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Abstract : In this work, we present a theoretical study on the structural, electronic, magnetic properties for
a new class of quaternary Heuslers alloys CoFeCrZ (Z = Al, Ga).

To predict these different properties, an ab-initio study was performed using the PP-PW plane wave pseudo-
potentials method within the framework of density functional theory (DFT) implemented in CASTEP. We have
used the generalized gradient approximation developed by Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEsol-GGA) to process the
exchange and correlation term. At steady state, the obtained results for band structure and total and partial
densities of states, confirm that CoFeCrGa is a spin gapless semiconductor and CoFeCrAl exhibits a ferromagnetic
half-metallic behavior. The magnetic moment obeys the Slater-Pauling rule with an absolute polarization of 100%
at the Fermi level. The main field application of the alloys is the new promising discipline of spintronic.

Keywords :
DFT, PP-PW, PBEsol -GGA, Alloys Half -Heusler, ferromagnetic, half-metallic and gapless spin semiconduc-

tor.
Résumé : Dans ce travail, nous présentons une étude théorique sur les propriétés structurales, électroniques,

et magnétiques pour une nouvelle classe d’alliages Heuslers quaternaires CoFeCrZ (Z = Al, Ga).
Pour prédire ces différents propriétés, une étude ab-initio est effectuée en utilisant la méthode de pseudo-

potentiels d’onde plane PP-PW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée
dans le code CASTEP en employant l’approximation du gradient généralisé développé par Perdew-Burke-Ernzerhof
(GGA-PBEsol) pour traiter le terme d’échange et de corrélation. Les résultats obtenus à l’état d’équilibre pour la
structure des bandes et les densités d’états totales et partielles (PDOS) confirment que CoFeCrGa est un semi-
conducteur spin gapless et que CoFeCrAl présente un comportement demi-métallique ferromagnétique. Le moment
magnétique des alliages obéit à la règle de Slater-Pauling avec une polarisation absolue de 100 % au niveau de
Fermi. Le domaine d’application principal de ces alliages est la nouvelle discipline prometteuse de la spintronique.

Mots clés : DFT, PP-PW, GGA-PBEsol, alliages Heuslers quaternaires, ferromagnétique, demi-métallique et
semi-conducteur spin gapless.
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Zineb



Dédicaces

Avant tout j’exprime ma reconnaissance au mon dieu tout puissant (Al hamdou lilah al mouin)

J’adresse ici mes sincères dédicaces :
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matériel pour leurs encouragements et les sacrifices qu’ils ont endurés dans les moments les plus ardus.
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Nous exprimons aussi notre reconnaissance à toutes les personnes du laboratoire et particulièrement à Mme YOUS
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Nomenclature

GMR : Magnétorésistance Géante (Giant Magnneto Resistance)
TMR : Magnétorésistance Tunnel (Tunnel Magneto Resistance)
DFT : Théorie de la Fonctionnelle de Densité (Density Functional Theory)
LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)
LSDA : Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation)
GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
PP : Pseudo potentiel(Pseudo-potential)
PW : Onde plane ( Plane Wave)
ZB : ZonedeBrillouin(Brillouinzone)
B : Module de compressibilité (Bulk modulus)
B0 : Dérivée parrapport à la pression du module de compressibilité
CASTEP : Cambridge Serial Total Energy Package
ECut−off : Energie de coupure(Cutoff energy)
EXC : Energie d’échange-corrélation(Exchange-Correlation energy)
EF : Energie de Fermi(Fermi energy)
Eg : Bande interdite (Energy band gap)
DOS : Densité d’états (Density of states)
TDOS/PDOS : Densité d’états totale/partielle (Total/Partial density of states)



Table des matières

i. Introduction générale 1

I Cadre théorique 3

I Généralités sur les alliages Heusler et le magnétisme 4

I.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
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III.3 Evaluation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive. . . . . . . . . . . . . . . 51
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Introduction i.
Introduction générale

La science des matériaux est le domaine de recherche qui s’intéresse aux matériaux et à leurs propriétés

pour des applications technologiques différentes et notamment l’amélioration des fonctionnalités des appareils

électroniques. La recherche dans la science des matériaux ne cesse de progresser pour toucher de nombreux domaines

et phénomènes physiques, chimiques et électroniques. Une nouvelle classe de matériaux vient de voir le jour suite

à ce progrès, la spintronique : c’est la branche de science des matériaux qui cherche à manipuler la charge et le

spin des électrons dans un même dispositif électronique. En effet, les appareils électroniques classiques sont basés

sur la manipulation de la charge des électrons alors qu’en spintronique, le degré de liberté de spin des électrons est

ajouté aux dispositifs électroniques à base de charge conventionnelle pour les rendre plus efficaces.

Des études récentes ont rapporté une nouvelle classe intéressante de matériaux, faisant partie des alliages

Heusler, appelée Spin Gapless Semi-conducteurs (SGS). Ces matériaux ont été proposés pour la première fois

théoriquement, puis vérifiés expérimentalement dans un matériau oxyde à base de Pd dopé par Wang en 2008 [1] [2].

Les matériaux SGS présentent une bande interdite pour une canale de spin uniquement, ce qui confère à ces

matériaux les propriétés simultané des demi-métaux et semi-conducteurs. Parmi les premiers matériaux étudiés

dans cette classe nous avons : HgCdTe et HgCdSe etc. [3]. Les demi-métaux ferromagnétiques (half- metallic

ferromagnetics HMF), dans lesquels les électrons conducteurs sont polarisés à 100% en spin, sont également de

nouveaux matériaux dans la spintronique, intéressants avec un espace isolant ou semi-conducteur dans une direction

de spin, tandis que dans l’autre direction, les électrons présentent un comportement métallique. Ces classes des

matériaux sont très utiles dans les applications des dispositifs magnéto-électroniques, tels que l’injection de spin aux

semi-conducteurs, valves de spin, magnétorésistance tunnel (TMR) et la magnétorésistance géante (GMR) [4] [5].

La demi-métallicité a d’abord été prédite par De Groot et ses collaborateurs en 1983 lors de l’étude de la structure

de bande de l’alliage NiMnSb [6], le composé métallique étudié possède une structure cristalline particulière dite

structure demi-Heusler. La famille des alliages Heusler fait objet de plusieurs études dans le but de concevoir de

nouveaux dispositifs électronique, optoélectronique et de conversion énergétique. Depuis un grand nombre d’alliages

Heusler ont été déclarés possédant des propriétés intéressantes [7] [8]. Une classe intéressante d’alliages Heuslers

est les alliages Heuslers quaternaires, sous la formule chimique XX’YZ ; ils sont obtenus par l’introduction de deux

atomes X et X’ (éléments de transition) dans la stœchiométrie X2YZ connue pour la structure des Half-Heusler,

X, X’, et Y sont des métaux de transition et Z est un élément sp. Ces alliages se cristallisent sous la structure du
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Introduction générale

LiMgPbSb-type connue sous le nom de Y-type (L21) avec le groupe d’espace F-43m [9].

Notre objectif dans ce travail est l’étude caractéristique des propriétés structurales, électroniques et magnétiques

deux composés Heusler quaternaires de formule CoFeCrZ (avec Z= Al, Ga), dans les conditions normales (pression

nulle) et sous l’effet de pression. Afin de réaliser ce travail, nous avons utilisé le code de calcul CASTEP [10]

[11] qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant l’approximation du gradient

généralisé GGA-PBEsol (Approximation du Gradient Généralisé) pour le traitement de l’interaction d’échange et

de corrélation [13]. Le traitement de l’interaction électrons-noyau, on a utilisé la théorie de pseudo-potentiel [12]

qui permet de remplacer le potentiel d’interaction par un faible potentiel nommé le pseudo potentiel. La méthode

ab initio que nous avons utilisé dans ce mémoire est la méthode du pseudo-potentiel qui se base sur la théorie de

la fonctionnelle de densité (DFT) [12].

La DFT s’est montré une méthode appropriée à la modélisation des solides, de par la simplification remarquable

qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique, les résultats obtenus sont très proches de ceux obtenus

expérimentalement.

Le manuscrit est organisé autour de trois principaux chapitres :

-Dans le premier chapitre nous rappelons certaines notions liées aux magnétisme, aux alliages Heuslers et

leurs différentes propriétés physiques. Nous présentons également certaines applications liées aux composés ferro-

magnétiques dans la technologie telles que la GMR et la TMR.

-Dans le deuxième chapitre est explicité le fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité(DFT) dans

lequel l’approximation de la densité local (LDA), l’approximation de la densité locale Spin (LSDA), et l’approxi-

mation du gradient généralisé (GGA) sont présentés. La méthode des du pseudo-potentiel et ondes plane (PP-PW)

que nous utilisons dans ce travail avec une description succincte du code CASTEP sont aussi énumérées.

-Le troisième chapitre est consacré à l’étude des CoFeCrZ (Z= Al, Ga) avec une discussion des détails de calculs.

Une étude des propriétés structurales, électroniques (structure de bande, gap, et densité d’état), et magnétiques

(moment magnétique, polarisation) est détaillée. Des discussions et commentaires sous un contexte descriptif et

parfois prédictif sont ajoutés.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale résumera le travail effectué et les résultats

obtenus.
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Chapitre I
Généralités sur les alliages Heusler et le
magnétisme

I.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, on va donner quelques notions de base du magnétisme et on va aborder brièvement

les différents comportements des matériaux en présence d’un champ magnétique extérieur. Ensuite on va définir

les alliages d’Heuslers, leurs types et leurs propriétés, et on va terminer cette partie par les applications de ces

matériaux dans le domaine de la spintronique.

I.2 Généralités sur les matériaux magnétiques

La connaissance des phénomènes magnétiques remonte à plus de 2500 ans ,les premières observations des faits

magnétiques par les forces attractives entre la magnétite et le fer. Ces phénomènes ont attiré 1’attention de l’homme

en générale et en particulier les scientifiques surtout après les grandes avancées dans la théorie du magnétisme au

XIe et XIIe siècle notamment après la découverte des phénomènes de para-, dia- et Ferro- magnétisme( la théorie

moderne du magnétisme) par Pierre Curie en 1895. La structure des parois séparant des domaines magnétiques

est décrite par Bloch et les notions d’antiferromagnétisme et de ferrimagnétisme sont établies par Louis NéeL,

Prix Nobel de physique1970 [14]. Le terme de magnétisme désigne l’ensemble de phénomènes que présentent les

matériaux attirés ou repoussés à l’action d’un champ magnétique extérieur. Le magnétisme est une propriété

générale de la matière [33]. Le magnétisme est un phénomène qui provient des charges en mouvement. On sait que

l’atome est constitué d’un noyau autour du quel des électrons tournent, et d’après la loi d’Ampère, ce mouvement

crée un moment magnétique appelé moment orbital. En parallèle, l’électron fait un mouvement de rotation sur

lui-même en provoquant un autre moment magnétique dit moment de spin [16], donc il existe trois sources sont à

l’origine du moment magnétique dans un atome : l’état quantique de spin des électrons, le mouvement orbital des

électrons autour du noyau et l’état quantique de spin du noyau [17]. Dans un matériau magnétique, la contribution

prédominante à son moment magnétique total, provient du spin et du mouvement orbital des électrons. Toutefois,

le spin du noyau peut être exploité, notamment via la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui est à la base

des techniques d’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM) [17]. De manière générale, les électrons au sein d’un
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atome obéissent au principe d’exclusion de Pauli et aux règles de Hund [18]. Les moments magnétiques peuvent

s’aligner en appliquant un champ magnétique qui produit une aimantation M (la grandeur macroscopique qui décrit

le caractère magnétique d’un matériau. Elle est définie comme le moment magnétique total par unité de volume )

proportionnelle au champ appliqué H [19].

−→
M = χ

−→
H

Où χ désigne le coefficient de proportionnalité appelé susceptibilité magnétique qui est la réponse de ce corps

à un champ magnétique extérieur.

*Si le milieu est isotrope, χ est un scalaire

*Si le milieu est anisotrope, χ est un tenseur (le tenseur susceptibilité) [20].

L’induction magnétique B, à l’intérieur du matériau, est liée à son aimantation de la façon suivante :

B = µ0(H +M) = µ0µ(1 + χ)H = µ0µrH (I.2)

Où µ0 : représente la perméabilité magnétique du vide (µ0 = 4π.10−7H/m)

µr :La perméabilité magnétique relative du matériau dans un milieu magnétique, B comprend des courants

microscopiques et H macroscopiques) [20].

I.3 Classification des matériaux magnétiques

Du point de vue du magnétisme, les matériaux magnétiques se distinguent en deux grandes familles :

* L’une non ordonnés correspond au magnétisme non coopératif, où l’énergie d’agitation thermique l’emporte

sur l’énergie d’interaction d’échange d’où dépend l’ordre magnétique (Mécanique quantique), ce qui implique, qu’ils

ne présentent pas d’aimantation spontanée macroscopique, catégorie dans laquelle on trouve les diamagnétiques et

les paramagnétiques [21].

* Et l’autre ordonnés sont de magnétisme coopératif, où l’on trouve les moments magnétiques atomiques sont

arrangés d’une façon régulière en raison de l’existence d’une interaction d’origine électrostatique et de nature quan-

tique : c’est l’interaction d’échange. Cet arrangement peut être parallèle (ferromagnétisme), antiparallèle avec com-

pensation des moments (antiferromagnétisme) ou antiparallèle sans compensation des moments (ferrimagnétisme).

Cet arrangement peut ne pas être colinéaire [21].

I.3.1 Diamagnétisme :

En 1847, lors d’une expérience de magnéto-optique, que Faraday découvre la répulsion diamagnétique qui

résulte d’une faible aimantation dans le sens contraire au champ excitateur [23]. Le diamagnétisme trouve son

origine dans la modification du mouvement orbital des électrons sous l’effet d’un champ appliqué, cette propriété

est fondamentale (intrinsèque) de la matière, (conséquence de la loi de Lenz) mais elle est généralement très

faible [24]. Les substances diamagnétiques qui ne comportent que des atomes non magnétiques, c’est-à-dire n’ont

pas de moments magnétiques permanents (toutes les couches électroniques sont remplies et tous les électrons sont
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appariés). Lorsque le matériau est exposé à un champ, une aimantation induite s’oppose à la direction du champ

magnétique, cet effet s’annule dès que le champ magnétique extérieur est supprimé [25] [26] figure I.1. Les métaux

diamagnétiques ont une susceptibilité très faible et négative aux champs magnétiques de l’ordre de -1 ×10−5 le

cuivre, l’or et l’ argent sont des exemples des matériaux diamagnétiques [27].

Figure I.1 – Diamagnétisme : (a) réseau de spins ; (b) l’aimantation en fonction du champ
magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction de la température χ (T) [14].

I.3.2 Paramagnétisme :

Dans cette classe des matériaux, les atomes portent un moment magnétique permanent dont l’orientation est

aléatoire. Les distances interatomiques sont suffisamment importantes pour que les moments n’exercent aucune

interaction mutuelle en l’absence de champ extérieur, ils ne sont soumis qu’à l’agitation thermique et l’aimantation

globale est nulle, sous l’effet d’un champ magnétique, l’orientation moyenne des moments change sous l’effet du

couple qui les ramène suivant la direction du champ apparition d’une aimantation induite parallèle au champ, c’est

à dire le champ et l’aimantation sont dans le même sens et de norme proportionnelle à l’intensité du champ [17].

Ces matériaux ont une susceptibilité positive, mais faible en comparaison aux matériaux ferrimagnétiques et qui

dépend de la température connue sous le nom de loi de Curie :

χ =
C

T
(I.3)

Où C est la constante de Curie et T est la température [24], figure I.2 à température ambiante, la susceptibilité

de tels matériaux varie de 10−3 à 10−5, l’aluminium (Al) et le platine (Pt) sont des exemples des matériaux

paramagnétiques [27].
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Figure I.2 – Paramagnétisme : (a) Un réseau de spins, (b) Variation de l’aimantation sous champ
appliqué, (c) Variation thermique de 1/χ [14].

I.3.3 Antiferromagnétisme :

Dans ce type de matériaux les atomes possèdent des moments magnétiques permanents identiques et s’orga-

nisent de façon antiparallèle en deux sous-réseaux dont les moments magnétiques sont exactement égaux mais de

sens opposé, produisant un champ magnétique global nul [14]. Pour des températures supérieure à une température

critique TN appelé température de Néel,

Ces matériaux se comportent comme des paramagnétismes [33], la susceptibilité magnétique des composés

antiferromagnétiques est faible et positive est donnée par la loi de Curie-Weiss :

χ =
C

TN + θ
(I.4)

Où C est la constante de Curie, T la température de Néel et θ est la température de Curie paramagnétique [24],

FigureI.3

Figure I.3 – Antiferromagnétisme : (a) réseau de spins ; (b) l’aimantation en fonction du champ
magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction de la température χ (T) [14].
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I.3.4 Ferrimagnétisme :

Les matériaux ferrimagnétiques possède deux sous-réseaux sont qui ont des moments magnétiques antiparallèles

mais d’amplitude différente [47]. Ce qu’il existe un déséquilibre de la substance de ces matériaux dû aux deux sous

réseaux de nature distincte, ce déséquilibre provient à un manque de compensations exactes des aimantations [29].

Les substances ferrimagnétiques peut être considéré comme des antiferromagnétisme imparfaits ou incomplets,

pour lequel le moment magnétique résultant est nul, et ils présentent une magnétisation spontanée substantielle à

la température ambiante.

Comme pour les matériaux ferromagnétiques q’ils montrent le phénomène de saturation magnétique et d’hystérèse.

Les matériaux ferrimagnétiques ont une aimantation spontanée en dessous de la température de Curie, et deviennent

paramagnétiques au-dessus de cette température [30].

La plupart des ferrimagnétiques ont une conductivité électrique si faible que leurs moments magnétiques

peuvent être considéré comme complètement localisé à des ions particuliers [30]. La susceptibilité magnétique est

grande et positive environ de 3000 [27]. Les ferrites appartiennent à cette classe de matériaux, ils sont utilisables

en électronique à haute fréquence à cause de leur forte résistivité [47].

Figure I.4 – Le ferrimagnétisme : (a) Un réseau de spins ; (b) Variation de l’aimantation sous champ
appliqué ; (c) Variation thermique de 1/χ ; (d) Variation thermique de 1’aimantation spontané [14].

I.3.5 Ferromagnétisme :

Dans les substances ferromagnétiques, tous les moments magnétiques tendent à s’aligner parallèlement les

uns aux autres, même en l’absence de champ directeur extérieur peuvent prendre une intensité d’aimantation

finie [31]. Les atomes ou molécules possèdent chacun un moment magnétique individuel et ils sont en interaction

avec leurs plus proches voisins, cette interaction des moments entre eux est appelée interaction d’échange, est

découverte par Heisenberg [14]. En absence de champ appliqué, les moments s’arrangent dans des domaines de

l’ordre du micromètre spontanément aimantés appelées domaines de Weiss séparées par des interfaces (parois de

Bloch ou parois de Néel) mais les aimantations des différents domaines ont des directions aléatoires, de sorte que

leur résultante est statistiquement nulle. Cet arrangement permet de diminuer l’énergie totale du système [32]. Les

matériaux ferromagnétiques présentent donc également une aimantation spontanée. Sous l’effet d’une élévation de

la température, l’aimantation est faible et les moments magnétiques retournent à une distribution aléatoire à partir
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d’une température dite température de Curie et le matériau ferromagnétique devient ainsi paramagnétique et sa

susceptibilité suit alors la loi de Curie Weiss. Ainsi, l’aimantation, maximum à faible température, devient nulle

au de-là d’une température de Curie [33] [34].

On distingue deux types de matériaux ferromagnétiques :

- Les ferromagnétiques doux : dans ce type le cycle d’hystérésis est étroit donc un faible champ coercitif,

une seule réponse à un niveau d’excitation et lorsqu’on supprime cette excitation, ils perdent leur aimantation donc

les moments magnétiques d’un matériau s’alignent facilement sous l’effet du champ extérieur. Le fer, le nickel et le

cobalt sont les matériaux magnétiques doux les plus usuels [23].

- Les ferromagnétiques durs : dans cette catégorie le matériau nécessite un champ d’excitation important

pour aligner son aimantation, il est caractérisé par des cycles d’hystérésis larges et par des champs coercitifs élevés.

Ils sont souvent utilisés pour faire des aimants permanents parmi les matériaux magnétiques durs les plus utilisés :

les alliages PtCo, les ferrites dures, Samarium-Cobalt,...etc [21].

Figure I.5 – Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins ; (b) Variation sous l’effet du champ de 1’ai-
mantation (T1 < TC < T2 < T3) ; (c) Variation thermique de 1/χ ; (d) Variation thermique de
1’aimantation spontanée [14].

La figure I.6 résume le comportement magnétique des éléments du tableau périodique.

9
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Figure I.6 – Classification des éléments du tableau périodique suivant leurs comportements
magnétiques à la température ambiante [35].

I.4 Cycle d’hystérésis :

Les courbes d’aimantation M = f (H) ou d’induction magnétique B = f (H), appelé aussi cycle d’hystérésis

magnétique représentant la réponse du matériau magnétique au champ appliquée H. La forme du diagramme B

= f(H) dépend de la mobilité des parois de Bloch et du champ (H) appliqué [36]. Il donne les caractéristiques

magnétiques intéressantes d’un échantillon. La figure I.7 montre une courbe de magnétisation pour les ferro-

magnétiques ou ferrimagnétiques montrant la caractéristique sur la courbe associée à la magnétisation de satu-

ration (Ms, maximum induit magnétisation), magnétisation rémanente (Mr, magnétisation induite restant après

un champ appliqué est supprimée), et la coercition (Hc, l’intensité d’un champ coercitif externe nécessaire pour

forcer la magnétisation à zéro). Dans le même chiffre, contrairement à l’hystérésis observée dans le cas de matériaux

ferromagnétiques (boucle noir), la réponse des matériaux superparamagnétique le champ suit également une courbe

sigmöıdale mais ne montre aucune hystérésis (ligne bleu). La réponse des matériaux paramagnétiques (ligne vert)

et diamagnétique (ligne rouge) sont également montrées dans le schéma. La Ms indiquée dans la figureI.7 dépend

de la température et est maximale à 0 K lorsque les vibrations thermiques (et donc la randomisation des moments

alignés) sont réduites [37].

L’aire du cycle d’hystérésis représente l’énergie dépensée, par unité de volume du matériau, pour réorienter les

moments magnétiques des domaines et déplacer les parois de Bloch, au cours d’un cycle complet de variation de

champ magnétique extérieur [38].

10
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Figure I.7 – Cycles d’hystérésis correspondants aux différents types de matériaux magnétiques [39].

I.5 Les alliages d’Heusler :

Les composés Heusler ont d’abord attiré l’attention des communauté scientifique, lorsque Fritz Heusler l’ingénieur

minier allemand [40], (propriétaire d’une coppermine allemande, la Isabellenh utte) a découvert cette classe de

matériaux en 1903 [41], Le premier composé a été découvert c’est le Cu2MnAl, il se comporte comme un matériau

ferromagnétique demi-métalliques, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas des matériaux magnétiques en

eux-mêmes , Ces composés sont des matériaux semi-conductrices ou métalliques ternaires avec un mélange 1 :1 :1

(également connu sous le nom ”Half-Heusler”) ou d’un mélange 2 : 1 : 1 stœchiométrie connu sous le nom du

” Full-Heusler ” [42]. Le plus grande distinction dans cette catégorie de matériaux, sa grande attention est leur

forte polarisation de spin et de leur éventuelle application dans le domaine de l’électronique de spin et des dis-

positifs magnétorésistifs [43]. La figure I.8 montre un aperçu des combinaisons possibles des éléments formant ces

matériaux [42].

Figure I.8 – Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux Heusler peut être
formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs [42].
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I.5.1 Nomenclature des composés Heusler :

Les alliages Heusler sont classés en deux grandes familles en fonction de leur composition chimique, où on

distingue les alliages Heusler complets (Full-Heuslers) avec une composition X2Y Z, et la famille des demi-Heusler

(Half-Heuslers) avec une formule chimique XYZ. Dans les deux cas X et Y sont les métaux de transition et Z est

l’élément sp [44].

Figure I.9 – les deux principaux structure d’alliage Heusler [42].

I.5.2 Alliages Heusler (Full-Heusler) :

a) Régulière :

Les composés Heusler de composition X2Y Z cristallisent dans la structure cubique L21 (groupe d’espace n°

225 ; Fm3m) [45], où les atomes X occupent les positions de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), l’atome Y et Les atomes

Z occupent respectivement les positions 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4a (0, 0, 0) [50]. Dans ce cas la maille cristalline

est cubique, elle est formée par quatre cellules cubiques à faces centrées (deux mailles d’atomes X, une d’atomes

Y et une d’atomes Z) [47]. En plus, Bradley et Rogers ont montré en 1934 par application des RX que la phase

ferromagnétique à une structure parfaitement ordonnée de type L21 à température ambiante [48].

b) Inverse :

Une structure Heusler inverse, la structure Hg2CuTi (groupe d’espace n ° 216 ; F43m), peut être observée dans

la famille Heusler. Dans le cas de la structure inverse de Heusler, l’atome au site 4b est échangé avec l’un des atomes

au site 8c de l’alliage Heusler ordinaire. Ainsi, les atomes X des composés X2YZ occupent le Wyckoff positions 4c

(3/4, 3/4, 3/4) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) tandis que les atomes Y et Z occupent le 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0)

positions respectivement. Le système cristallise dans cette structure lorsque le nombre d’électrons de valence pour

l’élément Y est plus petit que l’élément X [49] [50].
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Figure I.10 – Représentation de diverses structures d’alliages Heusler complets [51].

I.5.3 Les alliages demi-Heusler (Half-Heusler) :

Il a été découvert qu’il est possible de laisser un des quatre sous-réseaux inoccupé (structure C1b) avec une

formule chimique XYZ et (groupe d’espace n° 216, F43m) qui est une variante ordonnée ternaire de la structure

CaF2 et peut être dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS en remplissant les sites du réseau octaédrique.

Ces derniers composés sont souvent appelés composés Half -Heusler ou simplement Heuslers avec NiMnSb étant le

plus connu [52].

Une caractéristique de ce type de structure Half-Heusler est trois sous-réseaux cfc entrants, chacun étant occupé

par les atomes X, Y et Z. Les positions Wyckoff occupées correspondantes sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2)

et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe, trois arrangements atomiques inégaux sont possibles au sein de ce type de

structure [42].

Figure I.11 – Représentation schématique du sel de roche, de la structure du type Zinc-blende et
demi-Heusler [51].
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I.5.4 Les alliages Heusler quaternaire :

Les composés quaternaires full-Heusler ordonnés sont généralement nommés LiMgPdSn (où appelé structure

de type Y) de type full-Heuslers X2Y Z Lorsqu’un des atomes X est substitué par un autre élément de métal de

transition, nous pouvons obtenir la structure d’un composé Heusler quaternaire.

Ils ont la formule chimique (XX’) YZ où X, X’ et Y sont des atomes de métaux de transition où la valence de

X’ est inférieure à la valence des atomes X et la valence de l’élément Y est inférieure à la valence des deux X et X’,

et Z est un élément du groupe principal et (groupe d’espace n° 216, F43m). Les atomes X X’ et occupent Les sites

A (0,0,0) et C (1/2, 1/2, 1/2) respectivement, les atomes Y occupent le B (1/4,1/4, 1/4), et l’élément principal du

groupe Z se situe au Sites D (3/4, 3/4, 3/4) [45] [50] [53].

Figure I.12 – Représentation schématique des différentes structures des composés Heusler. À droite,
nous présentons les voisins les plus proches et les plus proches d’un site A. Notez que le grand cube
contient exactement quatre cellules unitaires primitives [54].

I.6 La courbe de Slater-Pauling :

Slater et Pauling ont découvert que les moments magnétiques (m) des éléments 3d et leurs alliages binaires

peuvent être décrits par le nombre moyen d’électrons de valence par atome (nV ) [55]. La courbe de Slater comprend

deux parties : La première partie de la courbe correspond à des concentrations élevées d’électrons de valence

(nV > 8). (est la région du magnétisme itinérant). Pour la plupart des matériaux avec des structures compactes

(cubique à face centrée (cfc) ou hexagonale compacte (hc)), se trouvent dans cette région. La deuxième partie de la

courbe, dans laquelle principalement des matériaux avec cubique centré sur le corps (cc) ou dérivé de cc on trouve

des structures, correspond à de faibles concentrations d’électrons de valence (nV < 8). (est la région du magnétisme

localisé). Le fer est situé à la frontière de cette région [56] [57].
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Figure I.13 – Courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition, et certains leurs alliages
binaires et des alliages Heusler à base de Co [58].

Le moment magnétique en multiples des magnétons de Bohr µB donné par :

m = nV − 2n↓

Où 2n↓ désigne le nombre d’électrons dans les états minoritaires

Le minimum dans la densité minoritaire des États oblige le nombre d’électrons dans la bande minoritaire d à

être environ trois. En négligeant les électrons et les électrons s et p, le moment magnétique dans la zone localisée

de la courbe de Slater-Pauling peut être calculé par la formule suivante [58] :

m = nV − 6

Pour les composés Half-Heusler à trois atomes par unité de formule, la règle est donné par :

m = nV − 18

Les alliages Heusler à base de cobalt sont aussi des composés intermétalliques à base de métaux de transitions

3d et ils présentent plutôt un magnétisme localisé par rapport à un caractère itinéraire. L’explication de l’origine

du magnétisme de ces alliages est très compliquée mais leurs moments magnétiques varient de façon régulière en

fonction du nombre d’électrons de valence et de la structure cristalline. Ce comportement est appelé Slater-Pauling

suivant la règle [59] [62]
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m = nV − 24

I.7 L’origine de la bande interdite :

Les éléments du composé CoFeCrZ (Z= Al, Ga) classent comme suit : Co, Fe et Cr sont les éléments de

transition et (Al, Ga) sont des élément sp. Les états sp situés profondément dans les états énergétiques n’affectent

pas beaucoup la bande interdite et la contribution principale provient donc de l’hybridation d-d des éléments de

transition Co, Fe et Cr.

Tout d’abord, nous considérons l’hybridation des atomes de Co et Fe dont les orbitales d sont divisées en deux

états dégénérés 2×eg et triples dégénérés 3×t2g. L’hybridation de ces états forme cinq bandes d’énergie d’état de

liaison (2×eg et 3×t2g) et cinq non-liaison (2×eu et 3×t1u), comme illustré schématiquement sur la figure I.14.

Les états énergétiques du Co - Fe ainsi formé s’hybrident avec les orbitales Cr − d et forment cinq états à

faible liaison énergétique (2×eg et 3×t2g) et cinq états anti-adhérents à haute énergie (2×eg et 3×t2g). Pour cette

raison, le niveau de Fermi est déplacé vers la position appropriée et est responsable de l’origine de la bande interdite

d− d [61].

Les signes de d1, d2, d3, d4 et d5 sur la figure I.14 correspondent respectivement aux orbitales dxy, dyz, dzx,

d(z
2) et d(x

2 − y2) et Les signes eg, eu, t1u, t2g sont utilisés comme nomenclature chimique qui décrit la forme

(moment angulaire) de l’orbitale hybride.

Les orbitales d4 et d5 s’hybrident pour former une orbitale anti-liante eu et une orbitale liante doublement

dégénérée eg. Les orbitales d1, d2 et d3 s’hybrident pour constituer un orbital liant triplement dégénéré t2g et

une orbitale anti-liante triplement dégénérée t1u.

La différence entre ces orbitaux est représentée sur la figure I.14 pour deux atomes Co−Fe. Selon la symétrie,

il faut noter que les orbitales eg du site de Co peuvent seulement se coupler avec les orbitales eg de Fe ou du site

de Cr. Cette situation est aussi valable pour les autres types d’orbitales. Les orbitales d de Cr s’hybrident d’une

manière similaire aux atomes Co − Fe. La figure I.14 montre que l’orbital doublement dégénérée eg de Co − Fe

forme un couple doublement dégénéré d’orbitales liantes de plus basse énergie eg et un couple doublement dégénéré

d’orbitales anti-liantes au niveau de l’énergie élevée eg. L’orbital triplement dégénéré, formée par l’hybridation des

orbitales d1, d2, d3 et t2g, fait aussi six autres couples, dont trois qui sont liantes, sont au-dessous du niveau

Fermi et les trois autres sont anti-liantes et se situent au niveau de l’énergie élevée. L’interaction avec Cr cause

la libération de cinq orbitales hybridées Co − Fe qui sont les trois orbitales t1u en bas du niveau de Fermi et

les deux orbitales eu en haut du niveau de Fermi. La raison en est qu’il n’existe aucuns états de l’atome Cr qui

représentent la même symétrie avec les orbitales anti-liantes Co−Fe. En conséquence de ces interactions, un gap au

niveau de Fermi apparait dans la bande minoritaire. La largeur de ce gap est largement déterminée par l’interaction

Co− Fe [62].
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Figure I.14 – L’hybridation possible entre les orbitales d pour les états minoritaires de CoFeCrZ :
interaction Co-Fe et interaction Cr-(Co-Fe)

I.8 Les demi-métaux :

La demi-métallicité une nouvelle classe de matériaux été apparu la premier fois en 1980 par Groot et al ,qui

s’intéresse au calcul de la structure de bandes pour l’alliage demi- Heusler NiMnSb [70] [71]. D’après De. Groot,

seuls les électrons d’une orientation de spin donnée (up ↑ ou down ↓) sont métalliques, tandis que les électrons

de l’autre orientation de spin ont un comportement semi-conducteur. Autrement dit, les demi-métaux 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) [72] [73].

Les matériaux ferromagnétiques conventionnels présentent une densité d’états électronique (N(EF)) au niveau

de Fermi pour les électrons de spin majoritaires (up : N ↑(EF)) et de spin minoritaires (down : N ↓(EF)). Nous
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pouvons alors définir la polarisation P en spin, qui mesure l’asymétrie en spin, par l’expression [74].

P =
N ↑ (EF )−N ↓ (EF )

N ↑ (EF ) +N ↓ (EF )
(I.9)

Les demi-métaux ne doivent pas être confondus avec les ferromagnétiques forts comme le Co ou le Ni. En effet,

les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin à 100 % mais les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de

Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons up ↑ ou down ↓ sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir

un demi-métal, il faut alors une hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans

la bande 4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est demi- métallique [17]. De plus, les

métaux demi-métalliques ne doivent pas confondu avec les semi-métaux comme le bismuth, qui ont un nombre égal

de trous et d’électrons du fait d’un léger recouvrement entre les bandes de valence et de conduction [73].

Figure I.15 – Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un métal non
ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi-métallique (C) [17].

I.9 Les semi-conducteurs sans interruption de spin (SGS) :

Au cours des dix dernières années, une autre nouvelle classe de matériaux a été proposée en tant que semi-

conducteur. C’est en partie comme les demi-métaux mentionnés ci-dessus en termes de structure de bande : sur la

direction de spin avec la bande interdite comme semi-conducteur, similaire avec le demi-métal, et l’autre direction

de spin avec une bande interdite nulle, c’est-à-dire le minimum de bande de conduction et le maximum de bande

de valence touchent l’un de l’autre exactement au niveau de Fermi [76]. De sorte qu’aucune énergie de seuil n’est

nécessaire pour déplacer les électrons d’états occupés (valence) vers des états vides (conduction). Cela confère

aux semi-conducteurs sans interruption de spin des propriétés uniques : à savoir que leurs structures de bande

sont extrêmement sensibles aux influences extérieures (par exemple, pression ou champ magnétique). Les semi-

conducteurs sans interruption de spin sont considérés comme des candidats prometteurs pour la spintronique et la

magnétoélectronique [77].
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Il existe quatre configurations de structure de bande possibles avec spin sans interruption caractéristiques

comme illustré dans la figure I.16.

Figure I.16 – (couleur en ligne). Diagrammes de bande d’énergie pour Les semi-conducteurs sans
interruption de spin

9 (a) - 9 (d), pour le premier cas figure I.16 un canal de spin est gapless, tandis que l’autre le canal de spin

est semi-conducteur. Dans le second cas (b) il y a un gap entre les bandes de conduction et de valence pour les

électrons majoritaires et minoritaires, alors qu’il n’y a pas de décalage entre les électrons majoritaires dans la bande

de valence et les électrons minoritaires dans la bande de conduction. Dans le troisième cas (c) un canal de spin

est gapless et l’autre le canal est semi-conducteur avec le haut de la bande de valence étant inférieur au niveau de

Fermi. Dans le quatrième cas (d) un le canal de spin est sans intervalle tandis que le bas de la conduction la bande

pour l’autre canal de spin touche le niveau de Fermi, qui est séparée de sa bande de valence correspondante par un

écart [75].

I.10 Les applications :

La spintronique ou encore électronique de spin est un domaine des nanosciences qui a vu le jour grâce à deux

effets principaux sont la magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR) [63] [64].

I.10.1 Magnétorésistance Géante (GMR)

La découverte de l’effet de magnétorésistance géante (GMR) dans multicouches magnétiques en 1986 par P.

Grünberg et A. Fert a révolutionné le domaine des technologies de l’information. Cette découverte considérée

comme fondatrice de l’électronique de spin. Celle-ci réalise un mariage entre l’électronique et le magnétisme.

Aujourd’hui, nous sommes en contact avec la spintronique dans notre vie de tous les jours. Elle permit en

effet la naissance et l’essor d’une nouvelle branche des nanosciences : l’électronique de spin, régie par une physique

fondamentale très riche et purement quantique, dont les applications à travers des dispositifs dédiés sont nombreuses.

L’application la plus couramment répandue est la lecture d’informations stockées dans les disques durs, qui se fait

grâce à des têtes de lecture à effet GMR [65].
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Chapitre I La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

L’effet GMR est un effet quantique qui est observé dans un empilement de type Ferro/Métal/Ferro, Le

matériaux le plus couramment utilisés pour les électrodes ferromagnétique est le Fer, tendis que le chrome est

utilisés pour la couche non-magnétique. L’effet GMR correspond à une différence de résistance électrique suivant

l’orientation relative des aimantations dans les deux électrodes où la résistance au passage des électrons d’une

électrode à l’autre est plus élevée si les deux électrodes ont leur aimantation antiparallèle l’une par rapport à

l’autre que si leur aimantation est parallèle [42].

Formellement, la valeur de la GMR est définie par l’équation suivante :

GMR =
RAP −RP

RP
(I.10)

Où RAP est la résistance de la configuration antiparallèle et RP la résistance de la configuration parallèle [66]

Figure I.17 – les deux états, parallèle et antiparallèle, dans une jonction géante magnétique.

I.10.2 Magnétorésistance Tunnel (TMR)

L’augmentation de la résistance électrique est limitée à cause de la présence d’une couche métallique entre

les deux couches ferromagnétiques. Ce problème peut être résolu en introduisant une couche non magnétique,

isolante (ou semi-conductrice) entre les deux couches ferromagnétiques. Dans ce type d’empilement, si la couche

de séparation est un isolant, le passage du courant à travers cette couche se fait par effet tunnel et le dispositif

est appelé magnétorésistance à effet tunnel (TMR). Celle-ci consiste en une variation de la résistance électrique

de la jonction sous l’effet d’un changement de l’orientation relative des aimantations des couches ferromagnétiques

(Figure I.18).

La magnétorésistance tunnel a été décrite pour la première fois par Jullière en 1975. Mais ce n’est qu’après

l’obtention d’une magnétorésistance tunnel élevée à température ambiante (Moodera, Kinder et al. 1995) que la

communauté scientifique s’est focalisée sur l’effet tunnel polarisé en spin [67]. La grande magnétorésistance tunnel
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Chapitre I La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

(TMR), qui est déterminé par la polarisation de spin de ferromagnétique électrodes, peuvent être obtenues en

utilisant les électrodes de Alliages Heusler dans les MTJ [69].

Figure I.18 – Les deux états, parallèle et antiparallèle, dans une jonction tunnel magnétique

Les deux couches ferromagnétiques peuvent avoir leurs aimantations soit parallèles, la résistance entre ces deux

couches est alors faible, soit antiparallèles et la résistance est alors élevée [67].

La TMR s’exprime, de manière analogue à la GMR, comme une fonction des résistances des configurations

parallèle et antiparallèle :

TMR =
RAP −RP

RP
(I.11)

Considérons à présent la polarisation de spin au niveau de Fermi des électrodes, définie pour une électrode de

la façon suivante :

P (EF ) =
n ↑ (EF )− n ↓ (EF )

n ↑ (EF ) + n ↓ (EF )
(I.12)

n ↑ et n ↓ sont les densités de la majorité et de la minorité électrons au niveau d’énergie de Fermi.

Nous pouvons alors exprimer la TMR en fonction de la polarisation en spin au niveau de Fermi des deux

électrodes P1(EF ) et P2(EF ) du système [42] [68] :

TMR =
RAP −RP

RAP
=

2P1(EF )P2(EF )

1 + P1(EF )P2(EF )
(I.13)
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(Z= Ge, Sn, Pb), HAMRI, Bouabdallah and others, 2016

[16] Microwave engineering, Pozar, David M, 2009, John Wiley & Sons
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Alain, 2013, Grenoble
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[38] Des matériaux, Bäılon, Jean-Paul and Dorlot, Jean-Marie, 2000, Presses inter Polytechnique

[39] Magnetic nanoparticles for drug delivery applications, Namdeo, Mini and Saxena, Sutanjay and Tankhiwale,

Rasika and Bajpai, M and Mohan, YM and Bajpai, SK, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 8, 7,

3247–3271, 2008, American Scientific Publishers Publishers

[40] High-throughput machine-learning-driven synthesis of full-Heusler compounds, Oliynyk, Anton O and Antono,

Erin and Sparks, Taylor D and Ghadbeigi, Leila and Gaultois, Michael W and Meredig, Bryce and Mar, Arthur,

Chemistry of Materials, 28, 20, 7324–7331, 2016, ACS Publications

[41] Cluster issue on Heusler compounds and devices, Felser, Claudia and Hillebrands, Burkard, Journal of Physics

D : Applied Physics, 42, 8, 080301, 2009, IOP Publishing

[42] Simple rules for the understanding of Heusler compounds, Graf, Tanja and Felser, Claudia and Parkin, Stuart

SP, Progress in solid state chemistry, 39, 1, 1–50, 2011, Elsevier

[43] Understanding the trend in the Curie temperatures of Co 2-based Heusler compounds : Ab initio calculations,
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amortissement magnétique pour composants hyperfréquences, Ortiz Hernandez, Guillermo, 2013, Université
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Galanakis, I and Şaşıoğlu, E and Blügel, S and Özdoğan, Kemal, Physical Review B, 90, 6, 064408, 2014,

APS

[55] Geometric, electronic, and magnetic structure of Co 2 FeSi : Curie temperature and magnetic moment mea-

surements and calculations, Wurmehl, Sabine and Fecher, Gerhard H and Kandpal, Hem C and Ksenofontov,

Vadim and Felser, Claudia and Lin, Hong-Ji and Morais, Jonder, Physical Review B, 72, 18, 184434, 2005,

APS

[56] Spintronics : a challenge for materials science and solid-state chemistry, Felser, Claudia and Fecher, Gerhard H

and Balke, Benjamin, Angewandte Chemie International Edition, 46, 5, 668–699, 2007, Wiley Online Library

[57] Theoretical Investigation and Characterization of a Magnetic Heusler Alloy of Composition X2MnM with

Co2MnGe as Prototype, DEBOUB Nabila, 2018 UNIVERSITY OF MEDEA FACULTY OF SCIENCE

[58] Magnetic heusler compounds, Graf, Tanja and Winterlik, Jürgen and Müchler, Lukas and Fecher, Gerhard H
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Chapitre II
Théorie et méthodes de calculs

II.1 Introduction

Aujourd’hui les méthodes de premiers principes (first-principles study) ou techniques ab-initio sont devenues

un outil de base pour le calcul des différentes propriétés quantiques, chimiques et physiques telles que les pro-

priétés structurales, élastiques, thermiques, magnétiques et électroniques des systèmes les plus complexes (les

systèmes contenant un grand nombre d’atomes et d’électrons). Le type le plus simple de calcul ab-initio de struc-

ture électronique est le schéma Hartree-Fock (HF) [1] [2]. Il est basé sur une fonction d’onde sous la forme d’un

déterminant de Slater. Bien que les résultats de ces calculs à l’aide de système HF soient fiables, l’inconvénient

majeur est qu’ils sont des calculs intensifs. Un autre schéma est la DFT, qui est basée sur la densité des électrons

plutôt que sur les fonctions d’ondes. Elle est couramment utilisée pour le calcul de la structure électronique des

systèmes complexes contenant plusieurs atomes tels que de grosses molécules ou des solides [3].

Au cours de ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les différents niveaux

d’approximations nécessaires à la résolution de l’équation de Schrödinger. Dans la suite, les approximations utilisées

pour le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation seront présentées. Enfin, les fondements et différents

exemples de l’approximation des pseudo-potentiels seront décrits.

II.2 L’équation de Schrödinger :

Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre l’organisation intime des

particules (les ions, les électrons, les noyaux...) à l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, les lois de

la mécanique classique s’avère être insuffisante, en revanche, il faut faire appel les lois de la mécanique quan-

tique, précisément l’équation fondamentale de cette dernière, dite l’équation de Schrödinger. Malheureusement la

résolution de l’équation Schrödinger (équation 2.1) pour un tel système est extrêmement difficile, comme l’a déclaré

Dirac en 1929 [49].

ĤΨ = EΨ (II.1)

Où E est l’énergie totale du système, Ψ sa fonction d’onde Independent de temps (fonction propre), et Ĥ son
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hamiltonien.

Généralement, l’opérateur Hamiltonien total du système à plusieurs corps contient à la fois les degrés de

libertés ioniques et électroniques c’est-à-dire la présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion

ou attraction suivant la charge des particules [8], s’écrit :

Ĥtot = Tn + Te + Tn−n + Vn−e + Ve−e (II.2)

Où :

Te = −
∑

i

~2

2m
∇2

i : L’énergie cinétique des éléctrons.

Tn = −
∑

I

~2

2M
∇2

I : L’énergie cinétique des noyaux.

Tn−n =
1

2

∑
I<J

ZIZJe
2

|
−→
RI −

−→
RJ |

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

Tn−e = −
∑

I,i

ZIe
2

|−→ri −
−→
RI |

: L’énergie potentielle d’atraction noyaux-électrons.

Te−e =
1

2

∑
i<j

e2

|−→ri −−→rj |
: L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

Donc l’équation de Schrödinger devient sous la forme suivante :

HΨ = [−
N∑
i

}2

2m
O2

i −
A∑
I

}2

2M
O2

I −
∑
i,I

ZIe
2

|rI −RI |
+

1

2

∑
i<j

e2

|rI − rJ |
+

1

2

∑
I<J

ZIZJe
2

|RI −RJ |
]Ψ = EΨ (II.3)

La résolution exacte de l’équation de Schrödinger écrite avec un Hamiltonien total n’est possible que dans le cas

des systèmes hydrogénöıdes. Dans le cas d’un système poly- électronique, il n’existe pas de solution analytique exacte

de l’équation de Schrödinger à cause des interactions électroniques. Donc plusieurs questions sont apparues autour

de ce problème : Comment résoudre le problème à N corps ? Autrement dit, comment obtenir l’état fondamental du

système à partir de l’équation de Schrödinger ? Pour répondre à toutes ces questions des nombreuses approches ont

été développé pour affranchir cette difficulté. Premièrement, on trouve l’approximation de Born-Oppenheimer [6]

suivi par l’approximation de Hartee [11] et aussi l’approximation de Hartee-Fock [4] [5]. En suite la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité comme une quantité dépendante de 3 variables

seulement.

II.3 L’approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation a été publiée par Born-Oppenheimer en 1927 [6] se base sur l’approximation adiabatique [5]

qui base sur la grande différence de masse entre les électrons et noyaux [15] [14] et du fait que les noyaux sont plus

lourds que les électrons (environ 2000 fois) et donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux

par rapport à celui des électrons c’est-à-dire que les noyaux seront considérés comme figés et l’on ne prend en

compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie

cinétique des noyaux Tn et l’énergie potentielle noyaux-noyaux Vn devient une constante [16] [50], l’hamiltonien

devient alors :
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Ĥt = Te + Vn−e + Ve−e (II.4)

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par l’organigramme suivant :

Figure II.1 – Mise en œuvre de l’algorithme de l’approximation de Born-Oppenheimer.

Le problème est totalement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui donne à l’approximation le

nom de adiabatique . Cependant, le problème est plus simple que l’original, mais toujours difficile à manipuler.

II.4 Approximation de Hartree (électrons libres) :

L’approximation de Douglas Hartree (1927) [11], En considérant que les électrons comme indépendants, chacun

d’eux évoluant dans le champ crée par tous les autres et à chaque électron correspond une orbitale. L’Hamiltonien

d’un tel système s’écrit [1] :
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Ĥ =

N∑
i=1

Hi (II.5)

Où Hi est le Hamiltonien mono-électronique. La fonction d’onde électronique qui permet de résoudre ce Hamil-

tonien est constituée d’un produit mono-électronique [12]. Elle est appelée produit de Hartree [1] (Hartree Product

(HP)) :

ΨHP (x1;x2; ...xN ) = |ϕ1(x1)ϕ2(x2)......ϕk(xk)| (II.6)

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres, où les particules sont considérées comme

indépendantes ce qui ne prend pas en considération les interactions entre les électrons et des états de spin [10].

Donc, la répulsion inter-électronique de l’Hamiltonien est surestimée. La fonction d’onde décrite de cette manière

ne représente pas une asymétrie sous une permutation de deux électrons, donc, elle ne satisfait pas au principe de

Pauli qui exige le changement de signe quand il y a une permutation de deux électrons [9].

II.5 Approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree-Fock [4] [5] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons, et

donc du principe d’exclusion de Pauli pour la résolution de l’équation de Schrödinger électronique [18]. Dans

cette approximation Fock a exprimé les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes de combinaison linéaire de

déterminant de Slater construit à partir de N fonctions d’ondes mono-électronique. Il est décrit selon l’expression

suivante [19] :

Ψs(x1;x2; ...xN ) = |ϕ1(x1)ϕ2(x2)......ϕk(xk) > (II.7)

Avec
1√
N !

: est le facteur de normalisation.

Comme pour les spin-orbitales, ce déterminant présente la propriété d’être orthonormé :

〈ψS|ψS〉 = 1 (II.8)

En appliquant le principe variationnel [22] [21], pour trouver la meilleure fonction d’onde φSD qui correspond

à la plus petite valeur de l’énergie, il fallait varier les χi pour obtenir l’énergie minimale [20] [23] :
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EHF = minΦSD
E[ΦSD]

EHF = minΦSD
〈ΦSD|T̂ + V̂ee + V̂ext|ΦSD〉(II.9)

Le premier terme de cette équation est l’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est l’énergie

du potentiel externe.

Dans le déterminant de Slater, l’interaction coulombienne produit deux termes :

〈ΦSD|Vee|ΦSD〉 = EH [ΦSD] + Ex[ΦSD] (II.10)

EH [ΦSD] : est la contribution de Hartree.

Ex[ΦSD] : est l’intégrale d’échange, il est le résultat direct de la fonction d’onde antisymétrique et aussi de

l’interaction coulombienne dans l’Hamiltonien [24].

Bien que le terme d’échange de cette approximation ignore la corrélation qui existe entre les électrons, ceci

peut avoir une influence non négligeable sur la précision des calculs, l’inclusion de cette corrélation est faite par la

théorie de la fonctionnelle de la densité [25].

II.6 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT (en anglais Density Functional Theory) [25] [27] [14] est

une reformulation du problème quantique à N corps et comme son nom l’indique, c’est une méthode qui utilise

uniquement la densité électronique en tant qu’une fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme dans

le cas des deux méthodes de Hartree et de Hartree-Fock, elle permet une grande simplification de la résolution de

l’équation de Schrödinger. Ici, les N électrons (3N coordonnées spatiales) sont remplacés par la densité électronique

totale qui ne dépend que de 3 variables spatiales (R3) [1] [26].

La densité électronique ρ(r) étant la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire en r. On a :

ρ(r) ≥ 0 avec ρ(r →∞) = 0 (II.11)

Et :

∫
R3

ρ(r)dr = Ne (II.12)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, à été démontrée pour la première fois par

Pierre Hohenberg et Walter Kohn en 1964 [5] (prix Nobel de chimie en 1998) [6], elle se résume en deux théorèmes.
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II.6.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn (1964) :

Théorème 01 :

Pour tout système de particules en interaction soumis à un potentiel extérieur Vext, le potentiel externe est

uniquement déterminé, à une constante près, par la densité de particules dans l’état fondamental non dégénéré.

C’est-à-dire que toutes les propriétés du système peuvent être complètement déterminées (au lieu de la fonction

d’onde.) si l’on connait cette densité électronique fondamentale ρ0(r).

Théorème 02 :

Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E[ρ] exprimant l’énergie en fonction de la densité

électronique ρ. La densité électronique qui minimise ce fonctionnel est la densité électronique exacte de l’état

fondamentale ρ0 :

E = E[ρ(r)] ,

E(ρ0) = minE(ρ) (II.13)

Une extension de ces propriétés à un système polarisé est faisable, à la condition que E devienne une fonction-

nelle des deux états de spin : E[ρ] = E[ρ ↓, ρ ↑]

Alors, ce deuxième théorème montre d’une part, qu’il est possible d’écrire l’énergie du système comme une

fonctionnelle de la densité électronique et d’autre part, que cette énergie obéit au principe variationnel. On a donc :

E[ρ(r)] = FHX [ρ(r)] +

∫
Vextρ(r)dr (II.14)

avec :

F [ρ(r)] = 〈ψ|T + Vext|ψ ,

Dans laquelle Vext ρ(r) représente l’action du potentiel externe agissant sur ces particules et FHX [ρ(r)]

représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon Les théorèmes de Hohenberg et Kohn démontrent

que la fonctionnelle FHK [ρ] existe pour tout système et qu’elle est universelle. Malheureusement, il n’existe pas

d’expression analytique de cette fonctionnelle FHK [ρ] [25].

II.6.2 Les équations de Kohn et Sham :

En 1965, Walter Kohn et Lu Sham propose une idée de remplacer un système N électrons interagissant à un

système fictif de N électrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif et de même densité électronique que
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le système réel [15]. La théorie de la fonctionnelle de la densité pour le système interactif qui peut être exprimée

par :

F [ρ(−→r )] = T0[ρ(−→r )] + EH [ρ(−→r )] + EXC [ρ(−→r )] + Vext[ρ(−→r )] (II.15)

Avec :

T0[ρ(−→r )] : l’énergie cinétique du système sans interaction.

EH [ρ(−→r )] : Le terme de Hartee (interaction coulombienne classique entre les électrons).

EXC [ρ(−→r )] : L’énergie d’échange-corrélation est une fonctionnelle décrivant l’interaction inter-électronique.

Vext[ρ(−→r )] : terme qui inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre

eux.

L’objectif de la formulation induit par Kohn et Sham de déterminer les fonctions d’ondes électroniques ψi qui

minimisent l’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une équation similaire à l’équation

de Schrödinger d’une manière auto-cohérente. L’équation est donnée par :

[− ~2

2m

−→
∇2

i ] + VH [ρ(−→r )] + VXC [ρ(−→r )] + Vext[ρ(−→r )]]ψi(
−→r ) = Eiψi(

−→r ) (II.16)

i=1,...,N

ψi(
−→r ) : la fonction d’onde de l’électron i VH(r) : représente le terme de Hartree donné par [29] :

VH(−→r ) =

∫
ρ(−→r 1)ρ(−→r 2)

|−→r 1 −−→r 2|
d−→r 1d

−→r 2(II.17)

VH =
1

4πε0

∫ ρ(
−→
r′ )

|(−→r )− (
−→
r′ )

d3−→r à refaire
∫ 1

|(−→r i)− (−→rj )|
ρ(−→rj )d−→rj

VXC(r) : Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l’énergie d’échange et de corrélation

EXC par rapport à la densité [29] :

VXC(−→r ) =
∂EXC [ρ(−→r )]

∂ρ(−→r )
(II.18)

Ainsi la densité électronique est définie par une somme de l’ensemble des orbitales occupées [28] :

ρ(−→r ) =

N∑
i=1

|ψi(
−→r )|2 (II.19)

La somme des trois termes VH + VXC + Vext constitue un potentiel effectif Veff ; ce potentiel est donné par :

Veff = Vext(
−→r ) +

∫
1

|(−→r i)− (−→rj )|
ρ(−→rj )d−→rj + VXC(−→r ) (II.20)

Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, l’énergie d’échange et de corrélation, qui

est une fonctionnelle de la densité, nécessite l’introduction de certaines approximations.
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II.7 Fonctionnelle d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange de corrélation Vxc est un centre d’attention majeur dans la recherche DFT, ce potentiel

est donné par la dérivée fonctionnelle de l’énergie d’échange-corrélation Exc :

Vxc =
∂Exc(n)

∂(n)
(II.21)

Pour l’expression du l’hamiltonien de Kohn-Sham ce dernier est le seul terme non défini. De nombreuses

propriétés de la fonctionnelle Exc sont maintenant connues, et servent de guide à l’élaboration de nouvelles fonc-

tionnelles [30], ces fonctions sont représentées comme suit :

II.7.1 Approximation de la densité locale (LDA) :

La LDA est l’approximation la plus simple pour exprimer l’énergie d’échange et de corrélation Exc[ρ] , c’est

aussi la première famille de fonctionnelles qui a été proposée par Kohn et Sham, ils ont proposé aussi que le

système étudié se comporte localement comme un gaz homogène d’électrons et que la densité varie assez lentement

à l’intérieur de ce système, elle est supposée être localement uniforme. Le terme d’échange-corrélation est donné

par :

Exc[ρ(r)] =

∫
ρ(r)εunifxc (ρ(r))dr (II.22)

Où εunifxc : est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique uniforme de densité ρ

que l’on connait sa forme. La fonction εxc(ρ) peut être séparée en un terme d’échange et un terme de Corrélation

Le premier peut être calculé analytiquement contrairement au second :

εxc(ρ) = εx(ρ) + εc(ρ) (II.23)

Il existe plusieurs fonctionnelles de corrélation, on peut citer pour les plus connues VWN ou PW92 [30] [31].

II.7.2 Approximation de la densité locale Spin (LSDA) :

Pour formulée l’approximation LDA d’une manière plus générale, et Pour l’étude des systèmes magnétiques,

en prenant en compte le spin de l’électron dans l’expression de la fonctionnelle ça s’exprime avec l’approximation

LSDA (Local Spin Density Approximation)

La LSDA utilise le même principe que la LDA en différenciant les populations électroniques de spin. La LSDA

consiste à utiliser les deux densités de spin (ρ ↑ et ρ ↓) au lieu de ρ comme variables de base, décrit par la formule :

ELDA
xc [ρ ↓, ρ ↑] =

∫
ρ(r)εhomxc [ρ(r) ↑, ρ(r) ↓]dr3 (II.24)

Avec εhomxc [ρ(r) ↑, ρ(r) ↓] : est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogène

[32] [33].
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II.7.3 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

La (LDA) a de limitations pour les énergies. Bien qu’il donne de bonnes géométries, et pour améliorer les

fonctionnelles en les faisant dépendre de la mesure dans laquelle la densité change localement, c’est-à-dire du

gradient de la densité.

L’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation) tient en compte de l’inho-

mogénéité des systèmes et donc de la variation spatiale de la densité électronique et son gradient (sa dérivée première

en un point donné). Grace à ce principe (utilisation du gradient de densité comme variable supplémentaire), la

GGA peut fournir des résultats améliorés. Dans cette approximation, l’expression d’ Exc s’écrit en fonction de la

densité électronique et de son gradient selon la forme suivante [34] :

EGGA
xc [ρ(−→r ) ↑, ρ(−→r ) ↓] =

∫
ρ(−→r )εGGA

xc [ρ ↑, ρ ↓,
−→
∇ρ ↑ (−→r ),

−→
∇ρ ↓ (−→r )]d−→r 3 (II.25)

Le GGA élargit et adoucit les liaisons, un effet qui corrige parfois et sur corrige parfois la prédiction du LSD.

Typiquement, le GGA favorise l’inhomogénéité de la densité plus que le LSD ne le fait [35].

Il existe plusieurs versions de la GGA :

GGA-PBE : fonctionnelle de Perdew, Burke, et Ernzerhof

GGA- PW92 : fonctionnelle de Perdew et Wang de 1991 [36]

GGA-EV développé par Engel et Vosko [37]

Dans ce travail, nous utilisons GGA-PBEsol, fonctionnel qui coopère efficacement dans la prédiction des pro-

priétés structurelles et mécaniques. Néanmoins, cette fonctionnalité n’est qu’une version consultée de GGA-PBE

qui sous-estime largement les valeurs de bande interdite [38].

II.7.4 Résolution des équations de kohn-sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham permet de déterminer les orbitales Ψi(r) qui nous permettent de

remonter à la densité électronique du système multi-électronique d’origine. Elle s’écrites sous la forme :

Ψi(r) =
∑

CijΦj(r) (II.26)

Où les Φi (k, r) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement. Pour la résoudre les

équations de kohn-sham doit être déterminé les coefficients Cij pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie

totale. Des méthodes doivent être utilisées basées sur la DFT pour cette résolution, ils sont classées selon les

représentations qui sont utilisées pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn-Sham. Doivent être résolues

numériquement suivant un processus itératif self-consistent, représenté schématiquement sur la figure II.2.

On commence par construire une densité de charge de départ ρin, partant de là on calcule un potentiel Veff

qui est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham :

(−1

2
∇2 + Veff (r))ϕi(r) = εiϕi(r) (II.27)
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que l’on résout par une technique de diagonalisation de système d’équations aux valeurs propres. Les vecteurs

propres ainsi obtenus sont les fameuses orbitales ϕi de Kohn-Sham, à partir desquelles on détermine une nouvelle

densité électronique ρout, on compare ensuite ρout à ρin. Si elles Sont différentes, on détermine un nouveau ρin en

mélangeant ρin et ρout et on recommence le cycle. Si certains critères de convergences sont vérifiés Le calcule va

s’arrêter [39].
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Figure II.2 – Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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II.8 Méthode de calcul :

II.8.1 Méthode des pseudopotentiels :

Dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité, le formalisme pseudopotentiel présente un grand intérêt

dans le calcul théorique de la structure électronique de la matière telle que la relaxation globale des paramètres de la

cellule ou les simulations de dynamiques moléculaires abinitio. Cette méthode a été largement utilisée pour étudier

les éléments légers ou les métaux de transition mais jamais pour des éléments à électrons f [40] Cette méthode est

basée sur le fait que les électrons de cœur ne sont pas affectés par l’environnement chimique de l’atome au quel ils

appartiennent, on considère alors que leur contribution à l’énergie de liaison reste inchangée que l’on forme, à partir

d’atomes isolés, une molécule ou un cristal. Ainsi pour le calcul de l’énergie totale d’un système, seuls les électrons

de valence seront pris en compte dans la résolution des équations de Kohn-Sham [41]. Cette approximation a été

introduite pour la première fois par Hans Hellmann en 1934 [42]. Donc on peut faire la distinction entre deux

types d’électrons : Les électrons du cœur et les électrons de valence, les orbitales de cœur sont les plus basses en

énergie, elles sont localisées prés du noyau, sont très peu sensibles à l’environnement et ne participent pas au liaison

chimiques. En outre, elle sont difficiles à représenter sur une base d’ondes planes car elle possèdent généralement de

forte oscillations autour de noyau. En revanche, les orbitales de valences sont peu localisées et s’étendent donc loin du

noyau, ce sont-elles qui déterminent au premier les propriétés physico-chimiques. La méthode des pseudopotentiels,

appelée encore approximation de cœurs gelés (frozen-core approximation) par ce que Les cœurs ioniques sont ainsi

considérés comme étant ”gelés” dans leurs configurations atomiques [40], Ce pseudopotentiel tente de reproduire

l’interaction générée par le vrai potentiel sur les électrons de valence sans inclure explicitement dans le calcul

des électrons de cœur. ainsi que les pseudopotentiels et pseudo-fonctions d’onde correspondants sont illustrés sur

la figure II.3. Alors, sur la figure II.3, la fonction d’onde et le potentiel sont tracés, pour un système arbitraire,

en fonction du rayon r (pour r < rc et r > rc) et calculés avec une approche ”tous électrons” et une approche

de type pseudopotentiel. Nous pouvons clairement voir que l’utilisation d’un pseudopotentiel supprime la partie

de la fonction d’onde difficile à calculer car présentant plusieurs nœuds. En pratique, les fonctions d’onde ψ(r)

représentant les électrons de valence sont remplacées par des pseudo-fonctions d’onde ψps(r) figure II.3. L’égalité

ψps(r) = ψ(r) est imposée à l’extérieur d’une sphère de rayon autour de l’atome et à l’intérieur de cette sphère, la

forme de ψps(r) est choisie de manière à supprimer les nœuds et les oscillations dues à l’orthogonalité des fonctions

d’onde.
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Figure II.3 – Profils généraux du potentiel réel de la fonction d’onde réelle (tirés), du pseudo-
potentiel et de pseudo-fonction d’onde correspondants (lignes solides).

Il existe Différents type des pseudo-potentiels, les plus répandus et utilisés de nos jours sont ceux à norme

conservée et ultrasoft. Ces derniers permettent d’avoir le meilleur compromis entre les ressources utilisées pour le

calcul et les résultats obtenus.

II.8.2 Théorème de Bloch et ondes planes

Bloch a montré une théorie très importante [43] qui établit que dans un solide périodique, chaque fonction

d’onde peut être écrite comme le produit d’une onde plane eikr et d’une fonction qui a la périodicité du réseau

cristallin :

ψi(
−→r ) = ui(

−→r )e(i
−→
k −→r ) (II.28)
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Avec :

ui(
−→r ) = ui(

−→r +
−→
R ) ,

−→
k est le vecteur d’onde, i est l’indice de bande,

−→
R est le vecteur du réseau direct La composante périodique

ui(
−→r ) peut s’écrire comme la somme des composantes de Fourier [44] [40] :

ui(
−→r ) =

∑
G

CiGexp
(i
−→
G−→r ) (II.29)

En combinant les équations (1) et (2) on obtient la fonction d’onde mono-particule écrite comme une somme

d’ondes planes :

Ψi(r) =
∑
G

CG(k)ei(kG).r (II.30)

G est la somme sur tous les vecteurs du réseau réciproque. Pour décrire une fonction d’onde mono-particule,

nous avons besoin d’un nombre infini d’ondes planes. Néanmoins, en pratique, ce nombre est limité par une coupure

d’énergie notée Ecut−off La base d’ondes planes peut être limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique

inférieure à une valeur critique ”cut-off energy” Ecut :

}2

2m
|k +G|2 ≤ Ecut ,

Pour obtenir une bonne base d’ondes planes, il suffit d’augmenter Ecut

II.8.3 Intégration de la zone de Brillouin et points k

Pour calculer l’énergie du système, il faut l’intégrer dans la zone Brillouin (ZB) et simplifier au maximum la

(ZB). Ce qui nécessite une augmentation très importante du point et du calcul du temps. Donc, pour diminuer

le nombre de points, nous utilisons des symétries de système. Ces points appartiennent au réseau réciproque dont

la taille est inversement proportionnelle au réseau direct. Ainsi, plus il est grand, moins l’inverse est, le nombre

de points k nécessaires à un bon échantillonnage est donc plus faible. De plus, le nombre de points k dans une

direction d’espace doit également être proportionnel à celui des autres directions.

II.9 Code de calcul :

Il existe plusieurs codes de calculs basés sur la méthode de pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW), et parmi

ces codes il y a le WIEN2K, VASP (Kresse Furthmüller, 1996), GAUSSIAN (Gaussian 03) etc. Dans notre étude,

nous utiliserons le code de calcul CASTEP et Il fait partie d’un groupe de programmes de simulation numérique

nommé Material Studio(MS) [45].
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Description du code CASTEP :

Le CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) [46] [29], c’est un progiciel commercial (et universitaire)

qui utilise la théorie fonctionnelle de la densité avec une base d’ondes planes pour calculer les propriétés électroniques

des solides cristallins, des surfaces, des molécules, des liquides et des matériaux amorphes à partir des premiers

principes Le CASTEP utilisée la technique des pseudo-potentiels et d’ondes planes (PP-PW) pour la résolution

de l’équation Kohn-Sham, avec l’ utilisation de l’approximation de densité locale (LDA) [47], et l’approximation

généralisée de gradient (GGA) [48], pour la description de la fonctionnelle de l’énergie d’échange et de corrélation.

Le module CASTEP vous permet d’effectuer des calculs de mécanique quantique de premier ordre afin d’explo-

rer les propriétés des cristaux et des surfaces à l’état solide. CASTEP peut actuellement effectuer plusieurs tâches

différentes :

-Calcul d’énergie en un seul point

-Optimisation de la géométrie

-Dynamique moléculaire

-Calcul des constantes élastiques

-Recherche d’état de transition

-Confirmation de l’état de transition

-Propriétés

Chacun de ces calculs peut être configuré de manière à générer des propriétés chimiques et physiques spécifiées.

42



ChapitreII La methode des pseoudo potentiel et ondes planes PP-PW

Bibliographie

[1] The wave mechanics of an atom with a non-Coulomb central field. Part I. Theory and methods, Hartree,

Douglas R, Mathematical Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 24, 1, 89–110, 1928, Cambridge

University Press

[2] The wave mechanics of an atom with a non-coulomb central field. Part II. Some results and discussion,

Hartree, Douglas Rayne, Mathematical Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 24, 1, 111–132,

1928, Cambridge University Press
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Chapitre III
Résultats et Discussions

III.1 Introduction

Dans la physique des matériaux, beaucoup d’efforts ont été déployés afin d’obtenir des bons et des meilleurs

résultats pour la compréhension du comportement des matériaux. Et pour cela, la simulation joue un rôle très

important dans les études des propriétés des matériaux, son intérêt est de minimiser les dépenses des expériences

coûteuses, dangereuses ou même inaccessibles au laboratoire, et elle permet aussi de modéliser les phénomènes

difficiles ou impossibles à réaliser expérimentalement [1]. Parmi ces méthodes, on a utilisé la méthode des pseudo-

potentiels d’onde plane PP-PW avec GGA-PBE sol [2] basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

[3] [4] implémentée dans le code CASTEP [5] pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. Dans ce

contexte, on exposons des investigations sur les différentes propriétés structurales, électroniques et magnétiques sur

le composé Heusler CoFeCrZ (Z=Al, Ga).

III.2 Détails des calculs :

Dans cette partie, on s’intéresse à l’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques du com-

posé Heusler CoFeCrZ (Z=Al, Ga), les calculs ont été effectués en utilisant le code CASTEP [5], qui est une

implémentation de la méthode des ondes planes à pseudo- potentiel PP-PW dans le cadre de la DFT [6], ainsi

le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par l’approximation du gradient généralisé GGA-PBE tenant

compte les deux état de spin up ,down pour le traitement de l’interaction électron-noyau. Nous avons choisi un

pseudo-potentiel ultradoux (ou ultasoft) de vaderbilt [2] [7].

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

Co : 1s22s22p63s23p64s23d7;Fe : 1s22s22p63s23p64s23d6,

Cr : 1s22s22p63s23p64s23d4;Al : 1s22s22p63s23p1

Ga : 1s22s22p63s23p64s23d104p1

Dans cette prédiction, nous avons choisi une énergie de coupure de 320 eV, l’intégration de la zone de Brillouin

est réalisée avec un maillage de 10× 10× 10.points-k, on utilise la même énergie de coupure et nombre de points-k

pour les deux composés traités. Attendrissant les propriétés électroniques les structures de bandes ont été calculées

suivant le chemin W-L-Γ-X-W-K et les densités d’états totale et partielle (TDOS, PDOS) avec une densité de
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maillage de 20× 20× 20 points-k ce qui concerne les propriétés électroniques. On fixe les critères de convergences

aux valeurs suivantes : une force maximale de 0.03 eV/Å, une énergie de 1.10(−5) eV/atome, une contrainte

maximale de 0.05 GPa, et un maximum de déplacement 0.001Å.

III.3 Propriété structurales :

III.3.1 structure cristalline

Les alliages Heusler quaternaires XX’YZ ont la symétrie F-43m (groupe spatial n° 216) [8]. avec X,X’,Y sont

les métaux de transition et Z l’élément de group principal [9], où les atomes X X’ avec le plus d’électrons de valence

(dans notre étude X=Co et X’=Fe) et les atomes Y avec moins d’électron de valence (dans notre étude Y=Cr) [10].

Le prototype de cette structure est la structure LiMgPdSn appelé type-Y [11]. Ainsi, dans le prototype LiMgPdSn,

le composé CoFeCrZ (Z= Al, Ga) adopte trois arrangements possibles (avec différentes positions de Wyckoff ) qui

sont présentées dans le TableauIII.1 notées type1, type2 et type3 [12].

4a (0, 0, 0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 4d (3/4,3/4,3/4)
Type 1 Z Y X’ X
Type 2 Z X’ Y X
Type 3 X’ Y Z X

Table III.1 – Positions de Wyckoff des trois arrangements atomiques.

Afin de déterminer les structures d’équilibre du composé Hausler CoFeCrZ (Z= Al, Ga) étudié ; nous préformons

d’abord l’optimisation géométrique, nous avons calculé l’énergie totale pour chacune de ces trois configurations.

En fixant le X, on va ensuit jouer sur les positions des atomes restants, cela nous permet d’obtenir les différentes

type de structure, les paramètres de maille et les énergies minimales Les résultats sont représentés dans la fi-

gure1III.1 et le tableauIII.2 pour CoFeCrAl et la figure2III.2 et le tableauIII.3 pour CoFeCrGa.

Pour CoFeCrAl :

Figure III.1 – Les différents types de la structure CoFeCrAl dans la maille premitive : (a) type I,
(b) type II, (c) type III.
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4a 4b 4c 4d aTheo(Å) acalcul(Å) V (Å3) Emin (eV)
Type 1 Al Cr Fe Co 5.71 [13] 5.659966 181.3182284 -4421.828562665
Type 2 Al Fe Cr Co 5.77 [13] 5.73152 188.2822747 -4421.428719935
Type 3 Fe Cr Al Co 5.86 [13] 5.702516 185.4383428 -4420.638109043

Table III.2 – Paramètres de mailles et valeur d’énergie à l’équilibre pour les trois type d’arrangement.

Pour CoFeCrGa :

Figure III.2 – Les différents types de la structure CoFeCrGa : (a) type I, (b) type II, (c) type III.

4a 4b 4c 4d aTheo(Å) acalcul(Å) V (Å3) Emin (eV)
Type 1 Ga Cr Fe Co 5.73 [13] 5.670118 182.29564394 -6414.472866643
Type 2 Ga Fe Cr Co 5.79 [13] 5.746499 189.76233095 -6414.248561126
Type 3 Fe Cr Ga Co 5.88 [13] 5.775693 192.66920361 -6413.74034398

Table III.3 – Paramètres de mailles et valeur d’énergie à l’équilibre pour les trois type d’arrangement.

Remarquant que l’énergie minimale pour les deux composés CoFeCrAl et CoFeCrGa, correspond au type I,

donc on peut déduire que ces alliages sont cristallisés dans ce type I.

III.3.2 Etat d’équilibre et effet de pression :

Cette étape consiste à déterminer les paramètres structuraux d’équilibre ( P= 0GPa, T= 0K), tels que a0 :

La constante du réseau, E0 : énergie de l’état fondamental, B : module de compression, B :dérivée première du

module de compression, et v0 : volume initial de la maille, et d’après les résultats obtenues dans les tableaux III.2

et III.3, l’énergie minimale pour les deux composés CoFeCrAl et CoFeCrGa, correspond au type I. Ensuite nous

allons étudier l’effet de pression hydrostatique (-5 GPa jusqu’à 25 GPa) sur le paramètre du réseau.

III.3.2.1 Etat d’équilibre :

A fin de déterminer les propriétés d’équilibre statique, nous avons effectué des optimisations structurales sur ces

composés d’Heusler, et étudié la façon dont l’énergie totale varie par rapport au volume de la maille primitive par
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l’approximation GGA-PBE sol. La dépendance totale d’énergie sur le volume cellulaire est tracée par ajustement

à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan qui est donnée par l’expression suivante [14] :

E =
Bv

B′
[

1

B′ − 1
(
v0

v
)B

′
+ 1] + E0 (III.1)

Le module de compressibilité B et sa dérivée B’ sont donné par les formules suivante :

B = V
∂2E

∂V 2
(III.2)

B′ =
∂B

∂P
(III.3)

La courbe obtenue est affichée dans la figureIII.3, la ligne continue (en rouge) représente l’ajustement théorique

par l’équation d’état de Murnaghan.
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Figure III.3 – Evaluation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive.

Le tableauIII.4 donne les valeurs de E, V, a, B et B’ à l’état d’équilibre par apport à la maille primitive :

E0(eV ) V0(Å
3) B(GPa) B’ a0(Å)

CoFeCrAl 60299.637 44.92713 193.62624 6.36927 3.55497
±12.19369 ±0.01343 ±2.04918 ±0.01279 ±0.23769

CoFeCrGa 87428.317 45,09786 202.23634 6,00009 3.55946
±3.16835 ±0, 00301 ±0.41977 ±0, 09516 ±0.14438

Table III.4 – valeurs des grandeurs obtenus à l’état d’équilibre.

III.3.2.2 Effet de pression sur la constante du réseau :

Il est nécessaire d’étudier le comportement des matériaux sous l’effet d’une contrainte externe puisque sont

destinés à des applications technologiques. Pour cette raison, nous avons utilisé la pression hydrostatique comme
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contrainte externe et qu’il est parmi les variables d’état les plus importantes. Pour nos deux composés nous avons

remarqué que : sous une pression hydrostatique les atomes seront rapprochées ce qui diminue le paramètre de réseau

avec l’augmentation de pression (cas de compression, en cas de dilatation c’est l’effet inverse voir figureIII.4). Les

résultats obtenus de la variation de cette grandeur en fonction de la pression hydrostatique appliquée de - 8 à 25

GPa et pour chaque pression une optimisation complète des paramètres structuraux est réalisée sont illustrés par

la figureIII.4. Noter que les pressions négatives reflètent un effet de dilatation et les pressions positives reflètent un

effet de compression.
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Figure III.4 – Effet de pression sur la constante du réseau de la cellule primitive.

III.4 Propriétés électroniques :

Dans cette partie, nous discutons principalement les propriétés électroniques des composés CoFeCrZ (Z = Al,

Ga) et uniquement pour le type de structure la plus stable (I). L’étude de la structure électronique nécessite la

détermination de la structure de bande électronique et les densités d’état totale TDOS et partielle PDOS qui

fournissent des informations importantes sur le comportement électroniques de ces deux matériaux.
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III.4.1 Zone de Brillouin

La physique de solide définie la zone de Brillouin comme la maille primitive dans l’espace réciproque. Elle est

définie par la même méthode que la maille Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais, et s’identifie à celle-ci dans

l’espace réciproque. La structure de bandes a été calculer suivant des lignes spéciales reliant les points de haute

symétrie :W(0.5,0.25 ,0.75) L(0.5,0.5,0.5) Γ(0,0,0) X(0.5,0,0.5) W(0.5,0.25 ,0.75) K(0.375,0.375,0.75) ( le point est

le centre de la ZB noté comme le point G dans la figureIII.5).

Figure III.5 – Zone de Brillouin des composée CoFeCrZ.

III.4.2 Structure des bandes :

La théorie des bandes, en physique du solide, est un modèle théorique décrivant les états des électrons dans

les matériaux solides. Donc, il est possible de spécifier la nature du matériau et d’expliquer schématiquement les

différents comportements tels qu’un isolant, semi-conducteur, semi-métal et métal des diagrammes des bandes

d’énergie. Pour déterminer les propriétés électroniques, les structures des bandes ainsi que les directions de haute

symétrie dans la zone Brillouin sont calculées pour les populations de spin majoritaires et minoritaires dans l’alliage

CoFeCrZ (Z=Al,Ga). Les calculs ont été effectués en utilisant le paramètre du réseau calculé dans la section

précédente et en se basant sur l’approximation GGA-PBE sol imbriquée dans le code de calcul.

La figuresIII.6 visualisent les spectres de la structure de bandes de nos composés CoFeCrZ (Z= Al, Ga) à 0

(GPa) de pression (pour les deux orientations de spin up et down) en fonction du vecteur d’onde (k) On définit le

gap(la bande interdite) d’énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de

la bande de conduction.

Tout d’abord, les structures de bandes électroniques calculées pour CoFeCrAl à 0 (GPa) de pression sont

données dans la figureIII.6. Les deux populations de spin sont également représentées. La structure de la bande de

population majoritaire en rotation (à droite), d’un côté, présente un comportement semi-conducteur, une bande
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interdite d’énergie indirecte d’environ 0.31 eV le long des points Γ- W est enregistrée. De l’autre côté, la structure

de la bande minoritaire spin down montre une bande de croisement de niveaux de Fermi, c’est une indication de

caractéristiques métalliques, Ces comportements électroniques suggèrent qu’il est de nature demi-métallique (half-

metallic), ce qui est confirmé par nos résultats. La demi-métallicité avec une bande interdite de 0.31 eV obtenue à

partir de nos calculs de structure électronique est en accord avec celle calculée par Gao et al [13] qui stipule que Le

CoFeCrAl présente un excellent ferromagnétisme demi-métallique (HMF) avec les grands espaces demi- métalliques

de 0,16 eV. De plus, notre résultat est identique à d’autres résultats téoriques [11] qui est de 0.31 eV.

Deuxièmement, nous constatons d’après la FigureIII.6 que l’alliage CoFeCrGa possède un gap énergétique de

0.032 eV ce qui une valeur négligeable. En effet le maximum de la bande de valence situé à -0.032 eV dans la bande

à spin minoritaire. tandis que le minimum de la bande de conduction touche le niveau de fermi à 0 eV cöıncidant

le long des points L- W, ce qui signifie que le matériau CoFeCrGa a un gap indirect dans la direction de spin

minoritaire.

D’autre part, un chevauchement est observé au niveau de Fermi (EF) pour les spins majoritaires (spin-up

courbe de droite de la figureIII.6) qui présentent un comportement métallique ((c-a-dire pas de gap énergétique)

Alors, cette discussion révèle que l’alliage Heusler quaternaire CoFeCrGa présente un caractère semi-conducteur

spin gapless (SGS type c) [15], avec un gap énergétique de 0.034 eV suivant une seule population de symétrie de

spin. Nos calculs de structure électronique est en accord avec celle calculée par Xu, GZ et al [10] [16]. Qui stipule

que le CoFeCrGa présente un excellent ferromagnétisme spin gapless.

Finalement, les principaux caractères de nos résultats sont presque en accord avec les différentes recherches

scientifiques et ils sont similaires à plusieurs autres calculs de structure de bande électronique pour les alliages

Heusler quaternaire CoFeCrZ (Z = Al, Ga) [17] [13].

54



Chapitre III Résultats et Discussions

- 1 , 6

- 0 , 8

0 , 0

0 , 8

1 , 6

0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0

- 1 , 6

- 0 , 8

0 , 0

0 , 8

1 , 6

 

  

KWXLL W 
En

erg
ie 

(eV
)

W X W K

 

 
 

Γ

En
erg

ie 
(eV

)
s p i n  u p s p i n  d o w n

Γ

C o F e C r A l

- 0 , 8

- 0 , 4

0 , 0

0 , 4

0 , 8

- 0 , 8

- 0 , 4

0 , 0

0 , 4

0 , 8

C o F e C r G a

 

 

L  W X W KΓ L
 

W X W KΓ

En
erg

ie 
(eV

)

En
erg

ie 
(eV

)

s p i n  u p s p i n  d o w n 

 

Figure III.6 – Courbes de structures de bande pour CoFeCrAl et CoFeCrGa calculées à pression
nulle.
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III.4.3 Effet de pression sur le gap énergétique :

Pour étudier l’effet de pression sur les propriétés électroniques, il est nécessaire d’analyser la structure des

bandes d’énergie.

Les diagrammes de la structure des bandes d’énergie montrent comment les énergies électroniques dépendent

le vecteur d’onde k, le long d’une direction de symétrie élevée dans la première zone de Brillouin.

La figureIII.7, représente les diagrammes de la structure des bandes d’énergie du composé CoFeCrAl pour

différentes pressions de -30 Gap à 50GPa, où l’on remarque que les spectres obtenus pour des valeurs positives de

10 à 50GPa possèdent presque la même topologie que celle des spectres obtenus à 0 GPa et avec une augmentation

de la largeur de la bande interdite pour les états de spin majoritaires. On remarque aussi, pour les valeurs négatives

de pression allant de -10 à -20, un déplacement du haut de la bande de valence vers les énergies supérieures et le bas

de la bande de conduction vers les énergies inférieures. Ceci a conduit à une diminution de la largeur de la bande

interdite pour les états de spin minoritaires (spin down). Le haut de la bande de valence continue d’augmenter

jusqu’à toucher le niveau de Fermi pour une valeur située entre P= -20Gpa,-25Gpa, cette valeur indique un cas

d’un semi-conducteur spin gapless (SGS type a) [15].

A la valeur -25GPa de pression, le haut de la bande de valence dépasse le niveau de Fermi, ce qui signifie la

disparition du comportement demi-métallique. A partir Nous obtenons un chevauchement entre la bande de valence

et la bande de conduction, comme le montre la figureIII.7 aux pressions -25, -30 GPa Cela explique l’état d’un

métal.

La figureIII.8, représente les diagrammes des bandes d’énergie pour le composé CoFeCrGa à différentes pressions

allant de -20 GPa à 45GPa,à la pression -8 et -15 GPa, la structure de bande est presque semblable à celle de la

pression nulle, sauf qu’il y a un déplacement du haut de la bande de valence vers les énergies supérieures et le bas

de la bande de conduction vers les énergies inférieures, ce qui signifie que le gap énergétique est diminué pour les

états de spin minoritaires. Et on remarque que pour une valeur de pression de -8 GPa le minimum de la bande de

conduction des spins minoritaires on été déplacés de 0.049eV au-dessous du EF tandis que le haut de la bande de

valence ont été déplacés de -0.012 eV au-dessus du EF le long des points L- W, ce qui donne une amélioration du

gap de 0.061 eV ;donc le composé CoFeCrGa dans ce cas présente un caractère ferromagnétique demi-métallique

(HMF), Le maximum de la bande de valence (spin up) continue l’augmentation jusqu’à toucher le niveau de Fermi

pour une valeur de pression de -15 GPa, cette valeur montre un caractère semi-conducteur spin gapless (SGS type

a) [17], dont le quel le haut de la bande valence touche et après dépasse le niveau de Fermi (EF) à la valeur de

pression de -20GPa, ce qui indique la disparition du comportement spin gapless et ce qui confirme le caractère

métallique de ce composé.

On observe que pour les valeurs P=25, 36 ou 45GPa les spins majoritaires (spin-up) et les spins minoritaires

(spin-down) sont chevauchés entre eux au niveau de Fermi, et avec un déplacement du haut de la bande de valence

du spin up vers les énergies inferieures, ce qui indique un caractère métallique (le matériau est un métal), dans

ce cas la peut être considérer que le composé CoFeCrGa a une nature proche du demi-métal parce que une seule

bande d’énergie qui passe au-dessus du niveau de Fermi pour le cas des spins majoritaires, donc ce composés est
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un quasi demi-métal, c’est-à-dire il est proche être un composé demi-métallique ferromagnétiques (HMF).
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Figure III.7 – Les structures de bandes de CoFeCrAl est présentée, de -30 -25 -20 -10 +10 +20 +40
et +50 le long des directions de haute symétrie
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Figure III.8 – Les structures de bandes de CoFeCrGa est présentée, de -8,-15,-20,25,36 et45 le long
des directions de haute symétrie.
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La variation des énergies de gap (Eg) en fonction de la pression (-20→50 GPa) du composé CoFeCrAl est

illustrée dans la figureIII.9. On observe clairement que le gap augmente avec l’augmentation de la pression jusqu’à

la valeur (30GPa), et à partir de la valeur (30 GPa) on enregistre une diminution lorsque la pression est augmentée.

Pour le composé CoFeCrGa le comportement métallique est observé pour les valeurs de pression 25, 36, et

45GPa sauf P= -15et -20GPa où l’enregistre que le matériau ce comporte un semi-conducteur spin gapless. Dans

ce cas où P=-8GPa le composé CoFeCrGa présente un caractère ferromagnétique demi-métallique (HMF).
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Figure III.9 – L’effet de la pression sur la bande interdite de CoFeCrAl.

III.4.4 Densités d’états (TDOS,PDOS) :

La densité d’états électroniques, (Density Of States ou DOS), quantifie le nombre d’états électroniques possédant

une énergie donnée dans le matériau considéré. Le calcul de DOS électronique permet de mieux comprendre la struc-

ture de bande est son origine et aussi permet de connaitre et d’analyser : la nature des liaisons chimiques, le type

d’hybridation et les états responsables de la liaison et par conséquent le transfert de charge entre les orbitales et

les atomes.

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des alliages Heuslers quaternaires CoFeCrZ (Z=Al,

Ga) sont calculées en (0 GPa) et sont affichés dans les figuresIII.10, en tenant compte la polarisation en spin(Les

spins up et down), sachant qu’ils sont calculer avec la fonctionnelle GGA-PBEsol. Les bandes interdites de CoFeCrZ

(Z=Al, Ga) ont été déterminées principalement par les états liants et anti-liants crées à partir des hybridations des

états d entre le couple Co-Fe et les atomes Cr, cette analyse illustre l’influence de mixage des états de l’hybridation.
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Pour les composés CoFeCrZ (Z =Al, Ga), nous avons observé une forte hybridation entre les états 3d-Co, 3d-Fe,

et 3d-Cr avec une contribution négligeable des états s et p de l’atome Z, donc nous pouvons diviser la structure de

la densité d’états énergétique pour notre composés en trois régions : la première région situe entre (-15, -5) eV, est

dominé principalement par les états s de l’élément Al/Ga-s, la deuxième région de -5 jusqu’a 4eV, montre une forte

hybridation de la Co-3d, Fe-3d et états Cr-3d, un grand mixage des états d de ces matériaux est enregistré, avec

une faible contribution de l’état p d’aluminium (Al/Ga-p), la région supérieure de 4 eV résulte essentiellement du

mixage des états p et s d’Al et de Ga avec une faible contribution des états d des éléments Co, Fe, Cr.

Les états p de l’atome Z (Al, Ga) jouent un rôle important dans ces alliages. Bien que les états s ne contribuent

pas directement à la formation de la bande interdite en raison de leurs valeurs négligeables autour du niveau de

fermi, l’hybridation entre les états p des atomes d’Aluminium ou de Gallium et les états d des éléments de transition

déterminent le degré d’occupation des orbitales p-d. en fait l’hybridation p-d affecte la formation et la largeur de

la bande interdite.
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Figure III.10 – Densités d’états électroniques totales et partielles (TDOS, PDOS)
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III.5 Propriété magnétiques

III.5.1 Moment magnétique

Les propriétés magnétiques nous renseignent spécialement sur le moment magnétique qui est un indicateur très

important sur le taux du champ magnétique dans un matériau par rapport à un autre, ou bien sur le taux du

moment magnétique qui diffère d’un élément à un autre dans le même matériau. Nous avons calculé le moment

magnétique total pour les alliages CoFeCrZ (Z= Al, Ga) ainsi que ceux des atomes Co, Fe, Cr et Z (Z= Al, Ga)

en 0 (GPa). Ces matériaux possèdent quelques propriétés magnétiques intéressantes. Le tableauIII.5 présente le

moment magnétique total et les moments magnétiques atomiques. Alors que, à travers les résultats représentés dans

le tableauIII.5, on remarque que, la majeure contribution dans le moment magnétique total provient des atomes de

Cr. Alors que les atomes de Co et Fe ont des valeurs moments magnétiques inférieure tandis que les atomes d’Al

et Ga ont une contribution négligeable. Le moment magnétique total calculé de CFCA et CFCG est de 1,99 µB ,

ce qui est en accord avec la règle de Slater-Pauling. On peut noter que pour un demi-métal.

Mt = Zt − 24 (III.4)

Où Zt est le nombre total d’électrons de valence par unité de formule (qui est de 26 pour CFCA et pour CFCG).

MTot(µB) MCo(µB) MFe(µB) MCr(µB) MZ(µB) MTot(µB)[gao]
CoFeCrZ (Z=Al) 1.99 0.72 -0.99 2.36 -0.10 2
CoFeCrZ (Z=Ga) 1.99 0.70 -1.12 2.53 -0.12 2

Table III.5 – Valeurs calculées du moment magnétique total et partiel en CoFeCrZ (Z= Al, Ga).

Les configurations d’électrons de valence pour les éléments de transition sont :

Co : 1s22s22p63s23p64s23d7;

Fe : 1s22s22p63s23p64s23d6,

Cr : 1s22s22p63s23p64s23d4;

Et pour les atomes Z :

Al : 1s22s22p63s23p1

Ga : 1s22s22p63s23p64s23d104p1

Pour nos deux échantillons le nombre totale d’électrons de valence est égale à 26, donc le moment total est :

Mt = 26− 24 = 2µB (III.5)

Il y a donc 26 électrons de valence dans CoFeCrZ (Z = Al, Ga). Comme le montre le tableauIII.5, le moment

magnétique total est en effet égal à 1.99 µB et obéit à la règle de Slater-Pauling pour des ferromagnets HM à

structure Heusler complète.

Les calculs des moments magnétiques totaux du CFCA et CFCG montres le bon accord avec les résultats de

Gao, et al [13] qui sont représentantes dans le tableauIII.5.

63



Chapitre III Résultats et Discussions

III.5.2 L’effet de pression sur le Moment magnétique

L’évolution des propriétés magnétiques du CoFeCrZ (Z = Al, Ga) en fonction de la pression est indiquée sur la

figureIII.11 est à noter la stabilité de moment magnétique total pour les deux composés CFCA et CFCG tout en

variant la pression ce qui signifier que l’effet de la pression est négligeable, et même pour le Al et Ga la variation

du moment magnétique est négligeable par rapport aux moments magnétiques des atomes Cr et Fe, et pour le

moment magnétique partiel de Co reste presque inchangé avec l’augmentation de la pression. En même temps, on

remarque que le moment magnétique partiel de Cr diminue avec l’augmentation de la pression afin de compenser

l’augmentation des moments magnétiques partiels pour Fe. Enfin, nous déduisons un comportement bien connu

dans la plupart des alliages Heusler, C’est la réduction de la déformation de l’expansion du réseau par hybridation

entre atomes voisins et l’augmentation du type de son caractère atomique, qui conduit à une augmentation de ses

moments magnétiques.
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Figure III.11 – L’effet de la pression sur les moments magnétiques

III.5.3 Polarisation en spin

La polarisation en spin (P), est la mesure de l’asymétrie en spin, elle est donnée par la relation suivante :

P =
N↑(EF )−N↓(EF )

N↑(EF ) +N↓(EF )
× 100 (III.6)

Où N↑(EF ) et N↓(EF ) sont les densités d’états majoritaires (up) et minoritaires (down) dépendant du spin au

niveau de Fermi EF .

On remarque à partir des résultats listés dans le TableauIII.6 et III.7 que la polarisation de spin de composé

CoFeCrAl égale à environ 100 % (99.89%) Ce résultat ainsi que celui du moment magnétique total, confirment le

caractère demi-métalique de ce composé en 0GPa et Sous l’influence de la pression, le composé devient de type

spin gapless. Et la polarisation de spin de composé CoFeCrGa P<100 qui confirment le caractère spin gapless en

0 GPa et sous l’effet de pression il devient un demi métal.
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Pression (GPa) -20 -18 0 10 45
Polarisation (%) 66.90 74.31 99.89 92.51 85.84

Table III.6 – les polarisation des différents pression pour le CoFeCrAl

Pression (GPa) -20 -8 0 10 45
Polarisation (%) 28.54 90.98 76.13 80.35 13.62

Table III.7 – les polarisation des différents pression pour le CoFeCrGa
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Conclusion c.
Conclusion générale

Le travail s’inscrit dans le cadre de la préparation du diplôme de master en Physique des matériaux. Il s’agit

d’un travail de calcul théorique pour l’identification et la caractérisation de matériaux faisant partie de la classe

des Alliages Heusler. L’étude est faite dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), en utilisant

un code de calcul CASTEP bien pratique et efficace pour ce genre de travail d’initiation aux études ab-initio.

Dans cette étude, nous avons réalisé une investigation des propriétés structurales, électroniques, et magnétiques

des composés CoFeCrAl et CoFeCrGa, des matériaux de type Heusler. Présentant des caractéristiques qui les

distinguent des autres composés, ils ont suscité l’intérêt de grand travaux de recherche, nous avons alors consacré,

dans un premier temps, une partie du mémoire à une introduction à ce type de composés et à l’étendue de son

importance et de ses utilisations.

Un composé Heusler peut se comporte comme un matériau magnétique même si ses éléments constitutifs ne

sont pas des matériaux magnétiques en soi. C’est l’une des caractéristiques qui distinguent ces matériaux. Nous

avons présenté quelques concepts de base du magnétisme et brièvement discuté des différents comportements des

matériaux en présence d’un champ magnétique externe, et nous avons également abordé les types et propriétés des

alliages Heuslers. Pour cette étude, nous avons utilisé un calcul ab-initio.

Dans un deuxième chapitre la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) est présenté pour expliquer l’approche

adoptée pour la résolution des problèmes numérique de calcul. Dans ce cadre nous avons mené notre travail en

utilisant la méthode pseudo-potentielle. Quant aux effets d’échange-corrélation, nous avons utilisé l’approximation

du gradient généralisée .

Et dans le troisième chapitre nous avons cité les différnts résultats obtenus par le calcul et nous avons étudié les

propriétés structurales (la stabilité des phases, le paramètre de maille, le module de compression et l’énergie totale

d’équilibre), les propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’états totale et partielle) et les propriétés

magnétiques (moment magnétique) des composés quaternaire CoFeCrAl, CoFeCrGa.

Une optimisation structurale est réalisée pour déterminer la configuration la plus stable pour chaque composé

CoFeCrZ : les résultats obtenues montrent que ces matériaux sont stables dans le type Y- (I), où tous les paramètres

structuraux à l’équilibre sont déterminés dans cette phase (le paramètre du réseau (a0), le module de compressibilité

(B0) et sa première dérivée par rapport à la pression (B’).

Pour la stabilité structurale des alliages étudiés, l’énergie minimale est calculée, et se trouve négatif pour
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les deux composés, indiquant ainsi une stabilité énergétique et la possibilité d’une synthèse et d’une réalisation

expérimentale des deux alliages CoFeCrAl et CoFeCrGa.

La deuxième étape de l’étude a porté sur l’étude des propriétés électroniques et magnétiques de nos alliages.

Les calculs polarisés en spin effectués de la structure électronique, à travers les diagrammes des bandes énergétique,

les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS), ont montré qu’à pression nulle le CoFeCrAl a un com-

portement demi-métallique ferromagnétique, et le CoFeCrGa un caractère spin gapless. Alors que sous l’effet de

pression le CoFeCrAl devient un spin gapless et le CoFeCrGa devient un demi-métal.

Le moment magnétique total obtenu est égale à 2 pour les deux composés, en accord avec la comportement

des alliages Heusler à la règle de Slater-Pauling. La polarisation des matériaux étudiés est bien démontrée dans ce

travail.

Le travail réalisé est une initiation aux grand travaux de calcul et d’optimisation des matériaux, il sert comme

un guide pour la recherche dans ce domaine nouveau qu’est la spintronique. Il propose d’élargir la thématique vers

d’autres calculs poussés avec l’utilisation de puissantes machines et de nouvelles méthodes d’optimisations pour

arriver à mieux cerner le comportement de ce genre de matériaux.
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