(r)] + o™ [p(1)]
(1-28)

ehom[p(r)]

Représente 1’énergie d’échange par électron d’un gaz homogéne

d'électrons de densité (r), a été calculée par la fonctionnelle d’échange formulée par Dirac [5]

ham[p(r)] = _%[anp(r)]% (I-29)

2o p(r)]

grande précision a partir de calculs Monte Carlo quantique du gaz homogene d’électrons de

Représente 1’énergie de corrélation, elle peut étre obtenue avec une
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Ceperly et Alder (1980). Par conséquent, le potentiecl d’échange et de corrélation

correspondant devient :

VA () = S0
xe 6p(r) (I-30)
Alors les équations de Kohn-Sham s’écrivent :

1 p(r')dr’  1pa — .
(=5 7% 4+ Vexe ) + [55 4 Vie" () 64 = () (1-31)

Pour les systémes polarisés, la fonctionnelle d'échange-corrélation est modifiée pour tenir
compte la contribution du spin électronique : c’est I’approximation de la densité de spin locale

LSDA qui fut proposée, initialement par John Clarke Slater. Son expression devient alors :

EEPA 00 () + pu ()] = [ p(r)ehe™[pr(r) + pu(r)]dr

I.7. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

(I-32)

LDA présente plusieurs limitations car elle repose sur I'nypothese d'homogénéité de la
densité électronique. Cependant, dans la réalite, les systemes atomiques et moléculaires sont
caractérises par une densité electronique inhomogeéne, c'est-a-dire qu'elle présente une
variation spatiale. Afin de prendre en compte cette variation, I'approximation du gradient
généralis¢ (GGA) a été proposée. Dans ce cas la fonctionnelle d’échange et de corrélation

s’exprime en fonction de la densité et son gradient (la dérivée premiére) :

ESAlp()] = [ p()ficlp(r),Vp(r)]dr

(I-33)
feelo(r),7p(r)]

¢lectronique p(r) et son gradient (7).

: Est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

Exclp(r)]

Pour les systemes polarisés la fonctionnelle s’écrit :

B o), 0001 = [0 el (7)), Vo (), Vo ()l (134
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ehom(p(r)]

nombreuses paramétrisations de la fonction f,. en GGA. Les plus fréquemment utilisées sont
celles introduites par Perdew et Wang (GGA-PW) [8] et Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-
PBE) [9].

Comme en LDA et LSDA est paramétrée sous forme analytique, il existe de

1.8. Approximation du Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ :

En général, les approximations LDA et GGA sous-estiment la valeur de 1’énergie du
Gap comparée a celle trouvée expérimentalement surtout pour le cas des semiconducteurs,
cette sous-estimation peut atteindre jusqu’a 50%. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha
ont introduit une simple modification du potentiel d’échange proposé pour la premiere fois
par Becke et Johnson en 2006 [10], qui devient une nouvelle version nomme le potentiel TP-
mBJ « TP : Taran-Blaha, mBJ : modified Becke Johnson Potentiel » publiée en 2009 [11], il

prend la forme suivante :

Ve () = cUER ) + Be - 2)7 | (2o

(I-35)
Vio ()
Le potentiel d’échange de Becke-Roussel (BR) [12], donnée par :
BRip - _ L -x0®) _ Lo (a1 (F
X,0 (T) = _m(l —¢ o )—EXJ(T)B UO)
1)
(I-36)
to (1)

: La densité d’énergie cinétique.

r
,Og( ) : La densité électronique dépendante du spin.

Le parametre ¢ a été proposé pour étre déterminé de maniere auto-cohérent a partir de la

densité p(r) par la relation suivante :

- 1 Po@®| 3 =
¢c=a+t [ﬁvceﬂf p[f") d r]z

(I-37)

28



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

Les parametres ajustables a et f ont été fixé en expérimentant avec un grand nombre
de solides, tandis que v..;est le volume de la cellule unitaire. Le potentiel de Becke et
Johnson modifié TP-mBJ a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de

calcules les plus souvent utilisés tel que LDA et GGA-PBE.

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes approximations utilisées pour
résoudre 1’équation de Schrodinger, apres nous introduisons les concepts de base de la DFT,
débutant par les deux théoréemes de Hiinenberg et Kohn pour étudier les propriétés de 1’état
fondamental des atomes, molécules et solides a ’aide d’une seule connaissance de la densité
électronique.

Les transformations de Kohn-Sham sont la base de tous les formalismes du DFT qui
peut évaluer tous les termes de 1’énergie et de potentiel, sauf celui d’échange- corrélation qui
n’est pas connu exactement et qui a engendré plusieurs types d’approximations comme

I’approximation du la densité locale la LDA et I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).
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Chapitre Il Généralités sur les heusler

Introduction

A T’heure actuelle le défi de recherche et de découvert de nouveaux matériaux aux
propriétés physiques ou chimiques spécifiques est un enjeu majeur de I’industrie moderne, et
ces derniéres années une classe de matériaux qui a suscité un intérét considérable en raison de
ses propriétés magnétiques exceptionnelles sont les alliages de type « Heusler », leurs
propriétés magnétiques peuvent étre relativement facilement contrélées par la composition et
la stecechiométrie [1-2], ce qui les rend intéressants en tant que matériaux fonctionnels pour
différentes applications telles que les alliages & mémoire de forme magnétique (MRAM)
[3,4], les jonctions tunnels magnétique ( MTJ) [5-6], dispositifs magnétocaloriques [7, 8] et

isolants topologiques [9].

Dans ce premier, nous exposons certaines notions liees aux alliages d'Heuslers en
donnant leurs principales caractéristiques qui font d’eux de bons candidats pour des

dispositifs de spintronique.

Avec la découverte du ferromagnétisme demi-métalligue dans NiMnSb et
I’observation de I’effet de mémoire de forme dans le composé Ni2MnGa, les alliages Heusler
ont suscité un immense intéerét expérimental et théorique. Dans ce chapitre, nous donnons un
apercu géneral avec une description détaillée de toutes les regles de base connues des alliages
heusler, les principales propriétés et les diverses applications possibles.

Tout a commencé en 1903 avec I'historique découvert de Fritz Heusler, ou un alliage
avec une formule de type CuoMnAl est trouvé comme un matériau ferromagnétique, bien
gu'aucun de ces éléments constitutifs ne soit un matériau magnétique [10]. C'est la naissance
d'une nouvelle classe des matériaux des plus passionnants. Cette classe de matériaux
comprend actuellement une grande collection avec plus de 1000 composés, connus sous le
nom de composeés ou alliages heusler, ces composes peuvent avoir le comportement de demi-
métaux, de semi-conducteurs, de supraconducteurs et bien d’autres.

Ils se divisent en deux groupes : les demi-heuslers avec une formule chimique XYZ et les
alliages heusler complets avec une composition X>YZ, ou X et Y sont des métaux de
transition et Z est un élément des groupes Il1 a V. Ces deux familles sont caractérisées par les

structures L2; et Clp.
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Figure.Il.1 : Touts les alliages de heusler

I1.1. Les alliages Half-heuslers :

Un alliage demi-heusler a la formule chimique XYZ et se compose de deux parties : une
partie ionique et une partie covalente. Un caractere cationique est associé a X et Y, alors qu'un
caractére anionique peut étre associé a Z, on peut donc procéder au tri des eléments en

fonction de leur électronégativité.

B|C|NIO|F|Ne
P|S |ClAr

Mo Tc
W/ Re Os

La Ce J‘ PriNd .Pm{Sm
Ac!ThPal U Np|Puls

Figurell.2 : Tableau des alliages demi-heusler ont la formule de base XYZ

Tous les alliages demi-heusler ont la formule de base XYZ et existent sous forme de
structures cubiques (groupe d'espace 216, F-43m, C1b) qui peuvent étre construites en

peuplant les sites octaédriques du réseau.

Chague sous-réseau de cette structure semi-heusler est occupé par trois atomes X, Y et

Z [11], et est interpénétré par trois autres sous-réseaux cubiques. Les positions occupées sont
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4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). Comme illustré dans le Tableau 11.1, ce

type de structure peut contenir trois arrangements atomiques qui ne sont pas équivalents.

Tableau I1.1. : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure

de type C1b.

Arrangement 4a 4b 4c
Typel X Y Z
Type2 Z X Y
Type3 Y Z X

I1.2. Les alliages Full-Heusler :

Les alliages Full-Heusler sont des composes intermétalliques ternaires qui
peuvent étre définis par la formule steechiométrique X,YZ. Cu2MnAl a été le premier
alliage Heusler découvert par Heusler [12]. Par la suite, un grand nombre d'alliages

Heusler ont été découverts avec une large gamme de propriétés physiques.

g He |
Li | Be B|C[N O|F Ne
Na | Mg Al S|P S|Cl| A

K|Ca|dc| Tn| VW |Cr|Mn|Fe

Rb| S| Y | Zr |Nb|Mo| Tc |Ru | Rh| Pd | Ag
Cs [ Ba |~ (HI W Re|Os | Ir [F|Au
fr | Ra [
"/ La|Ca|Pr|Nd|Pm Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|He|Er|Tm|¥b Lu|
".m.ﬂ.: Th |Pa| U |Np Pu|Am|Cm| Bk | Cf|Es (Fm|Md Lr:

Ga| Ge| As | Se| Br|Kr
In |55 Te| | |Xe
T|Po|B Po) A [Rn

=

& 8|5

=

Figure.I1.3 : tableau des alliages full-Heusler X,YZ.

Les alliages full-Heusler X>YZ sont généralement cristallisés en deux structures

cubiques :

» Structure cubique réguliere de Heusler (Type-CuzMnAl) avec groupe spatial
Fm3m (N° 225), [13]. Si le nombre atomique de X est supérieura 'Y (Z (X) >Z

(Y)), les deux atomes de X sont des sites tétraédriques, c'est-a-dire les
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emplacements (0,0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2), tandis que les atomes Y et Z se
trouvent sur les sites octaédriques et les positions (1/4, 1/4, 1/4) pour les
atomes Y et (3/4, 3/4, 3/4) pour les atomes Z, Figure.5 (a).

» La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg.CuTi) avec le groupe spatial
F43m (N° 216) [14]. Si Z (Y) > Z (X) Les atomes X sont placés sur les
positions 4a (0, 0, 0) et 3d (3/4, 3/4, 3/4) alors que les atomes Y et Z sont situés
a4b (1/2, 112, 1/12) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement, Figure. 5 (b).

Type-Cu, MnAl @® X Type-Hg, CuTi
(Réguliére) oY (Inverse)
z
> - ™)

Figure.Il.4 : Les alliages full-Heusler X,YZ sont généralement cristallisés en
deux structures cubiques Structure cubique reguliere de Heusler (Type-

Cu2MnAl) et La structure cubique inverse de Heusler (Type-Hg2CuTi)

I1.3. Les composes Heuslers inverses :

La structure L21 reste la structure la plus favorable fréquemment observée dans la
plupart des alliages Heusler, mais dans le cas ou le numéro atomique de I’élément Y est
supérieu r a celui de I’élément X (Z(Y)> Z(X)), une structure inverse et différente est
observée [13]. Souvent, cette structure inverse est désignée dans la littérature par XA avec le
prototype CuHg2Ti. Cette structure cristallise dans le groupe d’espace cubique F-43m
(groupe d’espace N°216).

Notons que I’élément X est plus électropositif que I’élément Y. Par conséquent, X et Z
forment une structure NaCl avec une coordination octaédrique pour X. Les atomes X et les
atomes Y restants occupent les sites tétraédriques a symétrie d’ordre 4. La structure est encore
décrite par quatre sous-réseaux CFC qui s’interpénétrent. Mais, les atomes X ne forment pas
un réseau cubique simple. Au lieu de cela, ils sont alors placés dans les positions 4a (0, 0, 0)
et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés dans les positions 4b (1/2, 1/2,
1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4), respectivement [14].
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Il est possible de distinguer ces alliages Heusler inverses des alliages Heusler normaux

par la formule (XY) X'Z, souvent observés pour les matériaux a base de Mn avec Z(Y)e

Z(Mn) comme illustré dans la figure 1.4. Un exemple bien étudie est le Mn2CoSn ou (MnCo)

Mn,YZ

MnSn [15, 16].

Structure Heusler réguliere Structure Heusler inverse

Figure I1.5 : Les deux structures (réguliere et inverse) pour les alliages Heusler a base de Mn

dépendant de la position de 1’¢lément Y.

I1.4. Les alliages Heuslers quaternaires :

Dans une structure full-Heusler X.YZ, ou chaque site de sous-réseau est occupé par un
¢lément différent c’est-a-dire I’'un des éléments X est substitué par un autre élément de métal
de transition X’. L’alliage Heusler formé est un quaternaire avec la formule chimique XX YZ.
Cette structure présente le prototype LiMgPdSn (Space group N° 216 ; F43m) [17]. Dans
cette optique, les deux éléments différents X et X situent dans les positions 4a et 4d,

respectivement, Y est placé sur les positions 4b et Z sur les positions 4c comme illustrer la
Figure 2.3.

Figure I1.6 : Structure Heusler quaternaire (LiMgPdSn). Les positions des atomes X=-¢,

X’=, Y= +et Z= - sont en coordonnées Wyckoff.
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I1.5. Propriétés structurales et phénomenes ordre-désordre :

Les propriétés des alliages Heuslers sont décrites par leurs arrangements atomiques,
dont une modification partielle dans I’empilement peut conduire a une autre structure
électronique. Les alliages demi-Heusler sont des structures tétraédriques remplies, et de méme
ils sont liés aux semi-conducteurs binaires a une certaine limite. L’interaction de liaison
covalente est importante dans ces composés, et leur ordre cristallin est conservé a la
température de composition [18]. Il est trés rare qu'un composé demi-Heusler ait un désordre
structural qui conduit a une occupation des sites de réseau vacants. Les alliages full-Heusler
X, YZ présentent souvent des désordres atomiques.

I1.6. Les applications des alliages heuslers :

Les alliages Heuslers ont fait l'objet d'une attention considérable au cours des
derniéres décennies, ce qui s'explique par leurs diverses propriétés, qui les rendent adaptés
aux applications dans les appareils. En raison de la nature demi-métallique de ces alliages, de
nombreux travaux ont été réalisés sur ceux-ci. Les propriétés semi-métalliques font partie des
propriétés qui ont conduit a une multiplication des recherches sur ces alliages. Pour les Half-
Heusler, De Groot et al. Ont prédit ce trait en 1983.Et plus tard en 2002, la méme attente par
Galanakis et al. Par conséquent, ils sont des candidats idéaux pour les électrodes dans les
jonctions tunnel magnétiques car ils possédent ce trait.

I. 6.1. La magnétorésistance tunnel (TMR) :

La nouvelle technologie spintronique tire parti du spin de I'électron et plus précisément
du courant polarisé en spin. La spintroniqgue a commencé avec la découverte de la
magnétorésistance tunnel (TMR), qui a été découverte en 1975 [19], l'insertion de courant
polarisé en spin a partir de matériaux ferrimagnétiques dans la matiére non magnétique,

La magnétorésistance tunnel observée dans des jonctions tunnel (métal/isolant/métal)
avec deux électrodes magnétiques. Des comportements similaires sont observés et la forte
variation de magnétorésistance a température ambiante est trois fois supérieure a la
magnétorésistance géante, proche a 50% associée a I'impédance élevée (de 0.1 a 100 kW),
aussi proche de I'impédance caractéristique des composants semi-conducteurs usuels. Il
apparait que la magnétorésistance tunnel dépend principalement de 1’asymétrie de spins, mais
¢galement de la structure électronique de I’isolant et du caractére des liaisons électroniques a

I’interface métal/isolant.
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1.6.2. La magnétorésistance geante GMR :

En 1988, la magnétorésistance géante a été découverte dans des couches
monocristallines par deux équipes indépendantes : celle d’Albert Fert, de I’'Université de Paris
SudOrsay, et celle menée par Peter Griinberg du centre de recherche de Jilich (Rhénanie-Du-
Nord Westphalie, Allemagne). Le 09 Octobre 2007, Albert Fert et Peter Grunberg ont regu

conjointement le prix Nobel de physique pour leur découverte.

La GMR est observée dans un empilement de type Ferro-Métal-Ferro. Ellles manifeste
comme une différence de résistance électrique entre une configuration ou les aimantations des
couches ferromagnétiques sont paralleles, et une configuration ol les aimantations sont

antiparalléles.

I1.7. Les demi-métaux :

La terme « demi-metal » apparait en debut des années 1980 [21]. Dans un demi-métal,
d’aprés Degroote, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée (« Up » ou « down »)
sont métalliques, tandis que les €lectrons de I’autre orientation de spin ont un comportement
semi-conducteur. Autrement dit, les demi-metaux ont une polarisation en spin de 100 %
puisque la contribution des électrons autour du niveau de Fermi existe dans une seule
direction de spin (up ou down).

I1.8. Les demi-métallicité :

Le terme de demi-métallicité a été introduit pour la premiéere fois par Groot et al [22].
Les matériaux demi-métalliques sont metalliques pour une direction de spin (up ou down) et
en méme temps semi-conducteurs pour I’autre direction de spin, le matériau ferromagnétique
conventionnel présente une densité d’états €électroniques au niveau de Fermi pour les électrons
de spin majoritaires (up : N EF 1) et de spin minoritaires (down : N EF |). On peut alors

définir la polarisation P en spin, qui mesure [’asymétrie en spin, par ’expression :

(11-38)

Les matériaux demi-métalliques ont une polarisation en spin de 100% et des propriétés
de conduction complétement différentes entre spins minoritaires et spins majoritaires. Le
décalage des bandes se traduit par un plus grand nombre de moments magnétiques

électroniques dans une direction et donc par une aimantation spontanée. Il en résulte aussi que
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les électrons de spin majoritaire et ceux de spin minoritaire conduisent le courant en paralléle
avec des mobilités différentes, c’est la base générale des effets d’¢lectronique de spin. Une
représentation schématique de la densité d'états d'un demi-métal par rapport a un métal et un

semi-conducteur est représentée sur la figure I1.8.

demi-métal

Métal Spin-up

T
|
I
|
|
I
I
|
|
|
|
|

semi- conducteur

Spin-down

|
|
|
|
!
|
|
|
I

Figure I1.7. Représentation schématique de la densité d’états d’un métal, d’un

semiconducteur et d’un demi-metal [23].
Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les alliages Heusler y compris (Full Heusler de
formule X,YZ, Half Heusler de formule XYZ et les Heusler quaternaires) et nous avons
expliqué ses propriétés et structures cristallines et méme l'application de ces matériaux a la
spintronique.

Il ne fait aucun doute que ces alliages constituent une classe importante de matériaux
magnétiques qui présentent de nombreux avantages et sont bien adaptés aux technologies
actuelles, notamment au domaine de spintronique apres la découverte de la magnétorésistance

géante (GMR) et des tunnels de magnétorésistance (TMR).
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Chapitre lll METHODE DE CALCULE FP-LMTO

Introduction

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est I'une des techniques qui joue
un role trés important dans la résolution des équations fonctionnelles de densité des systémes
de matiére condensée. Cette méthode a deux caractéristiques :

» Utiliser une fonction de base atomique centrale définie par le moment cinétique, construite
en plus de la fonction de Hankel.

» Utiliser I'augmentation pour introduire des détails atomiques dans les fonctions de base pres
de chaque noyau.

En général, le raisonnement derriére cette approche est de construire des fonctions de
base qui ressemblent beaucoup a la fonction d'onde en premier lieu. Pour la méthode
(LMTO), I'équilibre doit étre positif si I'approximation de la sphere atomique est utilisée. Le
potentiel des électrons est modélisé par la superposition des potentiels des spheres dans les
sphéres qui se chevauchent. Lorsque cette approximation est vraie, la méthode (LMTO- ASA)
est probablement le moyen le plus efficace de résoudre I'équation fonctionnelle de densité
avec une précision raisonnablement élevée. Cependant, le plein potentiel dépasse (ASA) ; cela
est d0 aux changements de I'énergie totale associés a la déformation des phonons et a la
relaxation atomique, en particulier autour des surfaces ou des impuretes, et aussi parce que la
méthode (LMTO-ASA) Cas invalide pour la faible symétrie.

Enfin, I'énergie associée a cette déformation n'étant pas fiable, le probleme du calcul

de la force sur I'atome ne se pose méme pas. Cependant, la force est une condition nécessaire
dans le calcul. Pour améliorer l'efficacité, la fonction de base (LMTO) du procédé est
modifiée afin que l'ensemble de base puisse étre plus petit et que la charge de travail
d'intégration numérique des éléments de matrice latente soit réduite. Dans le méme temps,
étant donné que l'expansion des constantes structurelles ne peut pas étre utilisée pour la
fonction modifiée, la méthode d'expansion doit étre reformulée.
Par exemple, Methfessel [1] a développé la méthode (FP-LMTO), qui agit comme la fonction
enveloppe de la méthode (LMTO) en considérant le lissage de la fonction de Hankel «
Enhanced Smoothing Hankel function », une autre D'une part, Savrasov a considéré la
fonction de Hankel et a introduit la transformée de Fourier pour effectuer des calculs dans la
région de I'écart. Typiquement, ces standards sont utilisés pour améliorer et développer des
méthodes (LMTO) ; nous décrirons ces développements et montrerons les différences avec
d'autres méthodes telles que la méthode (FP-LAPW).
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ITL.1. Instruction de base :
L'espace cristallin est supposé étre divisé en sphéres et régions centrées sur l'atome ce
qui reste est la zone d'écart. La densité de charge et le potentiel effectif sont améliorés par des

harmoniques sphériques dans une sphére :

p.(r0) = X pp (r)itYL(r)

Vt(rt) — ZL VLt(rt)ilYL(r)

(I11.1)
L'équation de Schrddinger est résolue selon le principe variationnel :
(=VZ2+V —Eply,, =0
l”k}.(r) = ZthAleKtxk}vLKt (r) (IIIZ)
Et le probléme aux valeurs propres est :
_p2 k _ k k kA —

I11.2. Fonctions de base :

L'espace est divisé en spheres de moules a muffins qui ne se chevauchent pas
(légerement se chevauchent) le SR entourant chaque atome, et les régions restantes sont des
régions interstitielles;,,.. A l'intérieur de la sphére, les fonctions de base sont représentées
par la solution valeur numérique de I'équation radiale de Schrodinger pour I'énergie
potentielle dans les parties sphériques multiplier par les harmoniques sphériques et leurs
dérivés énergétiques un certain niveau d'énergic €v. Dans la zone d'écart, le potentiel est
essentiellement constant, la fonction de base est I'onde sphérique extraite de la solution de
I'équation Helmholtz :

(-V2-9f(r, &) =0
Une valeur fixe de I'énergie cinétique moyenne €, = K2.En particulier, dans la méthode
LMTO standard utilisant I'approximation de la sphére atomique (ASA), valeur choisie de
Kz2=0
Développement de la méthode LMTO pour toute forme de potentiel (plein potentiel),

plusieurs ensembles de base kappa souvent utilisé pour augmenter les degrés de liberté
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variationnel des fonctions de base une nouvelle technologie LMTO récemment développée
évite ce probléme.

Exister le calcul utilise le principe variationnel. Dans le cadre de lI'approche LMTO, quelques
techniques différentes ont été développées pour tenir compte des corrections asphériques. Ils
comprennent les transformées de Fourier dans la région interstitielle, I'expansion des
harmoniques sphériques au centre en unités atomiques, I'interpolation des fonctions de Hankel
et le calcul direct des densités de charge dans les représentations a liaison étroite. Dans les
deux arrangements, la manipulation des structures ouvertes, telles que les structures en
diamant, est complexe et les sphéres interstitielles sont généralement placées entre les spheres
atomiques Par conséquent, la technique a été développée en utilisant la représentation d'une
onde plane de Fourier (Linear Response LMTQO) Onde plane partielle ou piste de moule a

muffins definie dans l'espace tous :

Xth(r-() = (DHLkr(r'l) re<s,

et

kar(r‘() = Hige (r‘() re- S (III4)

Ou @H L(rt) est construite a partir de la combinaison linéaire ¢vet ¢v " avec la condition de
I’augmentation du lissage de la sphere.
I11.2.1 Sphéres muffin-tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO sont données par BLOCH de ces ondes

partielles :
k - iKR —mi ikR
x LKT(r) - ZREI XL]{T(r - R - T) - (D l.,[('[(r'[)&['[l - ERel HL]{I(r - R - T) (HIS)
L'utilisation du théoréme d'addition donne la relation suivante :
iKR — k
ERel Hth(r —R-— I) - _EL" ]L"]{tt(r‘[‘)Y]"t"S L"TELT(k) (111.6)
Une constante telle que la structure SLzLT (K) est stable et la valeur :
1
}r‘: T o —
I'r S (2141)
(I11.7)
Alors la relation devient :
k N | k
L LKt(r.[‘) =0 LKt{(rt)aﬂ’_EL’ ]L’kt‘(rt‘)}/i‘t‘s L"‘r‘Lr(k) (IIL8)
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L'utilisation de l'augmentation dans la sphere MT montre que Jj.(rt) — d){,ﬂ(rr), Ou d){,ﬁ

est une combinaison linéaire de ¢, et ¢,conditionnée par l'ajout de lissage a la sphére. Les

fonctions de base du champ sont réécrites comme suit :

k — A k
1 LKr(rT') =0 LKr(rt)Brr‘_ZL’ (DL’kr’(rt‘)Yi‘t‘S L’r‘Lr(k)
Dans la région d'écart, les fonctions de base sont définies comme suit :

xk[,[(r(rt‘) = H]kr(rt)art’_ZL" ]L’kr"(rt‘)Yi‘r’SkL"t‘Lt(k)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

(11L.9)

(I11.10)

(I)kLKT(r‘I:) - aH]kt¢th(rt » Ev) + bH]kr(rb-Lkr(rt » Ev)

(DJLKt(rt) = laJ]kr ¢Lkr(r1: » Ev) + bJ]kt(ﬁ-th(r‘t ’ Ev) (HIII)
Ou
aH]kr = +W{¢ -v]ktH]kr}

H
b e =

—W{¢v1er1kr}

+W{¢, -v]kr]]kf }

a1

by = _W{qbv]kr]]kt} (1I1.12)

Avec

Wi, = S*(fig — fg)

(II1.13)
Et les coefficients a;x, et bk, fournissent un lissage similaire avec ¢;,. Les proprietes

d’ortho normalisation sont :

ST
fo ¢2uuﬁ () dr, = W{‘i"wm‘ﬁvih] =1

I11.2.2 Transformée de Fourier de la Pseudo LMTO :

(111.14)

Cette représentation ne sera utilisée que pour décrire les fonctionnalités de base dans la région
d'écart Q,;,;. La partie divergente de la fonction de Hankel est remplacee rR < SR. Par une

fonction de lissage. Cette fonction réguliére sera notée Hyg,. La représentation du pseudo

K
-« )

LMTO X KRL" Sera définie dans tout I’espace d’apreés les relations suivantes :
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Cette représentation est la méme que la vraie somme dans la région de I'écart. La fonction de
Hankel considérée est Hy, (r) = H i (1) i1V, (7), €t I'énergie k2 est singuliére a l'origine. La
transformée de Fourier tridimensionnelle de cette fonction Hg,(r) est connue, elle se
comporte donc comme K12 pour les grandes valeurs.

La partie divergente de Hy,, doit étre remplacée par une fonction réguliére mais lisse dans une
certaine sphére s. Cette fonction a été choisie pour la convergence rapide de la transformée de
Fourier. Dans la méthode de Weyrich (plein potentiel LMTO) [2], la fonction croissante est la
fonction de Bessel Jx, et la dérivée de son énergie Ji et sa dérivée la radiale du premier ordre
correspond & la fonction de Hankel a la limite de la sphere.

La transformée de Fourier converge enK ~#, y compris la dérivée de I’énergie ],((’i),

pour Avoir
la méme régularité a la limite de la sphere, jusqu'a I'ordre n. Ceci est fait pour le probleme de
résolution de I'équation de Poisson. Ici la transformée de Fourier converge vers la valeur
K=G+M mais la valeur augmente de (21+2n+3) !! Cela démontre clairement l'obligation
d'éviter les grandes valeurs de n. La méme procédure est utilisée dans la méthode LMTO de
Wills [3]. D'autre part, S. Savrasov [4] a utilisé une approche différente basée sur la méthode
d'Ewald. Methfessel et Mark Schilfgaard [5] ont également mis en ceuvre la méme idée. Au

lieu de remplacer la partie divergente par juste r<s, ils ont considéré la solution de I'équation :

_pinl E
(V= k) = aGle” " T iYin(r)

La fonction du coté droit de I'équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne Réduire.

Le paramétre le plus important est 1. Il est choisi pour que pour r>s la fonction gaussienne
soit approximativement égale a 0, et m dépende de 1 et du rayon s de la sphére. Par
conséquent, la solution K, () est une fonction de Hankel pour les grandes valeurs de r, c'est
une fonction réguliere pour les petites valeurs de r, et elle est aussi lisse que ces dérivees
radiales quel que soit r. La fonction H™x, () peut étre calculée comme I'erreur du contour

intégral comme suit :

(ZS)H-I 1 n 2] = 2¢2 kZ 2
Hooo (7)) = r 21 o178+ 487 4
k(M) Jm(21-1)! f0+£ § (III.16)

Lorsque 1 — o l'intégrale est appelée intégrale de Hankel. Le résultat le plus important est la

transformée de Fourier a décroissance exponentielleH™, () dont I'équation est donne :
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k-k? (11L.17)
Le pseudo LMTO x kg, (r) est I'onde de Bloch du vecteur d'onde k avec les coefficients de
Fourier X" kg, (k + G) donnés par :

2 _ 2
47 Sl+1R |K+G|1 (k |K+ Gl )/

- Kic) = X @ MRy, (k Ge—i(k+G)R
ki(k +6) Q. (2L-1)! [K+G2-K? Wkt ) (I1L.18)

Ou Q .est le volume de la cellule unitaire. En calcul réel, le paramétre 1z, peut étre Choisie
parmi le rapport entre la fonction de Hankel sur la sphére et la solution, c'est-a-dire :
Hi(Sg) /Hi(Sg) =1+ 6 .19)
L'erreur |9 prend une valeur n'excédant pas 0,03, ce qui fait varier le nombre d'onde plan par
atome entre 150 et 250 lorsque | = 2, ce qui est nécessaire a la convergence. Pour les orbitales
s et p, ce nombre est 2 a 3 fois plus petit. Détermination des potentiels d'échange et de
correlation a l'aide des transformées de Fourier. Les eléments de la matrice de potentiel rapide
et d'écart sont explicitement évalues.
I11.3. Fonctions lisses de Hankel (Smooth Hankel functions) :

La fonction enveloppe de la méthode standard (LMTO) est la fonction de Hankel, qui
le parametre d'énergie est nul ou négatif, multiplié par I'narmonique sphérique. Cette fonction
est représentée par (fonction de Hankel du solide). Résous I'équation le potentiel constant de
Schrodinger diminue de facon exponentielle a grande distance si le parametre est un nombre
négatif multiplié par I'narmonique sphérique et est en n'est centre.

L'essence de la modification est de supprimer la singularité. Ces fonctions de Hankel
sont fluides et analytiques dans toutes les parties de l'espace. Quand donc les fonctions
servent a construire la base et peuvent (ou doivent) choisir des parametres faire de la fonction
une variante non lisse en dehors de la gamme atomique central. Cela accélére le calcul pour
deux raisons :

1. La base peut étre plus petite.
2. L'intégration numérique peut étre effectuée a l'aide d'une grille plus grossiére.
I11.3.1. Propriétés de base :
Informations appropriées dans le cadre de la réalisation ou de I'exploitation de calculs A

propos de la fonction de Hankel lisse [6,7] peut étre obtenue a partir de la figure (11.1).
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Pour certains pour les grands rayons, la fonction de lissage pour chaque moment cinétique est
égale a la fonction de Hankel le critére correspondant, qui montre une décroissance
exponentielle proportionnelle & exp(~¥™) spécifiée par le paramétre d'énergie négative e—k?
Pour les petits rayons, la fonction est courbe et la dépasse progressivement jusqu'a ce qu'elle
approche éventuellement v autour de r = 0. Lorsqu'il est multiplié par la fonction harmonique
spherique Y;(7), le résultat est une analyse de toutes les parties de I'espace.

Tout aussi important est le Rg,,, spécifié comme rayon de lissage associé a la fonction. Il

(_I’Z}f . )
ex R2 .
[ P o ] est négligeable,

s'avéere que la fonction standard. Lorsque la gaussien
Hankel et sa variante lisse sont égaux, c'est-a-dire r > 3Rg,,.

Lorsque R,augmente, dériver des fonctions standard en commengant par des valeurs r plus
grandes, la fonction résultante est fortement lissée.

Geénéralement, deux paramétres différents déterminent la forme de chaque fonction. L'énergie
rend les grands rayons plus petits, les rayons lisses déterminent comment la fonction est
fortement lissée. Pour optimiser les bases d'un type datome donné, ces deux paramétres
doivent étre ajustés. En tant qu'ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs avantages
des fonctions de Hankel et gaussienne. Grace au comportement de 1’autre fonction d'onde
exponentielle pour les grandes valeurs de r, leur application montre que les calculs sont plus
stables que ceux utilisant des fonctions gaussiennes. Pres de l'origine, Il a une forme lisse non

singuliere. Plusieurs grandeurs importantes peuvent étre évaluées pour analyser ces fonctions.

T T T T T

0.6

0.4

Figure 1.1 Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour | = 0 (lignes
continues), 1 = 1 (tiret) et 1 = 2 (lignes pointillées). L’énergie € = -1 et le rayon lisse R,,,=1.0.

Pour des grands rayons, les fonctions lisses et standard coincident. Prés de 1’origine, la
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fonction lisse se courbe graduellement en se comportant comme r 1 tandis que la fonction
standard a une singularité proportionnelle a 1/r1** [8-9-10-11].
I11.3.2. Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel :

L'intérét de definir la fonction de base de la méthode LMTO comme une fonction de
Hankel augmentée n'est pas évident. Cela conduit & un formalisme complexe et & beaucoup
d'efforts de programmation. Par conséquent, les avantages de la méthode LMTO.

v' La fonction LMTO est construite pour ressembler a la fonction d'onde réelle d'un cristal.
En fait, si le potentiel cristallin est approximativement sous la forme d'un muffin-tin, c'est-a-
dire sphérique a l'intérieur et constant a l'extérieur, la vraie fonction d'onde du cristal devient
une somme finie de fonctions LMTO.

v En raison de la petite base, le calcul devrait étre rapide. Plus précisément, couper la base en
deux permet d'économiser sept huitiemes de temps informatique.

v' Une autre conséquence des petites bases de données est la réduction de la mémoire requise,
ce qui est également important pour gagner du temps machine lors du calcul de grands
systémes.

v La fonction enveloppe de la méthode LMTO, c'est-a-dire la fonction de Hankel solide, plus
simple analytiquement. Cela permet d'effectuer différentes étapes Doit &tre complétée. En fin
de compte, de nombreuses propriétés utiles ont émergé parce que la fonction c’est la fonction
caractéristique de l'opérateur d'énergie cinétique.

AH, (r) = £H,(r) ou £ = —k?est I'énergie caractérisant la localisation de la fonction.

v’ Sélectionnez le groupe de base pour un systeme spécifique. L'intuition chimique peu
utiliser La base, que peut étre soit congcue en fonction du probleme, en option chaque atome
est sépareé, parfois les résultats peuvent étre expliqués plus simplement aux fonctions de base
orientées vers les atomes.

I11.3.3. Les caractéristiques communes aux méthodes LAPW incluent :

e Le premier avantage est la stabilité numérique dans le cas de la résolution d'égquations
Schrédinger. Aussi, parce que chaque fonction individuelle est déja une solution a I'équation.
e L'ensemble de base des méthodes LMTO fonctionne aussi bien pour tous atomes dans le
tableau périodique des éléments. En incluant un nouveau type d'atome, aucun effort n'est
requis nécessaire pour construire et verifier les pseudo potentiels appropriés.

e Comme avec d'autres approches entierement électroniques, les données sur I'état du cceur est
valide et ne peut pas étre fourni directement dans la formulation du pseudo potentiel. Les

grandeurs relatives sont la densité du noyau et le gradient du champ électrique. En améliorant
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pour un électron central, I'énergie au niveau nucléaire de la liaison peut étre directement
calculée comme la différence de I'énergie totale. Comme inconvénient majeur, cette approche
doit étre soulignée. En plus d'une plus grande exécution, il y a deux conséquences
principalement comme suit :

e En appliquant des méthodes utilisant un ensemble de méthodes LMTO de base, un nombre
raisonnable de paramétres doit étre choisi. C'est de la part de lorsque les rayons de la sphére
atomique sont définis et choisis pour diviser l'espace paramétres de base. Apres cela, lI'un des
paramétres de convergence (par exemple le moment coupure d'angle) doit étre spécifié.

e Apporter des changements est extrémement difficile. Par exemple, considérez I’évaluation
des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire la valeur de l'opérateur le gradient i entre les
deux fonctions d'onde. Dans I'ensemble d'ondes planes fondamentales, cela peut étre c'est fait
en quelques lignes. Dans I'ensemble de base des méthodes LMTO, cette coloration est grands
projets de programmation.

I11.4. Matrices du chevauchement et Hamiltonien :

La premiére entrée dans la matrice H repréesente la contribution de la portion de moule a
muffins I'Hamiltonien de I'électron, le deuxiéme terme est la correction d'étain non muffin
dans l'espace (MT). Le troisieme terme est I'élément de la matrice d'énergie cinétique dans la
région interstitiel le quatriéme terme est I'élément de la matrice potentielle interstitielle. Cette
matrice O est également divisée en contributions dans la sphere et la région interstitielle. La
partie moule a muffins de la matrice qui se chevauche et I'Hamiltonien sont donnés par

I'équation suivante :

HSMT ke = K piee | =V + VT | 0K ) Qr (I11.20)

OFMT ez ikr = XX Lo | 1X5 i) Qur (LL.21)

I11.5. La contribution d’échange et de corrélation :

Les potentiels d'échange et de corrélation utilisant I'approximation (L.D.A) sont différents
de potentiel de Coulomb car il n'est pas linéaire. Il faut donc supposer que la partie la densité

de charge non sphérique est faible, c'est-a-dire :

p'[(r'[) = pL:()T(rT)YOO t EL#O Prc (rllJ)iIYL(fT) = PTSM(T}) t 5131(7}) (II1.22)

Alors :
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” _ e s dVXC ld2v.k’c
V()] = VL] 4+ 5o ) 4 S 001 s
[6101' (rr)]z = 6210T(r'!') - ZE‘SZ Prr (rT)EEYL(f‘T) (I11.24)

Du fait de la contribution de la dérivée radiale et de la partie sphérique, le potentiel
d'échange et la corrélation est donnée par la relation suivante :

V,50) = X Vi " ()it Y (7)) (I1.25)

Utilisez la notation suivante pour les différentes dérivees de la formule Approximation de
la densité locale :

o dl_r.?.’f e dZvXC o d3l]XC

= P = AR (I11.26)

dp dZp
I11.6. Les fonctions d’ondes :

La fonction d'onde décrite par I'équation (2.34) est donnée comme une extension de la
méthode (LMTO). La fonction est représentée par deux régions, l'intra-sphere et la région

d'écart. A l'intérieur de la sphere MT, il est représenté par développez jusqu'a un centre.

'l)m(?}) = Eu{ AKALkT(pHLHT (TT) - ZLF{SKALRTVIT(ijKT(rT)

Et dans la région de I'écart, la fonction d'onde a la forme :

Q)M(TT) = ELR AHALRTHLFCT (r'l') - ELF{SMLF{TVIT]L.‘{T (r'[) (111.28)

Ou A KA Lkt sont les coefficients de variation du probleme aux valeurs propres de la méthode

(111.27)

(LMTO) et S KA Lkt sont leurs convolutions avec des constantes structurelles, a savoir :

KA — K KA
§ Lkt — ZL'T'S Lil't (k)A L'kt (1I1.29)
I11.7. Calcul de la densiteé de charge :

La densité de charge se compose de deux composants, la densité de charge totale, la
sphére (M.T) et densité de charge extra-sphéere (M.T).
La densité de charge dans la sphere (M.T) est donnée comme le développement harmonique

sphérique.

ﬁr(?}) = EL”pL”T (rT)EIHYL”(FT) (111.30)

Il en est de méme pour la densité de charge (M.T) en dehors de la sphere. Pour calculer la

densité de charge, il faut calculer l'intégrale selon la zone de Brillouin T (i) L’k’Lk, en
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utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels ,ces par exemple,

I'intégrale se réduit a I'intégrale irréductible de la zone de Brillouin,

Par exemple.
1(i) — K2+ KA
T L'k'Lk — ZK}, ZfK}A L'kt B Lkt (IIL.31)
Ils sont ensuite symétrisés selon le groupe cristallographique selon I'équation suivante :
(i - I+ =1(i l
T e = Ly Zmim2 U ot ()T U makmael mma (1) (I11.32)

I11.8. L’harmonique sphérique :

La fonction harmonique sphérique Y est la vraie fonction de la partie angulaire de I'équation
de La place et est définie comme suit :

Iml|

Vi ) = (-1)™ 7 @, D™ (coS 8)e ™
L'ortho normalisation est effectuée dans la sphére S.
IS Y” Em(f‘)y}m(f)d I = §E'E5m’m (111.34)

P m [ est le polynbme de Legendre augmenté et alm est le coefficient standardisation. Le

(I11.33)

développement des deux harmoniques sphériques est donné par :

IR GIAGE f;;r CLHL’LYL”(I:)

C" =] Y@@y, 0d (111.35)
I11.9. Augmentation LAPW et LMTO :

Amélioré en coupant I'espace en sphéres de muffins centrées sur divers noyaux et une zone
d'espace, qui est la zone qui se forme entre les sphéres. Dans chaque sphére atomique, la
fonction d'enveloppe analytique est remplacée par solution numérique de I'éguation de
Schrodinger, qui devient lisse sur la surface sphére. Cette solution peut étre facilement
calculée car I'énergie potentielle est a peu pres sphérique, permettant différentes solutions a
I'équation radiale de Schrddinger plus précisement, dans le cadre de la définition de
I'ensemble de base, les potentiels proches du noyau sont considérés comme sphérigques, mais
les termes non sphériques sont inclus plus tard.

La différence entre l'utilisation des méthodes entierement électroniques améliorées est
I'ensemble des fonctions d'enveloppe qu'elles utilisent. Cette sélection est limitée par la tache.

D'autre part, toutes les demandes doivent étre calculées, y compris les intégrales qui se
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chevauchent et les éléments de la matrice Hamiltonienne, ainsi que la norme au carré de la
fonction d'onde de densité de sortie. D'autre part, I'ensemble de base doit étre aussi simple que
possible pour permettre d'effectuer des calculs dans un temps court et limité. La méthode
LAPW (Linear Augmented Plane Wave) utilise une onde plane comme fonction d'enveloppe.

Chaque fonction d'enveloppe est uniformément répartie sur la cellule unitaire et est
indépendante du site. Le principal avantage de cette option est la simplicité. L'inconvénient
est que, selon le systéme, de nombreuses fonctions de base souvent nécessaire. La méthode
Linéare Muffin Tin Orbit (LMTO) est plus compliqué. La fonction d'enveloppe est la

"fonction de Hankel solide".

Hy (F) = h;(kr)Y,(F) (111.36)

Ils consistent en des fonctions de Hankel radiales multipliées par des harmoniques sphériques
d'angles. Le moment cinétique est bien défini L= (I, m) et il est centré sur un atome particulier
dans le cristal ou il y a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et (LMTO) sont

illustrées a la Figure 2.2

| M\ K i
R A VAV

Figure I111.2: une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW.
111.10. Avantages de la méthode (LMTO) :

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode (LMTO) comme des
fonctions de Hankel augmentées ne pas évidents. Cela méne a un formalisme compliqué
et un grand effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode (LMTO).

» Les fonctions (LMTO) sont construites pour étre semblables aux
véritables fonctions d’onde du En fait, si le potentiel cristallin est
approximé par la forme muffin-tin, c'est-a-dire, sphérique a I’intérieur des
sphéres et constant a I’extérieur, la véritable fonction d’onde du cristal

devient une somme finie des fonctions (LMTO).
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> Une conséquence de petite taille de base, les calculs devraient étre rapides.
Plus précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un
sept-huitieme du temps machine.
> Une autre conséquence de petite taille de la base est la réduction de la
mémoire demandée, qui peut étre également importante en économisant le
temps machine quand on calcule les grands systémes.
Les fonctions enveloppes de la méthode (LMTO), c'est-a-dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide & performer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce que
ces fonctions sont des fonctions propres de Iopérateur  de

I’énergie cinétique :
-0, (r) = e Hy () ou € = =k

» En choisissant I’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’intuition

(I11.37)

chimique peut étre utilisée. La base peut étre congue en fonction du
probleme, elle peut étre choisie pour chaque atome séparément, parfois les
résultats peuvent étre interprétés plus simplement dus aux fonctions de
base atome-orienté.

L’ensemble de base de la méthode (LMTO) peut étre également bien appliqué a tous

les atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort

n’est nécessaire pour contruire et examiner un pseudo-potentiel approprié.

% Les inconveénients principaux :
En tant qu’inconvénient principal, la complexité de 1’approche doit étre soulignée. En plus

du grand effort de ’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

e En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode
(LMTO), un nombre de parametres considérable doit étre choisi
raisonnablement. Ceci commence par la division de 1’espace quand les rayons
de la sphére atomique sont définis et le choix de ’ensemble de base. Apres cela,
un des paramétres de convergence (tels que les moments angulaires de
coupures) doivent étre indique.

e |l est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des ¢léments de la matrice optique, Donc, la valeur de ’opérateur

du gradient entre deux fonctions d’onde.
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Chapitre IV RESULTAT ET DISCUSSION

1V.1. Introduction

La détermination des propriétés structurales est 1’étape la plus importante pour développer
les autres propriétés Physiques (€électronique magnétique, thermodynamique) d’un matériau.
Les propriétés structurales consistent a déterminer le paramétre du réseau a I'équilibre (ao), le
module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la pression B’. C’est pourquoi, nous
avons effectu¢ un calcul de 1’énergie totale pour des valeurs du paramétre du réseau au

voisinage du parametre expérimental.

1VV.2. Détail de calcul :

Les calculs donner par le code Mstudio Mindlab 5.0 qui utilise une base plus parfaite que

celle d’autres programmes congus pour la détermination des propriétés structurales des
alliages. Ce code s’appuie sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT qui est une
approche universelle de la mécanique quantique [1],

Nous avons utilisé I’approximation de la densité locale LDA paramétré par Perdew-Wang
et I’approximation de la densité de spin locale LSDA développée par Perdew- Burke [1,4, 5].
Les différents résultats, représentés dans ce chapitre, sont obtenus a 1’aide d’un calcul DFT.

Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par I’approximation LDA paramétrée par
Perdew et Wang [6-7].

1VV.2.1. Données structurales :

Le composé MnZrTi Cristallise dans une structure cubique a faces centrée (CFC). Toutes
les informations concernant ce alliage est présentée dans les tableaux (Tableau.lV.1) et
(Tableau IV-2).

Tableau.lV.1.les positions des atomes, la configuration électronique et le nombre
atomique.

L’atome Les positions Nombre La configuration
des atomes atomique électronique
Mn (0,0, 0) 25 [Ar] 452 3d°
Zr (0.5, 0.5, 0.5) 40 [Kr] 552 4d?
Ti (0.75,0.75, 0.75) 22 [Ar] 452 3d?
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Tableau I1V-2 : Constante de maille, groupe d’espace MnZrTi

Matériaux Par.de maille Par.de maille | Groupe d’espace
(A°) (u.a)®
MnZrTi 5.80 10.96 216
(F-43m)
Remarque :

A (u.a)® =a (A°) /0.529177, Lineare mixing = 0.1, Nbre d’itérations=50

Rayon réciproque de MTS = 16.97056 2pi/a

Tableau 1.3 : les deux tableaux qui parametres utilisés dans nos calculs effectués par la
méthode FP-LMTO.

Matériaux RMTS Nbre d’onde Ecut-off Energie
(LSDA) plane (Ry) Total
Mn | 2.001
MnZrTi
Zr | 2,001 5064 143.863 | -11207.554
Ti | 1.847
L max R max G max S max Volume
(u. a)3
6 2.462 0.848 4.210 175.649

V. 2.2. Structure de composé MnZrTi :

Les structures cristallines de ces composés sont trés importantes dans 1’étude des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et thermodynamiques.
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Figure. IV.1. Structure cristalline de composé MnZrTi mailles conventionnelle Tell que
X=Mn, Y=Zr, Z=Ti.

IV.3. Propriétés structurales :

La DFT permet de calculer I’énergie de I’état fondamental d’un systéme atomique.
Nous pouvons donc optimiser les paramétres géométriques de cet alliage, en calculant les
énergies pour différents volumes. Le volume qui minimise I’énergie, est celui de 1’état
fondamental. Donc, il est primordial de calculer les propriétés structurales de nos composés
afin de comprendre le comportement de ces matériaux du point de vue microscopique.

Pour déterminer le parametre de réseau, le module de rigidité et sa dérivée par rapport
a la pression, nous avons procédé au calcul de I’énergie totale dans un intervalle qui varie
entre (-2%) et (+2%) au voisinage du paramétre expérimental en utilisant I’équation d’état de
Murnaghan citée dans le chapitre précedent [8].

E(V) :E0+

B (B +1)

5

o
V(V) —h

B
+F(V_VO)

(IV.1)

Les figures (Figure 1V.2), (Figure 1V.3) : représentent I’énergie totale en fonction du volume,

en utilisant Origin 5.0

Les courbes E = f{V) pour LDA et LSDA sont ajustées a I’équation d’état de Murnaghan :

Le tableau suivant reporte les résultats de calculs effectués :

LDA LSDA

Ay (u.a)® V(u.a)® E(Ry) ERY)
9.51 215.021 -11207.091 -11207.090
9.71 228.875 -11207.207 -11207.204
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9.91 243.310 -11207.309 -11207.297
10.11 258.341 -11207.374 -11207.372
10.32 273.987 -11207.431 -11207.432
10.53 291.894 -11207.476 -11207.474
10.74 309.708 -11207.506 -11207.503
10.96 326.133 -11207.530 -11207.520
11.18 349.354 -11207.531 -11207.524
11.40 370.386 -11207.524 -11207.519
11.64 393.260 -11207.509 -11207.506
11.86 417.056 -11207.487 -11207.493
12.10 442.890 -11207.457 -11207.457

A partir du tableau précédent, nous avons obtenu les deux courbes suivantes :

-11207.1

-11207.2

-11207.3

-11207.4

Energie(Ry)

-11207.5

-11207.6

MnZrTi LDA

®  Nos calculs
Murnanga

Data: Datal_B
Model: murnanga
Chi~2 = 0.00001

P1 -11207.53017
P2 0.00831

P3 3.16485

P4 349.85435

+0.00181
+0.0003
+0.1837
+0.94772

200

250

T
300

T T T
350 400

Volume (u.a)®

Figure IV.2: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de I’alliage MnZrTi (LDA).
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-11207.1
\ MnZrTi LSDA
\ ®  Nos calculs
\ Murnange
-11207.2 \ Data: Datal_B
\ Model: murnanga
Chir2 = 8.4959E-6
P1 -11207.52568 +0.00141
P2 0.00786 +0.00023
9 -11207.3 P3 3.29548 +0.14586
g:/ P4 351.47048 +0.77663
@
(@]
=
@ -11207.4 4
e
L
-11207.5 - /'/-
= 7,,-///'/
-11207.6 T T T T T T T T T T

200 250 300 350 400 450

Volume (u.a)®

Figure 1V.3: Variation de I’énergie totale en fonction du volume de I’alliage MnZrTi
(LSDA).

On Remarque que le matériel est plus stable dans la phase ferromagnétique

Apres la minimisation de 1’énergie, les propriétés structurales sont affectées dans le tableau
(1Vv.3). Ce tableau regroupe toutes les grandeurs a I'équilibre telles que la constante du réseau
ao, le module de compression Bo et sa dérive B’ qui sont calculées par la méthode FP-LMTO

en utilisant I’approximation LSDA.

LDA LSDA
A0 B B’ A0 B B’
8.89 122.173 3.296 8.89 115.566 3.296
Exp : 10.96 Exp :10.96

IVV.4. Propriétés électroniques :
La structure de bandes de MnZrTi a été étudiée en utilisant les parametres de la maille

a I’état d’équilibre obtenus dans la séquence « propriétés structurales ».

Les structures de bandes polarisées par spin, calculées selon les directions de haute symétrie
dans la lere zone de Brillouin a la constante de réseau a 1’état d’équilibre. Ces spectres sont

calculés pour le spin-up et le spin-down en utilisant I'approximation LSDA.
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Energie
electronique
S
Bande de conduction
« _' [‘ 3
B ceccscscscsecshessesaserassdaesrsonasnnepnesEeesess Bande
——— Niveau de Fermi interdite
Bande valence
Metal Semi-conducteur Isolant

Figure.lV.4 : Relation entre la position des bandes d’énergies et le niveau de
Fermi.[9]

L’étude de la bande sur le composé MnZrTi comme suit :

Rt
= e H A\
3 o= — —_—
’E-':I_ s el gtegel” mp o m— ——p— E* \ l||Il,'1\_ .\_/
w 3 <

Figure IV.5 : Structure de band électronique de MnZrTi (spin up). -Structure de band
électronique de MnZrTi (spin dn).

7

¢ la valeur de Energie de Fermi (EF):
MnZrTi : E fermi= 25.715 (eV)
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Mn-dn:3d; Zr-dn 4d; Ti-dn::3d;

Eneargy, e

Figure 1V.6 : Ces spectres sont calculés pour le spin-up et le spin-down en utilisant

I'approximation LSDA

La structure de bandes de MnZrTi, a été étudiée en utilisant les parametres de la maille
a I’état d’équilibre obtenus dans la séquence « propriétés structurales » avec I’approximation
LDA. Les structures de bandes polarisées par spin, calculées selon les directions de haute
symétrie dans la lere zone de Brillouin a la constante de réseau a I’état d’équilibre, sont
représentees dans la figure (1V.6). Ces spectres sont calculés pour le spin-up et le spin-down
en utilisant I'approximation LSDA. Comme on le voit, les états de la bande de conduction et
de la bande de valence sont superposés ou entassés et n'ont pas d'énergie interdite au niveau
de Fermi dans les deux sens a la pression 0Gpa. Par conséquent, note matériau posséde un
comportement métalliqgue. On observe pour le matériau MnZrTi, que la bande de valence est
dominée par les états du métal de transition Ti-3d avec une faible contribution des états Zr-
4d et Mn-3d. Au-dessus de I'énergie de Fermi, la contribution des états Ti-3d est considérable
avec une tres faible contribution des états Mn-3d et Zr-4d. Néanmoins, la bande de
conduction est envahie par les états Ti-3d. Il est clair que la dominance des états de Mn-3d est

moyenne avec une faible présence d'états de Zr-4d.
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IVV.5. Propriétés Magnétiques :

Le moment magnétique de spin défini par le nombre d'occupation total des orbitales & spin
majoritaires diminue du nombre d'occupation total des orbitales a spin minoritaires Les
résultats obtenus sont reportés dans le tableau qui suit :

Tableau 1V.5 : Le moment magnétique pour alliage MnZrTi :

Moment magnétique (uB)

Matériaux mMn mZr mTi Mtotale

MnZrTi 0.2343184"-1 -0.1445666"-2 -0.7763123"-2 -45.237

Avec : uB =9.27400949 * 1072 JT !

Alors :  -45.237 uB=-4.195 JT-1

Le moment magnétique =M(Mn)+M(Zr)+M(Ti)

Puisque :

m total (uB) > 2 les matériaux sont ferromagnétiques, cela confirme les résultats précédents

D’apres les résultats, nous pouvons dire que le composé MnZrTi est magnétisme.

IVV.6. Propriétés thermodynamiques :

IV.6.1. La capacité calorifique :

-20 -10 0 10 30 40

0 0 0 0 0 0 0

100 26.174 | 22.616 |19.784 |17.492 |14.014 |12.671
200 55.081 |52.251 |49.687 |47.352 |43.220 |41.374
300 65.384 |63.699 |62.119 |60.636 |57.897 |56.618
400 69.768 | 68.666 |67.625 |66.645 |64.814 |63.947
500 72.050 |71.249 |70.498 |69.788 |68.480 |67.863
600 73.425 | 72.789 |72.197 |71.652 |70.653 |70.184
700 74.359 | 73.822 |73.320 |72.866 |72.057 |71.683
800 75.046 | 74.566 |74.118 |73.723 |73.035 |72.723
900 75.591 | 75.148 |74.728 |74.365 |73.755 |73.484
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1000 76.047 | 75.614 |75.215 |74.876 |74.316 |74.071
2000 78.951 |78.569 |78.055 |77.640 |77.063 |76.850
3000 81.002 |80.826 |80.170 |79.571 |78.737 |78.445

Cependant la capacité calorifique Cp représentée dans la figure (1V.7), augmente fortement

avec I’augmentation de la température au dessous de 500 K.

Au-dela de celle-ci, elle

augmente faiblement avec 1’augmentation de la température. On note bien que la capacité
calorifique de notre alliage diminue avec ’augmentation de la pression.

80

60 +

401

Cp (J/mol*k)

20 H

—8—p=-20 (Gpa
—o—p=-10 (Gpa
p=0 (Gpa
—v—p=10 (Gpa,
p=30 (Gpa
—+—p=40 (Gpa,

)
)
)
)

T
500

T T T
1000 1500
Temperature (k)

T T T T T
2000 2500 3000

Figure (IV.7) : Variation de la capacité calorifique Cp en fonction de la température a

IV.6.2. Capacités calorifiques :

différentes pressions pour MnZrTi

-20 -10 0 10 30 40

0 0 0 0 0 0 0

100 26.147 22,599 |19.772 |17.483 |14.010 | 12.668
200 54.845 |52.065 |49.538 |[47.230 |43.133 |41.299
300 64.890 |63.286 |61.770 |60.336 |57.662 |56.407
400 69.019 |68.028 |67.076 |66.162 |64.422 |63.590
500 71.056 |70.391 |69.749 |69.129 |67.936 |67.361
600 72.193 | 71.721 | 71.264 |70.819 |69.958 |69.540
700 72.891 | 72540 |72.197 |71.863 |71.217 |70.902
800 73.347 | 73.076 |72.811 |72.553 |72.051 |71.805
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900 73.662 | 73.446 |73.235 |73.029 |72.629 |72.433
1000 |73.887 |73.712 |73.540 |73.373 |73.046 |72.886
2000 |74.606 |74.563 |74.519 |[74.477 |74.394 |74.353
3000 |74.736 |74.717 |74.698 |74.679 |74.643 |74.625

Les variations des capacités calorifiques C,  en fonction de la température a des
pressions allant de -20 a 40 Gpa sont représentées sur la figure (IV.8). On note que les
graphes contiennent deux parties : lorsque T <500 K, la capacité calorifique C, est fonction de
la température et de la pression de maniere presque linéaire. A plus haute température (T>
500 K) C, tend vers la limite Petit et Dulong [18], qui est caractéristique des matériaux

solides a haute température.

Au-dela de 500 K Cy s'approche de 71 J/mol.k pour MnZrTi.

80
1 R Fy=R * %
70 - )'ﬁl‘.fi":” o
] mr
60 —m— p=-20 (Gpa)
A —®—p=-10 (Gpa)
—~ 507 p=0 (Gpa)
< 1 —v—p=10 (Gpa)
5 a0 p=30 (Gpa)
S : —+—p=40 (Gpa)
~~
S 304
> ]
O 20 4
10 4
0 -
-10 T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperature (K)

Figure (IV.8) : Variation de la capacité calorifique C, en fonction de la température a

différentes pressions pour MnZrTi.

IV.6.3. Module de compressibilité :
-20 -10 0 10 30 40
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0 164.71 | 197.46 | 230.52 | 263.50 |329.29 |362.14
100 164.60 | 197.56 | 230.50 | 263.34 | 329.01 | 361.87
200 163.82 | 196.85 |229.88 | 262.76 |328.36 |361.17
300 163.22 | 195.72 | 228.74 | 261.79 |327.67 |360.52
400 162.59 | 195.06 |227.93 | 260.85 |326.62 |359.49
500 161.73 |193.92 | 227.03 | 260.18 | 326.03 |358.74
600 161.23 | 193.87 | 226.45 | 259.06 | 324.59 |357.45
700 161.12 | 192.51 |225.11 | 258.17 |324.17 |357.00
800 160.17 | 191.84 |224.49 | 257.36 |323.12 |355.92
900 159.54 | 190.63 |223.53 | 256.68 | 322.52 | 355.25
1000 158.86 | 190.68 |223.03 | 255.58 |321.02 |353.86
2000 155.02 | 182.68 |214.49 |247.26 |312.74 |345.32
3000 153.33 | 177.29 | 206.59 | 238.39 | 303.39 |336.68

La figure (1V.9) représente la variation du module de compressibilité B en fonction de
la température, a différentes pressions. On apercoit que le module de compressibilité est
presque constant de 0 a 500 K et décroit linéairement quand la température augmente au-dela
de 500 K. La compressibilité diminue avec I’augmentation de la température a pression

constante et a T constante B augmente avec I’augmentation de la pression.

RN E T S ot

350

+
+oqpon

300 A

T
o VVV-v V‘V‘v—va
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T TTTT——— o -
—@
-J—.J;.,.;.?.i.;.?. .
150 . . . . . . ; . T : - - 7
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperature (K)

Figure (1VV.9) Variation du module de compressibilité B en fonction de la température

a différentes pressions pour MnZrTi.
IVV.6.4. L’entropie :
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-20 -10 0 10 30 40
0 0 0 0 0 0 0
100 |11.364 |9.348 7.875 6.780 5.189 4.618
200 [40.034 |[35.587 |32.041 |29.134 |24.604 |22.794
300 |64.655 [59.297 |54.907 |51.223 [45.291 |42.840
400 |84.138 |78.388 |73.630 |69.594 |63.008 |60.249
500 [99.986 [94.011 |89.053 |84.832 |77.902 |74.984
600 |113.228 |107.146 |102.0/8 |97.745 [90.595 |87.574
700 [124.632 |118.460 |113.293 |108.876 | 101.597 | 98.515
800 |134.608 |128.364 |123.134 | 118.668 | 111.289 | 108.158
900 |143.493 |137.182 |131.986 |127.386 | 119.937 | 116.769
1000 | 151.456 |145.119 | 139.808 |135.261 | 127.737 |124.538
2000 | 205.170 |198.538 |192.920 | 188.130 | 180.251 | 176.908
3000 | 237.566 | 230.825 |224.985 | 219.985 | 211.817 | 208.377

L’entropie S est représentée par la figure (IV.10) pour MnZrT ; On voit que I’entropie S

augmente fortement jusqu’a ce que la température atteigne S00K.

Au dessus de cette valeur S augmente de maniere presque linéaire avec I’augmentation de la

température. Toutefois, elle diminue avec I’augmentation de la pression.
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Figure (1V.10) : Variation de I’entropie S en fonction de la tempeérature a différentes

IV.6.5. L’énergie interne :
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-20 -10 0 10 30 40

0 1450 |15.7/5 [16.88 [17.93 [19.81 |20.65
100 1532 1643 |1746 [1842 |20.19 |21.02
200 1959 2036 |21.10 |21.80 |23.15 |23.79
300 [25.65 [26.20 |26.74 |27.26 |28.27 |28.76
400 13235 [32.78 |33.20 |33.61 |34.40 |[34.79
500 [39.35 [39.70 |40.04 |40.38 |41.02 |41.34
600 [46.51 [46.80 |47.09 |47.37 (4792 |48.19
/00 |53.76 |54.01 |54.26 |5450 5497 |55.20
800 |61.06 [61.28 |6150 |61.71 |62.13 |62.33
900 [68.41 |68.60 |68.80 |68.99 |69.36 |69.54
1000 |75.78 |7596 |76.13 |76.30 |76.64 |76.80
2000 |150.11 |150.20 |150.28 |150.37 |150.54 |150.62
3000 [224.77 |224.83 |224.89 |224.94 |225.05 |225.11

La figure (IVV.11) représente la variation de I’énergie interne U en fonction de la
température a différentes pressions. L’€nergie interne augmente avec 1’augmentation de la

température.
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200 /
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100
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Temperayure (K)

Figure (IV.11) : Variation de 1’énergie interne U en fonction de la température a

différentes pressions de MnZrTi.
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I\V.7. Propriétés optiques :

Propriétés optiques décrivent la facon dont un matériau interagit avec la lumiere,
englobant des caractéristiques telles que I'absorption, la transmission, la réflexion et
I'émission. Ces propriétés indiquent comment un matériau interagit avec le rayonnement
électromagnétique, offrant des informations précieuses pour diverses applications, notamment
les panneaux photovoltaiques, les capteurs et les dispositifs optoélectroniques [11].

IV.7.1. Fonction diélectrique.

La fonction diélectrique, souvent désignée par le symbole e(epsilon), est un concept
fondamental dans I'étude de l'interaction des ondes électromagnétiques avec les matériaux.
C'est une quantité complexe et est souvent représentée par E(0), ou w est la fréquence
angulaire de l'onde électromagnétique. Les parties reelle et imaginaire de la fonction
diélectrique sont désignées respectivement par E1(0) et E2(0) [12].

La fonction diélectrique decrit comment un materiau réagit a un champ électrique appliqué et
fournit des informations importantes sur les propriétés optiques du materiau, y compris sa
capacité a transmettre, réfléchir ou absorber la lumiére a différentes fréquences.

Les pics observés dans les composantes réelles ou imaginaires de la fonction diélectrique
peuvent indiquer un comportement résonant. Ces résonances sont souvent liées a des
transitions électroniques, a des modes vibrationnels ou a d'autres interactions au sein du
matériau. La partie imaginaire E,(0) correspond a des bandes d'absorption, signifiant une
absorption d'énergie au sein du matériau. La position et I'intensité de ces pics offrent des
informations précieuses sur les propriétés électroniques et optiques du matériau. La partie
réelle, &,(0), se rapporte a l'indice de réfraction du matériau et indique de combien la vitesse
de la lumiere est réduite dans le matériau par rapport au vide. Ceux-ci sont souvent associés a

des transitions électroniques ou a des modes vibrationnels.
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Figure.lV.12 : La fonction diélectrique d’imaginaires.
La figure montre la fonction tampon. Les valeurs maximales de €,(0) atteignent 131,914 a
0,027 (eV), quatre pics significatifs sont observés entre 0 et 14 (eV).
L'apparition de pics multiples dans un isolant est souvent associée a des transitions entre
différents états électroniques dans les matériaux a bande interdite indirecte. Dans de tels

matériaux, les transitions impliquent des changements d’énergie et d’impulsion, ce qui

entraine une distribution plus large des pics.
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Figure 1V.13 : La fonction diélectrique réelle.
L'indice de réfraction est constant dans les propriétés optiques des alliages, cela indique que

I'alliage conserve des caractéristiques optiques stables sur une certaine plage de fréquences ou
de longueurs d'onde de la lumiére."
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La fonction de perte en énergie
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Figure.lV.14 : la variation de la fonction de perte en énergie

La figure représente la variation de la fonction de perte en énergie, qui est un parametre
optique important. Sept pics importants ont été trouvés, le plus important a 5,44 (eV),

indiquant une diminution rapide de la réflectance.

73



Chapitre IV RESULTAT ET DISCUSSION

Référence de chapitre 4

[1] [1] R. Parr & W. Yang, in Density Functional Theory of Atoms and
Molecules (Oxford University Press, New York, (1989).
[2] [2] Savrasov SY. Linear-response theory and lattice dynamics: a muffin-tin-

orbital approach. Phys Rev B. 1996; 16470-16486

[3] [3] S. Savrasov, D. Savrasov. Full-potential linear-muffin-tin-orbital method
for calculating total energies and forces. Phys. Rev. B 46 (1992) 12181-12195.

[4] [4] Perdew. J. P, Kurth. S, Zupan. A, Blaha. P., Phys. Rev. Lett., 82, (1999),
2544,

[5] [5] J. P. Perdew, K. Burke et M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett, vol.77, (1996)
3865.

[6] [6] J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, K. A. Jackson, M. R. Peederson,
D. J. Singh and C. Fiolhais, Phys. Rev. B 46, 6671, (1992).

[7] [7] J.P. Perdew, Physica B 1, 172 (1991).

[8] [8] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865
(1996).

[9] [9] T. Takabatake, E. Matsuoka, S. Narazu, K. Hayashi, S. Morimoto, T.

Sasakawa, K. Umeo, M. Sera, Roles of spin fluctuations and rattling in magnetic and
thermoelectric properties of AT4Sb12 (A= Ca, Sr, Ba,La; T=Fe, Ru, Os) Physica
B:383 (2006) 93-102

[10] [10] Petit AT, Dulong PL Recherches sur quelques points important de la
théorie de la chaleur. Ann Chim Phys. 1819; 10: 395-413.

74



CONCLUSION
GENERALE



CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale :

On a étudié les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, thermodynamique
et optique pour le compose Half-Heusler MnZrTi par I’approximation LDA et LSDA a
potentiel total (FP-LMTO) avec le code Mstudio Mindlab 5.0. Sous le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de densité (DFT), pour le but d’exploiter ces caractéristiques.

Les résultats donner constante de la maille a,, le module de compressibilité B et sa
dérivée B’ sont on accord avec les résultats théoriques. La structure de bandes montre un gap
direct (spin-dn) et un chevauchement (spin-up).

A la niveau structural, posséde une structure cubique a faces centrées (CFC), ou les
atomes (Mn), (Zr) et (Ti) occupent des positions spécifiques dans le réseau cristallin. Cette
organisation spatiale précise influe sur les propriétés électroniques, magnétiques et
thermodynamique de ces matériaux.

A la niveau electronique, présenter des propriétés de métal, en fonction des parametres
structuraux. Les calculs prédictifs basés sur des méthodes théoriques, telles que la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), permettent de determiner les bandes d'énergie
électroniques, les états de valence et de conduction, ainsi que les niveaux de Fermi de ce
material.

A la niveau magnétiques , on calculer les moments magnétiques de composé. Ces
résultats donner des informations sur les propriétés magnétiques des matériaux pour ces
applications dans le domaine de la spintronique, les résultats nous ont montré que ce composé
est magnétique.

A la niveau thermodynamique, Nous obtenons des informations sur les propriétes
thermiques de ce composé MnZrTi telles que Cp, Cv, B, S et U, qui aident a comprendre
I'effet de la chaleur sur le composé et comment il se comporte a différentes températures et
pressions.

A la niveau optique, les propriétés optiques décrivent la facon dont un matériau
interagit avec la Ilumiére, englobant des caractéristiques telles que [I'absorption, la
transmission, la réflexion et I'émission. Ces propriétés indiguent comment un matériau
interagit avec le rayonnement électromagnétique

De cette étude, nous concluons que ce composé MnZrTi est métal. Les résultats
expérimentaux confirment les résultats de cette recherche

En conclusion, I'étude des propriétés structurales, électroniques, magnétiques,

thermodynamique et optiques des Half-Heusler de composé MnZrTi a l'aide de la méthode FP
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LMTO a donner des informations précieuses sur de matérial. Ces résultats peuvent contribuer
a une bien compréhension de ce composé et a leur utilisation dans divers domaines

technologique.
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