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Résumé : Dans ce travail, nous avons étudié les propriété électroniques et magnétiques
d’une nouvelle classe d’alliages Heusler. Nous avons effectué la simulation par des
méthodes ab-initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant
la méthode du pseudo-potentiel PP-PW, ou le processus a éte réalisé par I’approximation du
gradient généralisé (GGA-PBEsol) comme implémentée dans le code de calcul CASTEP.

Dans ce travail, les différentes classifications des alliages Heusler sont abordées. La theorie
de la fonctionnelle de densité, utilsée dans nos calculs, a été bien discutée en présentant ses
différents principes, théoremes et approximations. Les alliages de types Zr2CoX(x=Al, In)
ont été caractérisés a I'équilibre puis sous I'effet de compression et de dilatation. Les
comportements électronique et magnétique montrent un caractere demi-métallique et
ferromagnétique des matériaux étudiés, ce qui fait des ces composes de bon candidat pour
des applications en spintronique.
Abstract: In this work, we have studied the electronic and magnetic properties of a new
class of Heusler alloys. We performed the simulation by ab-initio methods based on density
functional theory (DFT) using the PP-PW pseudo-potential method, or the process was
performed by the generalized gradient approximation ( GGA-PBEsol) as implemented in
the CASTEP computer code

In this work, the different classifications of Heusler alloys are discussed. Density
functional theory, used in our calculations, has been well discussed presenting its various
principles, theorems and approximations. The Zr2CoX(x=Al, In) type alloys were
characterized at equilibrium and then under the effect of compression and expansion. The
electronic and magnetic behaviors show a semi-metallic and ferromagnetic character of the
materials studied, which makes these compounds a good candidate for applications in
spintronics
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Introduction générale

Introduction générale

La physique des matériaux est 1’une des branches fondamentales de la physique qui s’intéresse a
I’étude des différentes propriétés des matériaux, qu’ils se trouvent dans la nature ou fabriqués en
laboratoire. De plus, le bénefice énergétique que possédent certains matériaux a incité les
scientifiques la recherche de noveaux materiaux afin de les exploiter dans différents applications
et de répondre aux besoins énergétiques croissant dans le domain de technologie.

Pour cette raison, la recherche continue dans la science des matériaux ne cesse de progresser pour
toucher de nombreux domaines et phénomeénes physiques, chimiques et électroniques. Une nouvelle
disciplin de matériaux vient de voir le jour suite a ce progrés la spintronique : La spinotronique
comporte le domaine de recherche qui essaye d’utiliser la charge et le spin de 1’électron dans un

méme dispositif électronique.

des logiciels de simulation sont développés, ils sont de plus en plus utilisés dans les sciences des
matériaux, En effet, la simulation est en général moins couteuses que I’expérimentation et comporte
beaucoup moins de risque lorsqu’on travaille avec des matériaux toxiques par exemple. Les résultats
peuvent étre obtenues beaucoup plus rapide.

La simulation permet aussi d’explorer diverses propriétés dans le domaine quantique telles que, les
propriétés structurales, électroniques de la matiere loin de toute connaissance expérimentale a priori
du systéme étudié.

Les méthodes ab-initiont actuellement la possibilité d'effectuer avec une grande précision des calculs
pour différentes grandeurs. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des des ondes planes a
pseudeo-potentiel PP-PW est 1’une des plus précises pour calculer la structure électronique des
solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui vise a rendre compte
de I’état fondamental d’un systéme, et dont I’application numérique a été rendue possible par

Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 60 et70.

Les Materiaux heusler sont des composes ternaires ou quaternaire, formé géneralement d’un élément
(2) des groupes principaux I1-V (de colonne 13 a la colonne 15) et deux métaux de transition (X et
Y).lls peuvent étre divisés en deux groupes : Composés de formule chimiqueX2YZ appelée «Full-

Heusler» et composés de formule XYZ appelée «Half-Heusler». [1]

Dans ce mémoire nous avons étudié les propriétés structurales électroniques et magnétiques d’un
type d’alliages Heusler des composition Zr2CoX(X=Al,In) par la méthode des ondes planes a
pseudeopotentiel PP-PW implanté dans le code CASTEP qui est basé sur la méthode de la

fonctionnelle de la densité DFT. Ce mémoire de fin d’étude est organisé en trois chapitres :




Le premier chapitre débute par une présentation discipline de la spintronique généralités, des

généralités sur les alliages d’Heusler et leurs propriétés.

Le chapitre 2regroupe les théories qui ont grandement fait avancer la recherche dans la science des
matériaux, on peut citer la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT), qui vise a rendre compte de
I'état fondamental d'un systéeme, Les différents théorémes de la DFT sont bien explicités dans ce
chapitre, on trouve aussi les différents approximations sur la densité, la forme du potentiel et la

fonction d’ondes et les orbitales.

On regroupe les différents résultats de I’optimisation, de la structure de bande, de la densité d’état

et aussi leurs interprétations dans le drenier chapitre.




Généralités sur les alliages Heusler

Introduction :

Tout a commenceé en 1903 lorsque freitz heusler a découvert un alliage avec formule de type Cu2MnAl se

comportant comme un élément ferromagnétique, méme si aucun de ses constituants ne soit magnétique.

Cette vaste famille de ce matériau remarquable, qui actuellement identifié plus de 1000 composés exhibe un

grand nombre de comportements magnétique différents; est aujourd’hui connus par les alliages heusler.

Les alliages heusler ferromagnétique semi-métallique sont des semi conducteurs selon une orientation du spin,
Il existe deux classes : les alliages dits full heusler de formule X>YZ et ceux dits semi heusler de formule
XYZ ou, dans les deux cas, X et Y sont les métaux de transition et Z est I'élément non magnétique[1].

H He

Be Composeés Heusler X;Y C|N|O|F |Ne
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K | Ca : 0 Sc |Br| Kr
Rb| Sr b o B Ru Rh Pd Ag ' Te| | | Xe
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Figure I-1; Tableau périodique des éléments. Le grande nombre d'alliages d'Heusler peut etre formé par la combinaison des
différent élément selon le schéma de couleur[2].

1.2. Classification des alliages d’Heusler :

Selon leur composition chimique, les alliage Heusler ternaires sont classés en deux principales catégories :
les alliages demi-Heusler et les alliage full-Heusler, En plus des alliage inverse full-Heusler et des alliages

quaternaires Heusler.

1.2.1 Les alliages demi-Heusler :

Ce type d’alliages est chimiquement defini par la formule XYZ est une nouvelle classe des matériaux

découverte et proposée en 1983 par Groot et ses collaborateurs [3] un alliage demi-Heusler de type
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NiMnSb [4] .est un des composés constitués de deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique.
Les atomes X et Y ont un caractere cationique distinct, tandis que Z peut étre considérée comme I'équivalent
anionique (voir Figure 1.1).

D’une fagon aléatoire ou par ordre alphabétique on peut procéder a la trie des éléments selon leur
électronégativité, tel que I'élément le plus électropositif est placé au début de la formule. Il peut étre un
élément d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares.Tandis que I'élément le
plus électronégatif qui se trouve a la fin, est un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la
classification périodique, par exemple, LiAISi, ZrNiSn, LuAuSn [5-7].

1.2.1.1 Structure cristalline des alliages demi-Heusler :

Les alliages demi-Heusler se compose selon une steechiométrie de 1 :1 :1 dont la formule est XYZ et
cristallisent dans une structure cubique non-controsymétrique (groupe d’espace N° 216, F-43m) connue sous
la structure C1b, cette derniére, est I’équivalent d’un sous réseau ZnS avec les positions 4a et 4c, dont les sites

octaédrique 4b sont occupés [8].

Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractérisé par 1’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a
faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [9]. Les positions occupées sont 4a
(0,0, 0), 4b (1/2, 1/2,1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4) correspondant les positions de Wyckoff. En principe, trois
arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure telle que résumés dans le
Tableau I 1.

Tableau 1.1: Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de type Cip.

Les atomes X Y Z
Arrangement 1 4a 4b 4c
Arrangement 1 4b 4c 4a
Arrangement 1 4c 4a 4b
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Figure 1.2:Structure de demi-Heusler (Half-Heusler)

Les arrangements atomiques, cités précédemment, dépendent de deux facteurs, 1’un est la différence de taille

entre les atomes, alors que I’autre est de type des interactions interatomiques.

Souvent la structure C1b est détaillée par le prototype MgAgAs, mais la plupart des alliages demi-Heusler
n’ont pas de coincidence avec ce prototype, la majorité des alliages demi-Heusler contiennent deux éléments

de transition, qui sont souvent cités dans la littérature par le prototype MgAgAs[10].

Il faut préciser que ce matériau MgAgAs cristallise en effet avec un ordre atomique autre que la plupart des
autres composes demi-Heusler, le ce fait, une situation exceptionnelle se présente dans le prototype luiméme
dont MgCuSb est ’exemple [11, 12].

1.2.2. Alliages Full-Heuslers:

Les alliages Full-Heusler représentant la deuxiéme famille d’alliage Heusler, cette famille ont une
composition chimique de la forme X2YZ; qui sont une classe de composes intermétalliques, ou X et Y sont
des métaux de transition et Z est un élément des groupes Ill, IV ou V dans le tableau périodique de
Mendeleiev, Caracterisé par quelques cas exceptionnels:

tel que les éléments Y un métal alcalino-terreux, ou un élément des terres rares, I’exemple de Co2MnSi, et
Fe2VAI [13,14] montre que le métal (X) existe en deux fois, placé au début de la formule (le plus
électropositif), tandis que I'élément Z le plus électronégatif est placé a I'extrémité.
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1.2.2.1 Structure cristalline des alliages Full-Heusler :

Ces alliages de composition X2YZ cristallisent dans le groupe d’espace Fm-3m (groupe d’espace N° 225)
avec Cu2MnAl noté souvent (L21) comme prototype [15, 16], la position 8c (1/4,1/4, 1/4) est occupée par les
atomes X quant aux position 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont occupées par les atomes Y et Z correspondant
les positions de Wyckoff, la structure L21 se constitue de quatre sous-réseaux cfc interpénétrés, dont deux

parmi eux sont occupés par I’atome X.

Figure 1.3: La structure Heusler L21 (Full-Heusler).

Dans ce cas, la structure de ZnS est formée par les sites tétraédriques réservés aux atomes X , quant a la
structure NaCl est formée a partir des élément Y (moins électropositif) et Z (plus électropositif) qui occupent

les sites octaédriques.

1.2.3. Alliages Full-Heusler inverse :

Les alliages Full-Heusler inverse ont la formule X2YZ ou la valence de I’atome de transition X est plus
petite que celle de Y tel que le numéro atomique de I’élément Y est plus grand que le numéro atomique de X

c’est —a-dire Z(X) < Z(Y) sur la méme période, qui cristallisent dans la phase cubique type

Hg2CuTi ( appartenant au groupe d’espace F43m, N°216). Cette structure est observée pour les matériaux a
base de Mn2 avec Z(Mn) < Z(Y) par exemple (Mn2CoSn), les atomes sont placés sur les positions de Wyckoff
suivantes: X occupe 4a (0, 0,0), 4d (3/4,3/4,3/4) et les atomes Y et Z sont situés a 4b(1/2,1/2,1/2) et
4c(1/,1/4,1/4) respectivement [15].
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000
000
000

Figure 1.4: Structure Cristalline du Full-Heusler inverse

1.2.4. Alliages quaternaires Heusler :

Dans le cas des composés quaternaires Heusler, il y a quatre atomes différents avec deux éléments X, X'
différents situés respectivement en positions 4a et 4d, et I'élément Y est placé en positions 4b, pour I'élément
Z, il est placé dans les positions 4c.

Le prototype de cette structure est LiMgPbSb [18] avec le groupe d’espace F-43m [19] (No 216) sous la
formule chimique XX'YZ, ou X, X', et Y sont des métaux de transition et Z est un elément sp. La valence des
atomes X' est inférieure a la valence des atomes X, et la valence de Y est strictement inférieure a celle des
deux (X et X”)

Tableau 1.2: Sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages quaternaire Heusler

Eléments X X’ Y z

Type | 4c (1/4,1/4,1/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4)
Type ll 4b (1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4,3/4 4c (1/4,1/4,1/4) 43(0,0,0)

Type llI 4a (0, 0,0) 4d (3/4,3/4,3/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4)
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Figure 1.5: Structure Heusler quaternaire
Figure 1.6 : Structure cristalline du quaternaire-Heusler (Type I, Type I, Type IlI). 25
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1.3. Propriétés des alliages Heusler :

Les propriétés des alliages Heusler sont décrites par leurs arrangements atomiques, et leur modification
partielle dans I'empilement peut conduire & une autre structure électronique. Différents types de turbulence
atomique peuvent étre observés dans la structure des alliages Heusler, et ces types de perturbations sont
illustrés par les différents mélanges de positions Wyckoff, et les différentes étapes possibles sont énumérées
ci-dessous:

e Lapremiere phase: Clb groupe d'espace Fm-3m, ol des atomes de méme nature occupent les positions 4a

et 4b.

e Ladeuxiéme phase: L21 groupe d'espace Fm-3m obtenue par un mélange entre les positions 4c et 4d.
e Latroisieme phase: B2 groupe d'espace Pm-3m obtenue par un mélange supplémentaire des atomes sur

les positions 4a et 4b.

e La quatrieme phase: B32a groupe d'espace Fd-3m obtenue par un mélange entre les positions 4a, 4c d'une
part, et 4b, 4d d'autre part.
e Lacinquieme phase: W groupe d'espace Im-3m, ol les atomes sont de méme nature chimique occupent

toutes les positions de Wyckoff (4a, 4b, 4c et 4d)

&

o

s

(a) Type CuMnAl

(c) Tvpe CakF;

®x/v/z

(d) Type NaTl (e) Type BF; (f) Type tungstene

10

——
| —
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Figure 1.7: Différents types de désordre pouvant survenir dans la structure (half/full) Heusler: (a) désordre
de type Cu2MnAl, (b) désordre de type CsCl, (c) désordre de type CaF2, (d) désordre de type BF3, (e)
désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungstene.

Les différents types de désordre atomique peuvent étre observés pour:

» Structure Demi-Heusler: trouble CaF2, perturbation NaTl, perturbation Cu2MnAl, perturbation CsCl et
perturbation de type tungstene.

» Structure de Heusler: perturbation CsClI, perturbation BiF3 pour perturbation NaTl et trouble tungsténe
[20].

1.4. Magnétisme et alliages Heusler :

En 1903, F. Heusler a découvert que Cu2MnAl devient un ferromagnétique, méme si ses éléments constitutifs
ne sont pas ferromagnétiques. Cependant, il a fallu trois décennies pour que la structure cristalline soit
déterminée comme étant une cubique a faces centrées [22,21]. Malheureusement, ils sont tombés dans I'oubli
au cours des décennies suivantes, et seuls quelques rapports sur la synthése de nouveaux composés Heusler
ont été publiés dans les années 1970 [23,24].

Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnétisme demi-métallique dans le MnNiSb par de Groot et al [25].
Et dans Co2MnSn de Kibler et al [26]. En 1983, les matériaux Heusler retrouvent un intérét technologique.
Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique car seuls les atomes sur les sites octaédriques
peuvent porter un moment magnétique, comme le montre la Fig. 1.8.

Les matériaux Half Heuslers (XYZ) affichent un sous-réseau magnétique car seuls les atomes des sites
octaédriques peuvent transporter un moment magnétique atomique. Dans les composés Heuslers complets
(X2Y2), la situation est completement différente du fait de la présence de deux atomes X occupant les sites
tétraédriques et permettant l'interaction magnétique entre les deux derniers, formant ainsi un réseau
magnétique secondaire indéterminé du fait de ces deux matrices magnétiques différentes, Les composés
Heuslers X>YZ présentent toutes sortes de phénomeénes et d'ordres magnétiques, ou plusieurs types de
magnétisme sont connus, tels que: le ferrimagnétisme, le ferromagnétisme, 1’antiferromagnétisme et

ferromagnétisme demi- métallique.
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Figure 1.8 :(a) Composé demi-Heusler de la formule XYZ (structure C1b) (b) composé full-Heusler de
formule X2YZ (structure L21) [27].

1.5. Ferromagnetisme demi-métallique :

Dans les années 1980,. Le terme semi-métallique a été introduit pour la premiére fois par Groot et al [31],
intéressés par le calcul de la structure de bande de I'alliage demi-Heusler NiMnSb [32],

Un demi-métal est un matériau qui se comporte comme un métal dans un sens de rotation («spin- up» ou
«spin-downy) et comme un isolant électrique ou semi-conducteur dans le sens opposé [28].

Cette fonctionnalité est appelée le ferromagnétisme demi-métallique [29 ,30]. Bien que la moitié des métaux
soient ferromagnétiques, la plupart des matériaux ferromagnétiques ne sont pas des demi-métaux. Tel que les
électrons avec une direction de spin spécifique ("vers le haut" ou "vers le bas") avaient le caractére métallique,

tandis que les électrons avec le sens du spin L'autre a un comportement isolant ou semi-conducteur.
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Figure 1.9 : Illustration schématique de la densité d’états pour: (a) un métal, (b) un semi-métal, (c) un métal
(spin polarisé), (d) un compose ferromagnétique, (e) un composé ferromagnétique demi-métallique, et (f) un
compose ferrimagnétique demi-métallique. spin majoritaire, spin minoritaire

La figure 1.14 représente la densité d'états (DOS) dans les cas suivants: (a) un métal avec une densité d'états
localisée au niveau de Fermi, (b) un semi-métal avec un petit chevauchement des densités d'états autour du
niveau de Fermi, (c) une représentation d'un métal tenant compte de la polarisation en spin de deux états sont
identiques suivants les deux directions de spin, (d) montre la densité d’états d'un matériau ferromagnétique
dans lequel les états majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, cela est
expliqué par la naissance d’une aimantation mesurable, et (e) le cas d'un demi-métal ferromagnétique (HMF)
qui se comporte comme un isolant ou un semi-conducteur pour une direction privilégiée de spin et comme un
métal pour la direction qui s’oppose; les matériaux HMF sont polarisés en spin a 100% , ou ils ont un vaste
potentiel d’application en spintronique et optoélectronique. Enfin(f) est le cas d'un demi-métal
ferrimagnétique.

En d'autres termes, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque I'un de ses deux
orientations de spin ne contribue pas a la conduction. Les matériaux ferromagnétiques conventionnels
présentent une densité d’états €électronique (N(EF)) au niveau de Fermi pour les €lectrons de spin majoritaires

(NT(EF)) et de spin minoritaires (N | (EF)).

13

——
| —



Généralités sur les alliages Heusler

La définition de la polarisation en spin (P), est la mesure de 1’asymétrie en spin, elle est donnée par la relation
suivante [33] :

™ NE) A N(E)
Es

|

Densite d etats N(E)
ke

s [Tl

‘ b
T
HIWE
X
1]

Densité " états N(E)

¥ N(E) v N(E)

Energie

Densitéd etats N(E)

P=0 p=50 p=100

Figure 1.10: Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un matériau (a) non
ferromagnétique, (b) ferromagnétique et (c) demi-métallique ferromagnétique

1.6. Regle de Slater-Pauling :

Les alliages Heusler a base du cobalt sont aussi des composés intermétalliques a base de métaux de transitions
3d et ils présentent plutdt un magnétisme localisé par rapport a un caractére itinérant.
L’explication de I’origine du magnétisme pour ces alliages est trés compliquée mais leurs moments

magnétiques varient de la fagon réguliére en fonction du nombre d’électrons de valence et en fonction de la
structure cristalline. Ce comportement est appelé le comportement de Slater-Pauling [34, 35, 36].

Dans le cas des métaux de transition et de leurs alliages, les atomes des niveaux d’énergie atomiques 3d et 4S
s’¢largissent pour former une structure de bandes ou une densité d’états de la bande d, elle est plus importante
que celle de la bande s au voisinage du niveau de Fermi (EF). Il existe un recouvrement important des orbitales
d des deux atomes voisins, il s’agit alors d’une compétition entre les corrélations électroniques qui tendent a

localiser les électrons et leur énergie cinétique de la bande.
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Comme il est discuté ci-dessus, le moment magnétique total des alliages demi-Heusler demi-métalliques de
structure C1b suit la regle simple de Slater-Pauling: Mt = Zt — 18, ou Z est le nombre total d'électrons de
valence qui est donné par la somme du nombre des électrons de spin-up et de spin-down, tandis que le moment
total Mt est donné par la différence suivante.

Zr=NT+N|,Mr=NT-N|,Mr=Zr—2N| (I-2)

Comme les 9 bandes minoritaires sont entierement occupées, nous obtiendrons une regle d'estimation du
moment magnétique total appelée "base 18" pour les alliages demi-Heuslers a trois atomes selon la formule

unitaire qui a un caractére demi-métallique.

MT:ZT—18 (|'3)

=}
-
il
-
.
y
-

= /
< 5| NiMnSh Oh— i
b PdMnSh 7O NiMnTe
PtMnSh ’
4 CoFeSh =1
y F g
£ RhMnSh P ONiFeSh
O (o 0
o 3l ) =
2 s
& ® o
G § A /2 FeMnSh CoMnSh =
/ ,7  CoCrSh IrMnSh
L ’ NiVSh NiCrSh
& I 4w Ceovsn 1
u & p
~ (' Xl
S of ¢’ O CoTiSh -
0 S
& &
A K L L 1 1 1 ] 1
6 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Total number of valence electrons (zt)

Figure 1.11 : La courbe de Slater-Pauling pour les alliages demi-Heuslers [35].

La Figure 1.18 illustre les moments magnétiques totaux calculés en fonction du nombre total d’électrons de
valence pour les alliages demi-Heuslers. Les composés situés sur la diagonale pointillée obeirent a la regle
suivante Mt = Zt-18, ou Mt est le moment magnetique total en une quantité enticre, et Zt le nombre d’électron
total compris dans la valence du composé demi-Heusler.

D’apres la courbe, on remarque que la valeur du moment magnétique total est comprise dans I’intervalle entre
0 et 5 uB si Zt est supérieur ou égale a 18 électrons. Il est important de Chapitre | Les Alliages Heuslers 23
noter que la valeur 0 correspond a la phase semi-conductrice et la valeur 5 correspond au cas ou tous les 10
états d majoritaires sont complétement remplis.
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Les composes demi-Heuslers CoYSb et NiYSb (Y =V, Cr et Mn) ont un caractere demi-métallique, d'autant
plus qu'ils sont soumis a la regle 18, par contre, les deux autres composés (CoFeSh et NiFeSh) perdent leur
demi-métallique caractere parce que les pays majoritaires sont occupés; L'état de NiFeSb montre que
I'électron supplémentaire doit étre filtré par les états minoritaires d, pour que le niveau de Fermi tombe dans
les états minoritaires de I'atome Fe, donc pour démontrer le caractére metallique, il faut que le moment

magnétique total soit égale a 5 uB, ce qui n'est clairement pas possible avec ce composé.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

2.1.Introduction :

La simulation est une méthode ou une méthode habituellement utilisée pour se rapprocher du monde réel, qui
est parfois difficile & fournir, alors que cette réalité est programmée par l'ordinateur.Le systéme automatisé se
présente sous la forme d'équations qui représentent I'interrelation entre ses différents composants, et les
programmes de simulation sont basés sur un ensemble de théories et de méthodes de calcul.

Afin de simplifier et de faciliter I'étude de tout systeme La théorie de la densité (DFT) a été une étape
importante dans la compréhension des propriétés physiques des solides. Cette théorie a été développée en
1964-1965f par Hohnberg et Kohn Scham.

Dans ce chapitre, nous décrivons la théorie de la fonction de densité, qui est une théorie importante pour le
calcul au moyen des approximations (LDA) et (GGA),

2.2- la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Le théoreme de la fonctionnelle de densité repose sur les résultats de Hohenberg et Kohn [5-6]. L'énergie
totale E, d'un systeme interagissant de spin non polarise dans un potentiel externe est une fonctionnelle unique
de la densité d'électron p [7]:
E=E (p) (2.1)

Ils montrent que la valeur minimale de la fonctionnelle de 1'énergie totale est 1'énergie de 1'état fondamental
du systeme, ainsi que la densité qui donne cette valeur minimale est la densité exacte de 1'état fondamental a
une particule, et que tous les autres propriétés de 1'état fondamental sont aussi fonctionnelles de la méme
densiteé :

E(po)=MinE(p) 22)
Pour un systéeme a spin polarise on peut généraliser et affirmer [7] quel'énergie totale et les autres
propriétés de 1'état fondamental deviennent une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

E=E [pT, pi] (23)
Mais malgré 1I’importance de ce théoréme, les équations correspondantes ne peuvent pas étre résolues car
la fonctionnelle est inconnue.

On pose :
E(p)=F(p) +] p () Veu(r) r 24)

Avec F (p) la somme de 1'énergie cinétique des électrons et 1'énergie d'interaction coulombienne, F(p) est
une fonction unique de p (r). Kohn et Sham [8], [9] utilisant I’analyse vibrationnelle pour les fonctionnelles

de p, pour déterminer 1'énergie de 1'état fondamental.
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Ecrivons 1'énergie totale comme suit:

(Valable pour un atome et qu’on peut généraliser pour les molécules et les solides)

E(p)=Ts(p)+Enp(p)*Ei(p)*Exc(p)*+] p (r) V(r) d*r (25)
E(p)=Ts(p)+En(p)*Ei(p)+Exc(p)*+Ei(p) (26)
Ou Ts(p) : est L'energie cinétique d'une particule.
Eei(p): est L'energie d'interaction coulombienne entre électrons - noyau.
Eii(p) : est l'interaction noyau avec un autre.
En(p) : est le terme de Hartree de 1'energie.

(0 (r ,
Eup) = L) ”(,” d3r.d3r 2.7)

Le probléme est que Ex reste inconnu.

2.3- L "approximation de la densité locale (LDA)

Comme on la remarqué auparavant 1’expression de 1'énergie d'échange et de corrélation Exc. est inconnu et
pour cela la (LDA) propose une approximation de cette énergie en supposant qu'elle ne dépend que de la
densité locale et de 1'énergie d'échange et de corrélation relative a chaque particule[10,11], cette derniere se
trouve plongée dans un gaz d’¢lectrons. En d'autres termes, cela veut dire qu'au point r, 1'énergie d'échange
et de corrélation (par atome) d'un gaz d'électrons homogéne, notée exc(r), est égale a 1'énergie d'échange et
de corrélation d'un gaz d'électrons non homogéne mais ayant la méme densité p (r). Alors, 1'énergie d'échange
et de corrélation totale Exc [p (r)] est donnée pour tout le volume comme étant :

Ec [p N]=/ £xc(1) p () (2.8)
avec

Exe(T) = £,."™[p (1)] (29)
ou &,."™[p (r)] est ladensité homogeéne d'un gaz d'électrons. On peut la supposer constante, mais il existe

d’autres paramétrisations :

celles de Wigner (1938), de Kohn et Sham, de Hedin et al (1971), de Vosko et al (1980) ,de Perdew et al
(1981).

£.c[p (r)] Peut étre écrite en deux contributions :

Exc[p (N]=ex[p ()] + &[p ()] (210)

Dans I’approximation de la densité locale, 1'énergie totale d'échange et de corrélation Ex(p) s’écrit:
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Ec(p)=S [ £xclp ()] p () o (2.11)

2.3.1- Modele de Ceperley et alder:

&,.[p (r)] étant la fonctionnelle d'énergie d'échange de Dirac :

&lp ()] =—-Cip (1) 173 (2.12)
1/2

.= () (2.13)

Il en résulte: Vx:ﬁ (3m2p)1/3 (2.14)

g.[p (r)]: Fonctionnelle d'énergie de corrélation parametrisée.
On adopte la paramétrisation proposée par Perdew et Zunger[12] des résultats de Ceperley et
Alder[13] obtenu d'un calcul Monte-Carlo :

Ainsi en posant: le rayon deWigner- Seitz :

rs = (3/4mp)'/3 on a: (2.15)

0.311 In(r,)- 0.0583 + 0.0013r, In(r,)- 0.0084r,, r, < 1
V.(ry) = 1+1.2284./75+0.4457
(1+1.0529,/75+03334r)"

(2.16)

re>1

Le modele de Ceperley et Alder parametrisée par Perdew et Zunger a les avantages sur les autres approches
pour les motifs suivants :

(i) Les résultats de Ceperley et Alder sont bases sur un échantillonnage stochastique d'une

solution exacte de 1l'interaction d'un gaz d'électrons.

(i) Leurs résultats interpolés par Perdew et Zunger donnent des résultats convenables dans les limites de
faible densité.

(iif) Une extension possible a la polarisation de spin.
2.3.2- Modéle de Hedin et Lundquvist:

Une des approximations les plus utilisées est celle de Hedin et Lundqvist[14]. Dans ce modéle les termes
d'échange et de corrélation sont détermines séparément. Le terme d'échange est défini par :

3e2

Amarg

2 1
£, = — - (3m2p)i = — (2.17)

20

——
| —



La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

ou rs est le paramétre du gaz d'électrons vérifiant la condition :
3
4-1r(a:rs) _ p_l (2.18)
Le terme du potentiel d'échange devient

S d xX\'s 4
Vi(rs)= (1) — 252 = 2e,(r) (2.19)

L'énergie de corrélation résultante de Hedin-Lunqvist a la forme :
2
£e(ry) = — 5|1+ x¥)log(1 + 1/x) +5 — x* - 1/3] (2.20)
A=21, ¢=0.045, x=rs/A

Le potentiel de corrélation est:

2
Ve(rs)= £,(15) — %% = -2 log(1+1/x) (2.21)

2.4-1’énergie totale de Kohn et Sham:

Kohn et Sham [8] donnent la fonctionnelle de 1'energie totale pour un systéme électronique, ou les états

sont doublement peuplés, selon 1'expression suivante

Elpil=f W1 (—50) Widr + [ L2 6 4 Vign (1P ()T + Bxclp(1)] + Eion(RD)

||
E est 1'energie de Kohn et Sham.
;Etant les fonctions d'ondes associées aux états électroniques.
Eion est 1'energie de Coulomb associée aux ions sis aux positions R;.
Vion €St le potentiel électrostatique total associe a 1'interaction ion-electron. p(r) étant la densité de charge
électronique donnée par la relation suivante :
p(r) = Tilp;(r)|? (223)

Exc [p(r)] Est L'energie d'échange et de corrélation.
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Rappelons que seule la valeur minimale de 1'energie de Kohn et Sham a un sens physique, qui correspond a
la valeur de 1'etat fondamental du systeme.

Reste maintenant a déterminer les fonctions d'ondes électroniques ¥; qui minimisent 1'energie

totale E.

2.5- Equations de Kohn et Sham:

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d'ondes électroniques 1;qui minimisent
1'energie totale. Les fonctions d'ondes sont déterminées a partir d'une équation similaire a 1'equation de

Schrddinger d'une maniere self consistante. L'équation est donnée par

[~ 224 Vign(0) + Vi (1) + V)| 9u) = (1) (2.24)

i: est 1'etat caractérisé par la fonction d'onde p; par la valeur propre particuliére de Kohn et Sham g; et par

le potentiel de Hartree-Fock[15] des électrons dont:

V(@) = [ ”(””(,r” d3r' d3r (2.25)

Le potentiel d'échange et de corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1'energie d'échange et de corrélation

par rapport a la densité :

dExc(p (1)
ch(TF% (2.26)

Le potentiel ionique est une fonction locale simple, réelle et fonction de r dans la théorie de la fonctionnelle
de densité.

Il est clair que les équations de Kohn et Sham donnent une vue d'ensemble sur un systeme a plusieurs

électrons ou chaque électron subit 1'effet du potentiel effectif crée par tous les autres électrons.

[— -+ Veff(r)] Pi(r) = i (r) (2.27)

En utilisant quelques techniques numeriques, on peut construire 1'equation séculaire suivante:
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(H-£:5) €;=0 (2.28)

Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de chevauchement.
2.6- L "approximation du gradient généralisé( GGA):

La théorie de la fonctionnelle de la densité réduit le probléme de 1'etat fondamental a plusieurs électron a la
forme d'un probleme d'un seule électron dans un champs self consistent (SCF), en utilisant les équations de
Kohn et Sham.

Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, 1'energie d'échange et de corrélation, qui
est une fonctionnelle de la densité, nécessite la supposition de certaines approximations.

L'approximation de la densité locale (LDA) a été pour longtemps un choix standard. La LDA donne une
description réaliste des propriétés de la structure atomique, élastique et vibrationnelle d'un grand nombre
de systémes.

Cependant, la LDA n'est pas bonne pour décrire les réactions chimiques énergétiques (réaction de chaleur,
énergie d'activation). Cette approximation produit aussi une surestimation des énergies de liaison des
molécules et des solides.

D'autre part, il existe aussi beaucoup d'exemples, ou la LDA présente un mauvais ordre énergétique, méme
qualitativement, des phases cristallines pour certains matériaux.

Aujourd'hui, il existe plusieurs méthodes qui peuvent résoudre les équations de Kohn et Sham appliquées
pour les solides. Elles se différent surtouts dans leurs vitesses de calcul, la précision et leurs applications.
Parmi les approches qui donnent des résultats plus au moins exactes pour résoudre les équations de Kohn
et Sham est la méthode linéaire de potentiel total a base des ondes planes augmentées (FP-LAPW). C'est
une méthode tous électrons contrairement a la méthode du pseudo potentiel et donc trés souhaitable pour
calculer des quantités physiques qui dépendent des fonctions d'ondes proches du cceur.

Cette méthode ne rencontre pas des problémes trouves par la méthode du pseudo potentiel pour traiter les
métaux et les systemes magnétiques.

Dans ces derniéres années, 1'approximation de la densité locale standard (LDA) utilisée dans les calculs de
la DFT est remplacée de plus en plus par la GGA.

Puisque, dans plusieurs cas des améliorations significatives au dela de la LDA sont demandées,
plusieurs nouvelles fonctionnelles de la GGA ont été détermines a la fois, non seulement a partir des
approximations du premier principe mais aussi a partir d'ajustement des données exactes des atomes

et des petites molécules.
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Cette approximation a pour but la correction de la LDA malgré ces résultats obtenus qui étaient importants
et intéressants, mais étaient loin par comparaison a 1'expérience, pour cela il fallait ajouter un terme a
1'énergie d'échange et de corrélation afin de corriger les résultats.

Pour cela, une expression similaire a 1'expression (2.11) est utilisée en remplacant &,.[p ] par .[p,
Vp].

Alors, 1’énergie d'échange et de corrélation Exc dans 1'approximation du gradient généralise (GGA) est

donnée par :

Ex(ptpD=[flp?@),pl (@), vpT (@), Vpl®dr (2.29)

Différentes para métrisations ont présente la GGA, en citera comme exemple, Perdew et Wang [1992] [16] et
Perdew & al [1996] [17].

Plus récemment, une nouvelle fonctionnelle appelée meta-GGA a été proposée, ou en outre, la densité locale

et ces gradients et aussi le laplacien est introduit dans

les équations, cette approximation a été testée pour plusieurs, petits et grands systemes qui ne sont pas bien

décrit par les fonctionnelles semi-empériques.

Cette meta-GGA définie par Perdew et al [18] a donnée une bonne description de tels systémes, elle représente

un pas important vers une fonctionnelle de la densité tres générale et exacte.

2.7-Domaine d’application:

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

propriétés optiques, et magnétiques en comparaison avec la méthode de Hartree-Fock.

2.8- Les systémes de spin polarise:
La fonctionnelle de 1’énergie totale pour un systeme ¢€lectronique est présentée par Kohn & Sham [18] sous

la forme suivante :

E(p)=Ts(p)+EH(p)+Eii(p)+Exc(p)+Eei(p) (2.30)

Dans le cas de la DFT géneéralisée pour les systemes de polarisation de spin, la densité de charge est

décomposée en deux types de densités :

24

——
| —



La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

pr)=pT(mM+pl(r) (2.31)

Dans ce cas le théoreme de Hohenberg & Kohn pour 1’état fondamental se base sur une fonctionnelle de deux

densités de spin:

=E(p 1,p 1) (2.32)
L'énergie peut étre décomposé comme dans 1'equation (2.30), les termes coulombiens deviennent
fonctionnelles de la densité totale, par contre Ts et E deviennent fonctionnelles de deux types de densiteés.

E(plpl)=Ts+E)(pTpl)+ (EatEy + Ef)(p) (2.33)
Ainsi, 1'équation de Schrddinger peut s'écrire :
(T+Vei + Vg + Vi ) @is(T)= €i69i5(r) ou o indexe le spin. (2.34)
AVeC po(1) = Yoce QigPio(T) (2.35)
L'énergie d'échange et de corrélation peut étre exprimer par :
Evn(ptp V=ld3rp(m)e(ptp V) (2.36)

Le potentiel d'échange et de corrélation est déterminé par(2.37):

OE,.(pTpl)
op ()
Alors, 1'énergie totale devient:

E = Eii + Exc + Zoccs - f dgrp(r)[vxc(r) + 1/2VH(r)] (2-38)
D'une facon générale les équations de Kohn & Sham sont établies sous la forme suivante:
ILZ
[EA +Viet+Vee + ch] (pia(r) = 8ia¢io(r) (2-39)

La décomposition de la densité électronique en deux densités ramene tous jours a la méme résolution de

ces équations comme dans le cas de spins non polarises.
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2.9. Les méthodes du premier principe:

2.9.1. Introduction:

L'étude quantitative des solides, comme la détermination des structures de bandes, 1'energie de cohésion, la
densité de charge, etc. ..., est 1'un des

problémes les plus ardus. Cependant, plusieurs efforts ont été concentres dans ce domaine pour une
détermination Précise de ces propriétés. La connaissance de la dépendance en vecteur du réseau réciproque de
la zone de Brillouin, la relation de dispersion En(k) de toutes les bandes de valence et de conduction ainsi que
les fonctions d'ondes associées aux transitions interbandes ne peuvent se modéliser que sous 1'analyse des
éléments de symétrie de la structure cristalline, et sous un choix judicieux du potentiel cristallin réel. Dans ces
dernieres années, des méthodes trés puissantes ont été formulées dans le but de calculer toutes ces propriétés,
et précisément la structure de bandes. Parmi elles : la méthode du pseudo potentiel ab-initio, la méthode des
ondes planes augmenté (APW) [18,19], la méthode des fonctions de Green (KKR)[20,21], la méthode linéaire
de la combinaison des orbitale atomiques (LCAQ)[22], et la méthode linéaires des orbitales muffin tin
(LMTO)[23,24].

Ces méthodes peuvent étre divisees en trois groupes, les méthodes de premier principe tel que la méthode du
pseudo potentiel, les méthodes empiriques ou phénoménologiques (en utilisant les données expérimentales

pour déterminer les autres parameétres), et les méthodes semi empiriques tel que la méthode APW et KKR.

En définissant la structure de bandes d'un solide comme étant la dépendance de 1'energie de 1'electron sn(E)

en fonction du vecteur d'onde dans les diverses bandes d'énergie.

Dans 1'approximation du spectre d'énergie d'un électron dans le cristal, le spectre d'énergie peut étre déterminé

a partir de 1'equation de Schrédinger:

[-Z 4+ v@)]p@) = ep) (240)

Dans ce qui suit, on donnera un bref apergu sur ces méthodes qui sont largement utilisées dans le domaine de

la matiére condensée.
2.9.2- La méthode du pseudo potentiel:

L'utilisation du pseudo potentiel [5] dans le formalisme de la fonctionnelle de densité [7], [8] a prouve son
efficacité dans les derniéres années par les calculs et les prédictions des propriétés de 1'etat fondamental des
solides [26-27].
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Ce succes est surtout attribue a 1'introduction des potentiels a norme conservée qui ont des propriétés désirées

comme la transférabilite. Une autre partie de ce succes est le fait qu'il est possible

D’obtenir des résultats qui s'accorde avec 1'expérience en utilisant la LDA pour 1'echange et la corrélation.
Le concept de base du pseudo potentiel est 1'approximation du cceur gelé (frosen core) qui suppose que les
états €lectroniques des €lectrons du coeur sont insensibles a la configuration atomique, car le théoréme de Bloch
quoiqu'il suppose que les fonctions d'ondes peuvent étre développées en utilisant des ondes planes, la base
d'ondes planes est habituellement peu adaptée a 1'expansion des fonctions d'ondes électroniques parce qu'un
grand nombre d'ondes planes est nécessaire pour étendre les limites étroites des orbitales du cceur et pour
suivre les oscillations rapides des fonctions d'ondes des électrons de valence dans la région du cceur. Une
base d'ondes planes extrémement large est nécessaire pour effectuer un calcul tout électrons, et un temps
énorme et nécessaire pour calculer les fonctions d'ondes électroniques. L'approximation du pseudo potentiel
(Philips —Kleinmann,1958) [28] permet d'étendre les fonctions d'ondes électroniques en utilisant le plus petit
nombre d'ondes planes dans la base. Cependant il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des
solides dépendent plus des électrons de valence que des électrons du coeur. L'approximation du pseudo
potentiel exploite ceci en éliminant les électrons du coeur.

Le fort potentiel ionique est remplace par un pseudo potentiel faible qui agit sur des pseudo fonctions d'ondes
plutdt que sur les vrais fonctions d'ondes de valence. Ainsi la sophistication et 1'efficacite du pseudo
potentiel ont évolue considérablement depuis la construction de Phillips-Kleinman. Cette évolution a été
motivée par les buts suivants :

(1) le pseudo potentiel doit étre aussi lisse que possible, c'est a dire qu'il doit permettre 1'expansion des pseudo
fonctions d'ondes de valence en utilisant un faible nombre d'ondes planes que possible ;

(2) il doit étre aussi transférable que possible pour assurer des résultats fiables dans les applications de 1'etat
solide, ou le potentiel cristallin est nécessairement différent du potentiel atomique ;

(3) que la pseudo-densite de charge construite en utilisant les pseudo fonctions d'ondes doit reproduire la
densité de charge de valence aussi précisément que possible.

Le concept de la norme conservée [29], [30] représente un important avantage dans la réalisation de ces buts.
Avec les pseudo potentiels a norme conservée, les pseudo fonctions d'ondes (et le potentiel) sont construit a
étre égales aux fonctions d'ondes actuelles (et le potentiel) a 1'exterieur de quelques rayons de coupure rc . A
l'interieur de r., les peudo-fonctions d'ondes différent des vraies fonctions d'ondes, mais la norme les

contraint a étre égales :

[y TR ()P (n)dr = [ 1% " (r)dr (2.41)
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Ou les fonctions d'ondes sont référées a 1'etat atomique de référence. Bien sur la fonction d'onde et la
valeur propre de 1’énergie sont différent pour différents moments angulaires 1, et ceci implique que le
pseudo potentiel doit étre aussi dépendant de I. Les pseudo potentiels de ce type sont souvent appelés semi-
locale (le pseudo potentiel qui utilise le méme potentiel pour toutes les composantes du moment angulaire de
la fonction d'onde est appelée pseudo potentiel local). La conservation de la norme assure aussi que les
dérivées logarithmiques des deux fonctions d'ondes soient égales a une énergie de référence, aussi bien
pour les premiers dérivées. Donc la différence entre les deux dérivées logarithmique est du deuxieme ordre
par rapport a la déviation de la référence et ceci aide a assurer la transferabilite des pseudo potentiels a norme
conservée. Les méthodes pour construire les pseudo potentiels semi-locale a norme conservée ont été
développes par Hamann et ces collaborateurs [31], et raffinées par Bachelet et ces collaborateurs (BHS) [32],
qui ont tabule des pseudo potentiels précis pour tout les éléments du tableau periodique. Kerker [33] a
présenté une approche alternative qui donne des pseudo potentiels de la méme qualité. Plusieurs
modifications des formulations de BHS et Kerker ont été développes pour améliorer les pseudo potentiels
résultant en terme de transferabilite et de dureté, par Vanderbilt [34], Shirley et ces collaborateurs [35],
Rappe et ces collaborateurs [36], Troullier et Martins [37], et par Kresse et ces collaborateurs [38].

Ces modifications exploitent la flexibilité du choix de la pseudo fonction d'onde avec r.

on décrit maintenant le calcul de 1'energie totale pour un systéme électronique en utilisant le pseudo potentiel

a norme conservée et une base d'ondes, avec la LDA, on aura :

Elp (1= Tlp ()] + 1/2] S Gt + Erlp(] Verr) p (1) (242)

Ou T est I'énergie cinétique pour un systéeme d'électrons non interagissant, le deuxieme terme est
I'interaction classique de Coulomb, et Exc est I'énergie d'échange et de corrélation. La densité a un electron

et I'énergie cinétique sont obtenus par 1’équation de KS:

U2V e () + f 250+ By (r) = Agpy(r) (243)
p (1) = TH ()2 (2.44)
T[p (N]=—3 X¥ ; (DAY, (rdr (2.45)

28

——
| —



La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

Ou (i) designe 1'état propre d'un électron y;(r)est sa fonction d'onde, et M est le nombre des états

occupes. La normalisation de fonction d'onde exige:

Sl =1 (2.46)

La fonction d'onde est exprimée en ondes planes :

Vi) = X6 Pin(G) €O (2.47)

Ou i est 1'indice de bande, k est un vecteur d'onde dans la premiére zone de Brillouin, G est un vecteur du
réseau reciproque et ¥; , (@) est un coefficient de 1'onde plane.

L'équation de KS (2.34) est représentée dans 1'espace des moments par:

Yo7 (k+ 6)2[86,6 + Virgpora TWik(6) = Asie(6") (2.48)

Viegrie = VE(G —G) + V(6 = G) +Viper +  ZiVionitocar (K+ G k+ G)HP, (249

Ou 4;  est la valeur propre et P; est un opérateur de projection pour I. Les densités de charges dans I'espace

réel et I'espace des moments étant:

p (1) = X0 S pige (1) (2.49)
Pi(M=|Z6 Wik (6) €| (2.50)
p(6)=2[p e =33 piy (6) (2551)

1 .
pu(®) = 5 [ pus) e dr = Y@ is(E ~ )
Gl

Ou l'intégration est sur le volume de la cellule unité Q

On obtient premiérement les v;,(G) comme valeurs propres et ensuite on calcule

Pik(G), p (G), piy(r),p (7).

*n-1) (g *(n—
= T8 Tiedi = 410 T guo T2 p™(6) + X Vi (©)p™(6) +
M) (g X
Se202 22 p™(6) + 6 EnV(6)p™ (6) + 1 Z+¥ pwata
[ )



La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

Ou l'indice n indique la niéme itération, o Z est le terme de correction du pseudo potentiel local, et Ygwala

terme d'Ewald qui est une énergie électrostatique des ions et la partie uniforme de la densité de 1'électron.

2.9.3. La méthodes des orbitales de types muffin tin linéaire (LMTO) et son

application :

La méthode (LMTQ) développe par Anderson et Skiver [25-39] , a été utilisée pour un certain nombre
d'alliages a base d'oxydes supraconducteurs, dans laquelle on a introduit plusieurs approximations dans les
solutions self consistante des équations d'un seul electron qui permettent des calculs plus rapide. Le principe
de la méthode LMTO[25] est similaire a celui de la méthode LAPW[25-40],

Dans cette méthode, 1'espace est divise dans des régions centrées sur chague atome et 1'autre moitie, c'est
pour les régions interstitielles. L'orbitale « muffin tin » est une fonction locale (telle que la fonction sphérique
de Newman a 1'exterieur de chaque sphére) et elle est augmentée par des solutions radiales linéaires en énergie
a l'intérieur de chaque sphére, et des solution de 1'equation de Laplace dans la région interstitielle. Ainsi, la
premiére approximation consiste a augmenter le rayon de la sphére jusqu'au chevauchement des spheéres (cela
veut dire que la somme des volumes des sphéres soit égale au volume de la maille).

Ceci est la base de 1'approximation (ASA). Sans enter dans les détails on peut définir I'(ASA) comme étant
une approximation qui a été utilisée dans 1'equation des fonctions d'ondes orthogonalisées et qui a nécessite
1'utilisation des dérivées des fonctions logarithmiques avec des constantes de structures appropriées pour la
sphére atomique. Grace aux calculs self consistant, 1'approximation (ASA) est tres efficace dans la génération
de la moyenne sphérique de la distribution de 1' électron dans chaque sphére [25] .

Strictement parlant, la fonction de base est doublement spécifiée dans les régions interstitielles. Donc, il est
important de remplir la maille unitaire avec un faible chevauchement dans les contraintes de structure. Dans
la plupart des implémentations de (LMTO), seulement la partie sphérique de la densité de charge dans chaque

sphére est calculée:

Ay (N=0 (2.52)

OU ¥ 1mpeut étre représenté par des harmoniques sphériques

o) = 1Ll (7) (253)
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La fonctiony;est utilisée dans la région sphérique du rayon rs. ¥ et xmSont égales, a la limite des sphéres.

Donc, yp,S'écrit sous la forme :

N~ e - 1, x<rg
Xim@ = Zin()* Xim @ — Tin@10F) avec 00)={ 1 S7° (257)(259)
la densité de charge électronique peut étre donnée par :
P (1) = Toce Zim,ij AgjAum (X5 DX @) + (X5 O Xim @) = Xim X @) im )07 (2.59)

le premier terme de cette équation, nous permet de calculer la densité de charge non sphérique située
dans la région interstitielle.

Cette densité de charge donne une augmentation a la forme complexe du potentiel, mais seulement la partie
sphérique est retenue. Ainsi il y'a plusieurs approximations dans la méthode (LMTO). En effet, la plupart
des atomes demandent seulement neuf orbitales de base (s, p , d) mais les états de symétrie f peuvent étre
aussi nécessaire pour les résultats tres convergents (seize orbitales de base). Ce nombre peut étre compare
a 80 jusqu'aux120 fonctions de base par atome dans la méthode (LAPW). Ainsi, la matrice de
diagonalisation est accéléree par un facteur de (2.2).

Donc, en pratique la méthode (LMTO) est moins rapide que la méthode(LAPW)

Dans les solides a structure fermée, les approximations introduites dans la méthode (LMTO) sont tres bonnes,
et en plus il est possible d'implémenter les corrections aux bandes d'énergies pour compenser le manque qui
existe dans les spheres chevauchées.

Plusieurs études ont montre que lorsque les corrections sont inclues, les structures de bandes de la méthode
(LMTO) ainsi que les surfaces de Fermi sont rebelles et par conséquent la méthode a été tres utilisée pour les

études de 1'energie totale.

2.9.4. La méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO):

Les calculs DFT-LDA ont permit 1'etude des grands systemes avec un effort de calcul raisonnable et une assez
bonne précision des résultats. Cependant, il y a encore plusieurs systemes qui sont trop grand pour étre étudier
par les techniques du premier principe, par exemple les grands agrégats (clusters), les biomolécules, et les
solides amorphes. L'étude de ces systémes complexes nécessite des méthodes approximées. L'une de ces
méthodes est la méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAQ) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de densité [41], [42].
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En utilisant les états propres de Kohn-Sham ;. pour représenter p (r)

p() =) WP

L'énergie totale peut étre écrite sous la forme:

occ

2wl

- (5) [ 2R arrrate - [ vlo(e) p@r + Eclo] ()Z|RZ_Z‘;B|

Le premier terme dans 1’équation est équivalent a la somme sur les énergies propres &i, les autres termes

(3) 8+ 12D a4 Voo + Viclo]

)

correspondent respectivement a la contribution de Hartree, la contribution d'échange et de corrélation, et la
répulsion nucléaire Ey .
Selon I’idée de Foulkes et Haydock [43], I'énergie totale a une densité de référence podéveloppe au deuxiéme

ordre dans les fluctuations de la densité p = ép (r) = p- po est donnée par:

occ

~ 1 '
D i) - (3) f Polt 001D o — f Vi [Po ()] po(r)dr + Exc[po] +Ex

lr —r'|

( )ff (Ir r'| S |Po) 8p(r’)8p(r)d3r’d3r

Sp(r')sp(r)

L'opérateur hamiltonien Ho dépend seulement de la densité de référence py, :

= po (") ,
HO J | _ r,l d3r + Vext + ch[pO]

En plus la contribution de I'énergie répulsive Erep est définie comme dans la théorie des liaisons fortes [43] :

Ereplpo()]= = (3) [/ 2240200 430137 — [0, [po()] po(r)d®r + Exclpo(r)] + Ey

|[r—7'|

En combinant la répulsion nucléaire et toutes les contributions de I'énergie qui dépendent seulement de py -
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Avec 1'abréviations E@ pour les termes du second ordre dans 8p , L'énergie totale DFT approximées contient trois

contributions, qui sont les contributions de 1' ordre zéro et du second ordre dans les fluctuation de la densité,

Etotal [p(r)]: Z?CC<¢i |H0 |lpl> +Erep [pO (r)]"'E(Z) [Sp: pO] (265)

L'approche de la fonctionnelle de Harris [44] est utilisée en négligeant
E [6p, pol -
Maintenant, en écrivant la densité de la charge initiale comme une superposition des densités de charge atomiques

neutres :

pO:Za Pg

Centres sur 1'atome , 1'energie répulsive Erep ne dépend plus des fluctuations de la charge et ne contient pas des
interactions de Coulomb a long porte a cause de la neutralité des densités atomiquespg. En plus Erep, peut étre

approximée par une sémination des contributions a deux centres: (2.67):

Erep[po]:z:a Erep [Pé“] + (%) Za Zaiﬁ(Erep[pO +P0] rep pO Tep[pg]) +

et puisquepg correspond a la densité de charge d'un atome neutre, les termes a trois centres dans les interactions
electron-electron sont annulées par les interactions noyau noyau. A cause de ceci les contributions a deux centres
peuvent étre supposées a courte porte. Par conséquent, E rep peut étre approximée comme une sommation des termes
a deux centres et a courtes porte, et avec une densité donnéepg, Erep peut étre calculée. Sur la base de ces
considérations le model des liaisons fortes (TB) base sur la DFT peut etre formule.
Dans 1'approche TB les fonctions d'ondes de Khon-Sham ys;sont étendu en une

combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) «,, dénotée par les coefficients de 1'expansion c,; :

Yi(r) = Zv Chi @v(r — Ry) (2.68)

La combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) conduit a un probleme séculaire de la forme:
ey (HYy — €8,,,)=0 Vi

Les éléments de la matrice hamiltoninne Hg,, ainsi que la matrice de chevauchement §,,,, définis comme suivant :

( )
| 3 )
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H}, _(‘PM|H0|‘PV) et Sy~ (‘Pul‘PV> (2.69)
Les H sont lies au premier terme de 1'equation (2.6):
S0 (il B0 p0) =59 Ty chcl (@[T + Vegslpollon) = 205 S clch H,

avec le potentiel effective de Khon-Sham:

Veff[po] Vext+ch Po +f Po( )d3 '
Le potentiel peut étre décompose en des contributions atomiques:

eff[po] Za a(ra) V(r)

Ainsi la méthode LCAO-DFT en négligeant les intégrales a trois centres et en utilisant un potentiel
d'interaction répulsif a court porte dans les calculs de I'énergie, devient une méthode extrémement rapide,
qui évite les problemes d'ajustement des parametres et les problemes de transferabilité qui existent
dans les schémas habituels de la TB. L'implémentation de cette méthode a donne des résultats fiables

par exemple pour les énergies de liaisons des molécules [45], des clusters [46], et des solides [47].
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Résultats et discussion

3.1 Introduction :

Dans le chapitre précédent nous avons évoque 1I’importance de la simulation en physique, ainsi
que les résultats obtenus sont plus proches des valeurs expérimentaux.La simulation nous permet
de calculer des propriétés variées de différents matériaux.L’objectif de notre travail est de réaliser
une étude théorique de calcule des propriétés structurales, électroniques et magnétiques, d’un
certains alliages Heusler pour des de possibles application dans le domain de la micro-électronique

et de la spintronique.

3.2 Détails des calculs :

Dans cette partie, un alliage Full Heusler de composition X2YZ est choisi pour cette application
on s’intéresse en effet, a I’étude des propriétés <¢lectroniques et magnétiques  des
composésZr,CoX (X=Al, In).Les calculs ont été effectués en utilisant le code CASTEP [1] en se
basant sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2].

Parmi les méthodes proposées ,nous avons utilisé la méthode des pseudo-potentiels ultra-fine
d’onde plane PP-PW.en utilisant la 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBEsol) pour
I’échange-corrélation en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[2].implémentée dans le code CASTEP[1] .

La configuration électronique des éléments composants les deux alliages étudiés est :

Zr : [Kr]4d? 5s% Métal de transition

Co: [Ar] 3d74s? Meétal de transition

Al: [Ne] 3s? 3p'Métaux post-transition

In : [Kr ]4d*° 5s25p*Métaux post-transition

Dans nos calculs pour les deux composes traités, nous avons choisi une énergie de coupure Ecut-
off=300eV,I’intégration dans la zone de Brillouin est réalisée avec un maillage de 8 X 8 X 8 points—
k Pour calculer les proprietés électroniques les structeur des bandes sont réalisées suivant le chemin
W-L-I'-X-W-K dans la zone de Brillouin.Les critéres de convergences sont choisis aux valeurs
suivantes :

on utilisée la meme énergie de coupure et nombre de points —k pour les deux composes traités.
Pour calculer les proprietés électroniques les structeur des bandes suivante la chemin W-L-T"-X-
W-K et les densités d’états total et partielle avec une maillage de 8x8%8 points-k ce qui concerne
les propriétés électroniques. On fixe les critéres de convergences aux valeurs suivantes: une force
maximale de 0.01 eV/A° une énergie de 5.10°° eV/atome, une contrainte maximale de 0.02 GPa et

un déplacement maximum de 0,0005A°.
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3.3 La structure cristalline :

Les alliages Heusler ont une composition de X2YZ, ou X et Y sont des métaux de transition, et Z
est un élément du groupe genéral [3].

Les composés full-Heusler cristallisant dans les structures cubiques a faces centrées (cfc) en deux
types de configuration, le premier de type Hg2CuTi et second type de type Cu2MnAl.

Dans le type de Hg>CuTi (inverse full-Heusler) la position des atomes X et 4a (0, 0, 0) et

4d (3/4, 3/4, 3/4), les atomes Y et Z sont en position 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4)
respectivement, cette structure va étre utilisé dans nos calcul car plus stable énergétiquement par
rapport a la structure de type Cu2MnAl [4]. Dans nos calculs nous avons pris les parametres de
réseaux de Zr.CoAl et Zr,Coln 6.59 A° et 6.75A° respectivement [5]

Figure 1. Structure de types Hg.CuTi de Zr.CoZ (Z= Al, In)
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3.4. Propriétés électroniques :

L’importance de cette partie réside dans le fait qu’elle nous permet d’analyse et de comprendre la

nature de 1’énergie de liaison, énergie de gap, distribution de charges...etc.

Pour les systemes magnétiques, les calcul a spins polarisés sont effectués pour voir le
comportement des électrons a spin-up et spin-down séparément.

3.4.1. Zone de Brillouin :

En physique de solide la zone de Brillouin est définie comme la maille primitive dans I’espace de
réseau réciproque, elle est pris tout point de la maille de Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais

dans I’espace réciproque.

La structure de bandes a été calculé suivant des lignes spéciales reliant les points de haute symétrie :
W(0.5,0.25,0.75) L(0.5,0.5,0.5) T'(0,0,0) X(0.5,0,0.5) W(0.5,0.25,0.75) K(0.375,0.375,0.75) (G :
le point de centre de la zone de Brillouin dans la figure 3.2).

Figure 2. Zone de Brillouin de composée Zr,CoX(X = Al, In)

3.4.2. Les bandes d’énergies électroniques :

La théorie des bandes est une modalisation des valeurs d’énergies que peuvent prendre les électrons
a I’intérieur d’un solide[6], De maniére générale, ces €électrons n’ont la possibilité de prendre que
des valeurs d’énergies comprise dans certain intervalles, lesquels sont séparés par des bandes

interdites d’énergie . Cette modalisation appelé bandes d’énergie [7].

[ %)



Résultats et discussion
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~— band

+ Band gap - -~
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Figure 3. Représentation schématique des bandes d’énergies d’un solide [8]

3.4.3. Les structures des bandes :

La structure des bandes nous permet d’avoir une visibilité de I’occupation énergétique des électrons
dans un cristal et de ce fait de déterminer avec une grande précision les bandes d’énergie permise

et par conséquent de déterminer la nature du matériau étudié (isolant, conducteur, semi conducteur).

La description de la structure des bandes d’énergie s’effectue dans 1’espace de vecteur d’onde k.

Les propriétés électroniques des alliages Heusler ont été étudiées premi¢rement par 1’interprétation
de la structure de bande de spin polarisée, il est bien connu que 1’approximation de GGA sous-
estime [9, 10].

La figure 4 montre la structeur des bandes polarisées en spin pour différentes pressions «pressions

positives» de composée Zr,CoAl, on remarque qu’il y a un chevauchement dans les bandes des
spins majoritaires (spin-up), indiquant ainsi un comportement métallique pour cette partie de
symétrie. Dans le spectre des spins minoritaires (spin-down) il existe un net gap énergétique
indirect entre le point L et un point suivant la direction I'-X mais qui est en rétrécissement avec
I’augmentation de la pression, le niveau de Fermi est en déplacement ver le haut de la bande de
valence, il se situe aux valeurs suivantes : 0.53933 eV pour 0 GPa, 0.49719 eV pour 5GPa et
046629 pour 10 GPa.

On a observé gue le niveau de Fermi est toucher complétement le niveau Ec a la pression 5 GPa,

apres ce pression on enregistre un chevauchement entre EF et Ec.
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Zr,CoAl 5GPa

Energy (eV)

Zr CoAl 1OGPa\_>§c§,:

Energy (eV)

-
=

Figure 4 : La structure des bandes de Zr,CoAl pour des pressions de (0GPa, 5GPa, 10GPa)
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Les figures 5 et 6 montre les bandes d’énergie du matériau Zr,CoAl, pour des pressions négatives
(-4, -8.-12 et -16) GPa, on remarque qu’il y a un chevauchement entre les bandes des valences
Ev et les bandes de conduction Ec, dans les bandes des spins majoritaires qui indiquant un
comportement métallique, dans les bandes des spins minoritaires il existe un net gap d’énergie
indirect mais qui est en rétrécissement avec 1’augmentation de la pression, le niveau de fermi EF
est en déplacement ver le bas de la bande de conduction Ec, il se situe aux valeurs suivantes :
0.62078 eV pour -4GPa, 0.60631 eV pour -8 GPa, 0.59551 eV pour -12 GPa et 0.57023 eV pour-
16GPa

Y COAI | -4GPa j

Zr,CoAl | -4GPa

Energy (eV)

Energy (eV)

Figure 5 : La structure des bandes de Zr,CoAl pour des pressions de (-4, -8) GPa
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Figure 6: La structure des bandes de Zr,CoAl pour des pressions de (-12, -16) GPa
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L’¢énergie de gap est calculée a partir du minimum de bande de conduction Ec situé au point L et

de maximum de bande de valence Ev situé au point suivant la direction I'-X. Le gap énergétique

est indirect dans les matériaux étudiés (voir les tableaux 1)

Pression

-16 -12 -8 -4 0 5 10
(GPa)
Energie de

0.57023 | 0.59551 | 0.60631 | 0.62078 | 0.53933 0.49719 0.46629
gap (eV)

Tableau 1 : La variation d’énergie de gap a partit de pression de composée Zr, CoAl
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Figure 7: L’effet de la pression sur la bande interdite de Zr,CoZ Al
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Les figures 8 et 9 montrent les bandes d’énergie du matériau ZroColn, les courbes des spins up et
spins down pour sont représentées pour différentes pressions (0GPa, 5GPa, 10GPa, 25 et 30 GPa).
Le chevauchement des bandes des spns up est bien visible pour toute cette gamme de pression. Les
bandes des spins minoritaires (Spin down) présentent un gap énergétique indirect suivant le point
L dans le réseau réciprogue (minimum de la bande de conduction) et un point suivant la direction
I'-X. On observe que le niveau de Fermi se dirige vers le bas de la bande de conduction se situe
aux valeurs suivantes : 0.69944 eV pour 0 GPa, 0.67416 eV pour 10 GPa 0.67415 eV et 20 GPa
jusqu’a toucher complétement le niveau Ec a 25 GPa 0.67135 eV. A partir de 25GPa, on enregistre
une destruction du gap énergétique suite au chevauchement entre Ef et les niveaux bas de la bande

de conduction.

Energy (eV)

Energy (ev)

Figure 8 : La structure des bandes de Zr,Coln pour des pressions de (0, 10) GPa
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Energy (eV)

Energy (eV)

Energy (ev)

Energy (ev)

En ergy' (ev)

Figure 9 : La structure des bandes de Zr,Coln pour des pressions de (20, 25, 30) GPa
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La figure 10 et 11 montre les bandes d’énergie du matériau ZroColn, pour des pressions négatives
(-4, -8.-12 et -16 GPa). Dans cette gamme des pressions négatives nous remarquons que le spectre
de spin majoritaire présente un chevauchement entre les bandes de conduction et de valence

conduisant a un caractére metallique pour cette symétrie de Sipn up

Le spectre des spins minoritaires présente quant a lui, un net gap énergétique. Le niveau s’¢loigne
au fur et & mesure qu’on augmente la pression de dilatation Spin down. Les valeurs du gap
énergeétique pour cette symétrie de spin sont : 0.64607 eV pour -4 GPa, 0.6236 eV pour -8 GPa,
0.5955 eV pour -12 GPa et 0.57022 eV pour -16 GPa.

Energie (eV)

r
k

Figure 10 : La structure des bandes de Zr,Coln pour des pressions de (-4, -8) GPa
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Energie (eV)

Energie (eV)

z >

Energie (eV)

Figure 11 : La structure des bandes de Zr,Coln pour des pressions de (-12, -16) GPa

L’énergie de gap est calculée a partir du minimum de bande de conduction Ec situé au point L et
de maximum de bande de valence Ev situé au point suivant la direction I'-X. Le gap énergétique
est indirect dans les matériaux étudiés (voir les tableaux 2)

Pressio
-16 -12 -8 -4 0 10 20 25 30
n (GPa)
Energie
g 0570 | 0595 | 0.623 | 0.646 | 0.699 | 0.674 | 0.674 | 0.671 | 0.620
e ga
9p 2 5 6 0 4 1 1 3 7
(eV)

Tableau 2 : La variation d’énergie de gap a partit de pression de composée Zr,Coln
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074 | Zr2Coln
0,72 i
0,70 B
0,68 i

0.66 Dilatation Compression

0.64 |- /'
062 |-

0.60 - /

0.58 | /

0,56 L

Eg (eV)

10 20 30
Presion (GPa)

-20 -10

o

Figure 12 : E’effet de la pression sur la bande interdite de Zr,Co In

Pour la gamme de pression négative nous nous sommes arrété dans nos calcul a la valeur négative
de -18GPa de pression. on observe une tendance vers la destruction du gap, pour laquelle nous
n’avons pas réussi a déterminer sa limite a cause de I’instabilité du calcul une fois dépasser la
valeur -18GPa. Aprés 1’ étude des bandes de structure on a connu que les deux composes

Zr,CoZ(Z = Al, In) présente un caractére demi- métallique (Half Metal Ferromagnet).
3.4.4. Densité d’état :

Une autre propriété importante qui va nous aidé a mieux comprendre les propriétés électroniques
des matériaux et notamment ce phénomene de demi-métallicité (HM), les densités d’états totales
(TDos) et partielles (PDos). Les densités d’états nous permettent de distinguer les différentes états
électroniques pour une énergie donnée ayant une influence directe sur la nature de la structure de
bande électronique. Les densités d’états totales des deux composéesZr,CoZ (Z = Al,In), sont

illustrées sur les figure suivantes :

Les figure 13, 14 et 15 represente la densité total de Zr 2Co Al pour déférente pression (0, 5, 10, -
4,-8-12, -16 ) GPa dans I’intervalle d’énergie de -6 a 10 eV, la TDOS obtenue indique que le spin
majoritaire montre un comportement métallique et un spin minoritaire montre un comportement

semi-conducteur, confirmant ainsi nos resultats précédents presentés sur les figures (4, 5, 6)
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8
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D }/
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-8 - 1 1 I 1 1 | L

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Energy (eV)
Figure 13 : Densité d’état totale (TDOS) de Zr, CoAl
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8 T T T : T T T T T
9 1 EF : .
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—_— i . |
2, |
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Energy (eV)

Dn
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Enerav (eV)
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figure 14 : Densité d’état totale (TDOS) de Zr,CoAl pour -4,-8, et -12 GPa
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DOS (state/eV)

Energy (eV)

figure 15 : Densité d’état totale (TDOS) de Zr,CoAl pour une pression de -16GPa

Les figure 16 et 17 représente la densité total de Zr .Co In pour déférente pression (0, 10, 20, 30)
GPa dans I’intervalle d’énergie de -6 & 10 eV, la TDOS obtenue indique que le spin majoritaire
montre un comportement métallique et un spin minoritaire montre un comportement semi-

conducteur, confirmant ainsi nos résultats précédents présentés sur les figures (8, 9, 10, 11) .

8 T T T T T T T T T T T T T T

N EF | Up 0GPa
L
S -
o O
-— N
E u i
n | .
o | bn Zr_Coln
- -8 ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |2 '

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Energy (eV)

figure 16 : Densité d’état totale (TDOS) de Zr,Coln pour 0GPa
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Energy (eV)

figure 17 : Densité d’état totale (TDOS) de Zr,Coln pour 10, 20, et 30 GPa
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3.5. Propriétés magnétiques :

Parmi les objective de notre travail est d’examiner le comportement magnétique des alliages

Heusler étudiés . On peut étudier dans la méme famille d’alliage les phénoménes magnétiques

Nous avons calculons le moment totale de notre composons avec deux analyse (Mulliken,

Hirshfeld) voir les tableaux et les figure suivantes :

Pression

-16 -12 -8 -4 0 5 10
(GPa)
Mz (uB) | 0.27 0.34 0.34 0.36 0.34 0.31 0.27
Mz (uB) | 1.12 1.2 1.24 1.27 1.29 1.27 1.22
Mco (1) | 0.71 0.56 0.51 0.46 0.44 0.43 0.41
Mai (p8) | -0.1 -0.09 -0.09 -0.09 -0.08 -0.07 -0.06
Mtotal

2 2.01 2 2 1.99 1.94 1.84
(UB)

Tableau 3: La variation le moment magnétique sous I’effet de pression pour le composé Zr,CoAl

(analyse de Mulliken)

Pression

-16 -12 -8 -4 0 10 20 25 30
(GPa)
Mz (uB) | 1.26 0.77 0.59 0.55 0.53 0.52 0.48 0.44 0.39
Mz (uB) | 0.59 1.43 1.3 1.24 1.23 1.24 1.20 1.16 1.07
Mco (1) | 0.37 0.02 0.29 0.35 0.36 0.35 0.36 0.36 0.34
Min (us) | -0.22 -0.22 | -0.19 -0.14 -0.13 -0.12 -0.1 -0.09 | -0.08
Mtotal

2 2 2 2 1.99 1.99 1.94 1.87 1.72
(Us)

Tableau 4 : La variation du moment magnétique sous I’effet de pression pour le composé
Zr,Coln

(analyse de Mulliken)

——

55

—t



Résultats et discussion

2~ *— * — *>— 9\_‘\’
R
[ak]
=
E 1 - rT"ZH
E" er;
(1]
= —il—m_
= —w—m,
Lak]
5 - \M—“‘—Q—mm‘
=
= m
0 -
h - a4 > - i -
| L | L | 1 |
-20 -15 -10 -5 0] 5 10

|
Pression (GPa)

Figure 18 : Lavariation du moment magnétique sous I’effet de pression pour le composé Zr, CoAl

(analyse de Mulliken)
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Figure 19 : La variation du moment magnétique sous 1’effet de pression pour le composé Zr,Coln

(analyse de Mulliken)
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Pression
(GPa)

-16 -12 -8 -4 0 5 10

Mz2 (Ug) | 035 | 0.4 041 | 043 | 042 0.4 0.37

Mzi(us) | 08 | 085 | 087 | 088 | 088 | 086 | 0.82

Mco (us) | 0.78 0.65 0.62 0.58 0.56 0.54 0.52

Ma (us) | 0.07 | 0.09 0.1 011 | 013 | 013 | 013

Mtotal
(M)

2 1.99 2 2 1.99 1.93 1.84

Tableau 5 : La variation le moment magnétique sous 1’effet de pression pour le composé Zr,CoAl

(analyse de Hirshfeld)

Pression
(GPa)

-16 -12 -8 -4 0 10 20 25 30

Mzr2 (Us) 054 | 068 | 056 | 0.53 | 052 | 0.52| 049 | 0.46 | 042

Mz (us) | 091 | 1.02| 092 | 089 | 0.88 | 0.88 | 0.84 | 0.8 0.74

Mco (Us) 048 | 0.18 | 042 | 047 | 048 | 048 | 048 | 0.47 | 0.45

Mn(ds) | 007 | 011 01 | 01 | 011] 0.12] 0.13] 0.12 | 0.12

Mow (H8) | 2 | 1.99| 2 | 1.99| 1.99| 2 | 1.94| 1.85 | 1.73

Tableau 6 : La variation le moment magnétique sous 1’effet de pression pour le composé Zr,Coln

(analyse de Hirshfeld)
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Figure 20 : La variation le moment magnétique sous I’effet de pression pour le composé Zr, CoAl

(analyse de Hirshfeld)
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Figure 21: La variation le moment magnétique sous I’effet de pression pour le composé Zr,Coln

(analyse de Hirshfeld)
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D’apres les graphes précédents on a vue que le moment magnétique total de deux composées est
égale 2us. Une analyse du moment magnétique total selon la régle Slater-Pauling pour des alliage
Heusler inverse , nous donne un résultat similaire a celui de nos calculs

M total = Z - 24
Z+: nombre total d’électron de valence par unité de formule (Z = 26 pour les deux composées)
donc M tota = Zt— 24 = 2B

a travers les résultats représentés dans les tableaux 3.3, 3.4, 3.5 et 3.6, on remarque que I’atome Zrl
possedent une grande participation dans le moment magnétique totel

59

——
| —



Résultats et discussion

Référence

[1] M. D. Segall, P. J. D. Lindan, M. J. Probert, C. J. Pickand, P. j. Hasnip, S.J. Clark, M. C.
Payne :First-principles simulation : ideas, illustrations and the CASTEP code. J. Phys. Cond.
Matter. 14 (2002) 2717-2744.

[2] D. J. Singh et al, Pseudopotentials and the LAPW Method, 1994, Kluwer, Boston.

[3] Dahmane, F., Mogulkoc, Y., Doumi, B., Tadjer, A., Khenata, R., Omran, S.B., et al. Structural,
electronic and magnetic properties of Fe2-based full Heusler alloys : A first principle study. Journal

of magnetism and magnetic materials. 2016, 407, 167-74.

[4] A, Djilali., Etude ab initio des propriétés structurales électroniques et magnétiques des alliages

Heusler a base de zirconium, 2021.

[5] Wang, X. T.; Cui, Y. T.; Liu, X. F.; Liu, G. D. Electronic Structures and Magnetism in the
LioAgSb-Type Heusler Alloys, Zr ,CoZ(Z= Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Pb, Sb) : A First-Principles
Study. J. Magn. Magn. Mater. 2015, 394, 50-59.

[6] Ackland, Graeme J., High-pressure phases of groupe IV and I-V semicondecteur. Reports
on Progress in Physics 64.4 (2002) : p 483.

[7] Mao, H. K., and P. M. Bell., Observation of hydrogen at room temperature (25 C) and high
pressure (to 500 kilobars)., Science 203.4384 (1979) : 1004-1006.

[8] Godwal, Budhiram Kulanand, Satinder Kumar Sikka, and Rajagopala Chidambram : Equeation
of state théories of condened matter up to about 10 TPa. Physics Reports 102.3 (1983) : p 121-197.

[9] http://fr. wikipedia. Org/wiki/Théorie_des_bandes.

[10] these, master : Etude des propriétés structurales, électroniques et thermodynamique de

composé Heusler Ir2mnAs : méthode ab initio.

60

——
| —


http://fr/

Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail de ce mémoire s’inscrit dans le cadre de la préparation du diplome da
Master en Physique des matériaux. L’étude est axée sur un calcul théorique pour la
caractérisation de un type de matériaux de la classe des Alliages Heusler.

L’étude est réalisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT),
comme implémentée dans le code de calcul CASTEP.

Dans cette étude, nous avons fait une investingation des propriétés structurales,
électroniques, et magnétiques des composés Heusler de type
Rh2CrX(X=Al,In).Pour mener a bien ce travail, nous avons alors consacré, dans
un premier temps, une partie du mémoire a une introduction générale a la cette
nouvelle discipline de la spintronique, et aux composesHeusler et leurs différentes
applications.

Nous avons présenté quelques concepts de base du magn’etisme et brievement
discuté des différents comportements et nous avons également abordé les
propriétés de ces alliages Heuslers.

Dans cette étude, nous avons utilisé un calcul ab-initio, basé sur la théorie de la
fonctionnelle de densite. Une optimisation structurale est donc réalisée pour
determiner la configuration la plus stable pour

chaque composé Rh2CrX (X=Al, In) :

Les résultats montrent que les composés étudiés sont énergétiqguement stables dans
la structure de type Hg2CuTi que dans la structure Cu2MnAl.

Les résultats obtenus montrent que ces matériaux sont mécaniquement stables,
indiquant la possibilité d’une synthese exp”erimentale des deux alliages étudiés. Tous
les parametres structuraux sont déterminés a 1’équilibre (le parametre du de la maille
cristalline (a0), le module de compressibilité (B0) et sa premiére dérivée par rapport
a la pression (B”).

La deuxiéme étape de 1’étude a porté sur I’étude des propriétés électroniques et
magnétiques des deux alliages. Les calculs polarisés en spin de la structure
¢lectronique, a travers les diagrammes des bandes énergétique, les densités d’états
totales révélent une caractéristique demi-métallique pour les alliages Zr2CoZ (Z =
Al, In). En effet, ceci montre la possibilité de polariser un canal de spin etfaire une
sélection de courants pouvant circuler dans un circuit électronique.
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L'étude en fonction de la pression montre la possibilité de détruire la caractére semi-
conducteur pour des situations de compression ou de dilatation.

Le moment magnétique total calculé pour les alliages Zr2CoZ (Z = Al, Ga, In) dans
la structure Hg2CuTi egale a 2,00 uB qui est en bonaccord avec la régle de Slater —
Pauling. Les résultats montrent aussi que la grande participation dans ce moment
magnétique total provient essentiellement des atomes du Zirconium.

L'étude menée dans ce mémoire de fin d'étude est considérée comme une initiation
aux travaux de calcul et d’optimisation des propriétésdes matériaux. On propose en
perspective d’élargir la thématique vers d’autres calculs poussés avec 1’utilisation de
puissantes machines et de nouvelles méthodes d’optimisations pour arriver a mieux
cerner le comportement de ce genre de matériaux et découvrir d'autre composeés avec
plus de performances.
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