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Résumé

@sumé \

Dans ce mémoire, nous avons presenté une &tude de l'effet de la pression sur les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du composé Ti;VSn. Cette étude est réalisée par la méthode pseudo potentiel (onde
plane), dans le cadre de la DFT (la théorie de la fonctionnelle de la densité) implémentée dans le code de calcul
CASTEP. Pour le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé I’approximation GGA-PBE.

Nous avons étudié les propriétés structurales pour la structure 1.2, du composé Ti;VSn dans la configuration
ferrimagnétique. Ceci nous a permis de déterminer le paramétre de maille (ag) optimisé, les structures de bandes,
les densités d’états, les valeurs des gaps d’énergies et les moments magnétiques. Nos résultats montrent que le

compose Ti;VSn est un métal a I'équilibre hydrostatique et un demi métal a pression P= 0 GPa.

Qots clés : Ti,VSn, DFT, potentiel d’échange et de corrélation, Heusler, demi metal. /
ﬂbstract \

In this paper, we presented a pressure effect study on the structural, electronic and magnetic properties of the compound

Ti;VSn. This study is carried out by the pseudo potential method (plane wave), within the framework of DFT (the theory of
density functional) implemented in the calculation code CASTEP. For the exchange and correlation potential, we used the
GGA-PBE approximation.

We studied the structural properties for the L2; structure of the Ti,VSn compound in the ferrimagnetic configuration. This
allowed us to determine the optimized lattice parameter (ag), band structures, state densities, energy gaps values and magnetic
moments. Our results show that the compound Ti;VSn is a metal in the equilibrium hydrostatic and a semi metal with pressure

P=0 GPa.
Q&m‘ords: Ti;VSn, DFT, exchange and correlation potential, Heusler, semi metal. /
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Introduction générale

Dans le but d’améliorer ses conditions de vie, 'homme a toujours essayé de créer a partir
de son environnement des outils. Au cours de ces derniéres décennies, il a trouvé la ma-
tiere premiére de toute sorte de technologie grace au tableau périodique de Mendeleiev. La
branche scientifique dite des matériaux lui a donné ’acceés a 1’échelle atomique pour bien
étudier, comprendre, calculer et prédire les propriétés des matériaux. Prenant 'avantage
de I'apparition de nouvelles caractéristiques lors de la combinaison de deux éléments qui
ne signifie pas la combinaison de leur caractéristique primitive. La science des matériaux
essaye d’exposer toutes relations existantes entre la structure des matériaux et leurs pro-
priétés (comment la répartition des éléments constituants le matériau affecte ses propriétés)
avant d’utiliser les solides(matériaux) dans l'industrie . Pour une meilleur amélioration et
progression des applications technologiques , il faut s’assurer des qualités de propriétés des
matériaux utilisés ( structurales ;magnétiques , électroniques , optiques,...etc.). Pour cela,
et au cours des derniéres décennies beaucoup de techniques de calculs de la structure élec-
troniques ont été mise en point. Parmi elles les méthodes de simulation dites < méthodes
ab initio > qui ont pu remplacer les expériences et leurs inconvénients comme : parfois
dangereuses, couteuses, ou bien 'inaccessibilité aux laboratoires.

Ces méthodes dites de premiers principes ont pour origine le formalisme de la fonction-
nelle de la densité (DFT) et ses deux approximations de ’énergie d’échange et de corrélation :
I'approximation de la densité local (LDA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA).
Pour la DFT I’énergie totale d’'un systéme est une fonctionnelle de la densité électronique ce
qui est dit par les théorémes de Hohenberg Kohn 1964, qui est la base du formalisme de la
DFT.

Aujourd’hui, ces méthodes sont 'outil de base utilisé pour calculer les propriétés phy-
siques des systémes les plus complexes, prédire de nouveaux matériaux ou bien remplacer
des expériences couteuses ou irréalisables au laboratoire. Parmi elles la méthode Pseudo Po-
tentiel (ultrasoft norme conserving on the fly) ot nous avons utilusé PP ultrasoft dans le
code de calcul CASTEP.

A la lumiére de ces méthodes, 'accés & toutes propriétés des matériaux est devenu pos-
sible et les études concernant tout solide ou bien toutes variété d’alliages ont grandi remar-
quablement. Parmi ces variétés de matériaux, une classe d’eux nommés les alliages Heusler
remontant & ’année 1903 lorsque Friedrich Heusler a découvert qu’un alliage de composi-
tion CusMnAl se comporte comme un ferromagnétique bien que ses éléments constitutifs
ne le soient pas. Ces matériaux n’ont pas attiré assez d’attention jusqu’au 1983 I’année de
la découverte de la demi métallicité dans le demi Heusler alliage de NiMnSb par Groot et
al [12] . Apres cette découverte une série d’efforts a été lancé, un nouveau HMF dans d’autres
systémes d’alliage Heusler a été synthétisé et donc produis avec succés en utilisant toujours
les calculs ab initio en s’appuiyant sur les notes expérimentales. Ces alliages sont séparés en
deux catégories : la famille < Full-Heusler >, les alliages appartenant a cette famille ont
une formule chimique de la forme X5YZ, ou X est souvent un métal de transition comme
Cu, Ni ou Co, Y est généralement Mn ou Fe, et Z est souvent un semi- conducteur ou Al. La
deuxieme famille est la famille des < Half-Heusler >, les alliages de cette famille ont une



composition chimique de la forme XYZ. La maille cristalline des alliages Heusler est cubique.
Dans le cas des Full-Heusler, elle est formée par quatre mailles cubiques faces centrées (deux
mailles d’atomes X, une d’atome Y et une d’atomes 7).

Depuis la découverte de la demi métallicité dans cas alliages, ils ont été prédits d’étre les
matériaux de choix pour le domaine technologique et précisément ces derniéres décennies la
spintronique. Cette nouvelle discipline se fixe pour but la réalisation de dispositifs dans les-
quels sont utilisées a la fois les propriétés de charge et de spin des porteurs. La notion HMF
est dérivée de la structure électronique de ces matériaux qui présente un comportement ty-
piquement métallique pour une des densités de spins tandis que l’autre est semi-conductrice.
La polarisation de spin de 100% a I’énergie de Fermi (Er) est I'une des propriétés les plus ex-
ceptionnelles pour ces classes de matériaux et est censé maximiser 'efficacité des dispositifs
magnéto-électroniques, tels que magnétorésistance tunnel (TMR) et la magnétorésistance
géante (GMR) |13H16] . Cependant, malgré des résultats encourageants, les mesures effec-
tuées sur des dispositifs & base d’alliages d’Heusler ne sont pas toujours & la hauteur des
prédictions numériques.

Dans ce mémoire nous allons étudier I'effet de la pression sur les propriétés électroniques
et magnétiques de l'alliage Ti,VSn. La suite du présent manuscrit est devisée en deux par-
ties. La premiére incluant les chapitres I, IT : décrit le cadre théorique dans lequel a été
effectuée cette étude : le chapitre I présente des généralités sur les alliages d’Heusler et leurs
propriétés ; le chapitre II est consacré a la description de la théorie de la densité fonctionnelle
DFT. La 2°™¢ partie rapporte une description du code utilisé dans le travail CASTEP et un
regroupement des différents résultats obtenus.




Chapitre 1

Les alliages Heuslers

Introduction

La connaissance et I’emprise des phénoménes microscopiques conduisaient les chercheurs
et les industriels & élaborer des matériaux selon les caractéristiques voulues ,et par la re-
cherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la spintronique en voie une nouvelle
classe de composés nommeés les composés Heuslers; pendant des années , ils ont été les
matériaux préférés pour beaucoup d’applications en raison de leur structure électronique
accordable, en plus, ils ont une multitude de différente propriétés physiques. Cet avantage
rend la conception de désirables propriétés, entraine des composés demi-métalliques ferroma-
gnétiques |17] , des antiferromagnétiques complétement compensés [18]| & semi-conducteurs
non magnétiques [19] , et méme supraconducteurs [20,21]. Parmi lesquels, on peut citer
quelques-uns : les ferromagnétiques (CusMnAl [22]), les ferrimagnétiques (Mny VAL [23]),
les semi-conducteurs (FeyVAL [24]), les systémes de fermions lourds (CusCeln [25]), et les
supraconducteurs (NizZrGa [26]).

Plus de 3000 composés Heuslers ont été découverts pour 1'utilisation dans plusieurs do-
maines, la spintronique, 'optoélectronique et la magnéto-optique, et comprenant des tech-
nologies environnementales comme la thermoélectrique [27,28] et la technologie des cellules
solaires [29|, toutes ces propriétés intéressantes ouvrent une grande porte aux technologies
du futur avec des possibilités inimaginables pour I'utilisation des composés Heusler |30}31].

Dans ce premier chapitre, nous donnons un apercu sur les alliages Heusler depuis leur his-
toire aussi nous décrivons les différentes structures, les propriétés principales et les domaines
d’utilisation.

Historique

Le prototype des composés Heusler est ’alliage CusMnAl qui a été découvert par Friedrich
Heusler ingénieur minier et chimiste allemand en 1903 . Heusler a découvert qu'un alliage avec
une formule de type CusMnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que
ses éléments constitutifs ne soient pas tous des matériaux magnétiques en eux-mémes [22].

La structure cristalline a été déterminée par Bradley et Rodgers en 1934 [32] , ils ont mon-
tré que la phase ferromagnétique a température ambiante était une structure parfaitement
ordonnée de type 1.2; 33| . Il s’agit d’une structure cubique primitive formée par les atomes
de cuivre, de paramétre de maille 5,95 Angstréms, dont le centre est occupé alternativement
par les atomes de manganése et d’aluminium.

Cette classe de matériaux remarquables comprend maintenant une vaste collection de
plus de 1000 composés. Ce sont des matériaux ternaires semi-conducteurs ou métalliques
avec une steechiométrie de type 01 :01 :01 sous la formule chimique générale de XYZ (Half-
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Heusler) ou de type 02 :01 :01 sous la formule chimique générale de X5YZ (Full-Heusler).
La Fig 1.1 montre un apercu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former
ces matériaux.

H X,YZ Heusler compounds He
2.20
Be Y C|N|O| F|Ne
0.98 i1 2.55|3.04|3.44|3.98
Na|.: A P|S|CIl|Ar
0.93 S 0] 2.19) 2.58( 3.16
K |Ca e Cao fcp .t Se| Br| Kr
0.8211.00 6 4 1.6 66 8 88 1.9 90 1.6 8 ] :12.55|2.96|3.00
Rb| Sr b Moll[d Ru Rh Pd Ag Cc A Te| | [ Xe
0.82[0.95 WAL 1. 00 PRIPREPRIREREREEL b e 2.10] 2.66] 2.60
Cs|Ba Ta Re|Os AW\ Hg| Tl | 24 =] Po| At|Rn
0.79/0.89 3] 1.50 KIRQ] 1.90| 2. 20 PRPRIPRE] 1 90| 1.80 FE:LEREE] 2.00] 2.20
Fr(Ra
0.70{0.90
a P AP Eu 0 b D C s
1.13 (] 1.20 1.10 0

Ac|Th({Pa| U |Np|Pul/AmCm Bk| Cf(Es|Fm|Md|No| Lr
1.10{1.30] 1.50{ 1.70| 1.30] 1.28| 1.13 1.28] 1.30 1.30| 1.30{ 1.30] 1.30 1.30] 1.30

FIGURE 1.1: Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut étre formé
par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs .

Les alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais cubique
a faces centrées (Fm3m). Les atomes de type Z occupent les sommets et les centres des faces,
les atomes de type Y occupent les milieux des arrétes, alors que les atomes de type X
occupent les positions tétraédriques : les huit positions sont occupées dans le cas des alliages
full Heusler, la structure cristalline est donc L2 ; la moitié de ces sites, quatre au total, sont
occupées dans le cas des alliages Half Heusler, la structure cristalline est alors C1,.
La Fig 1.2 présente les deux structures (a) C1, et (b) L2;.

FIGURE 1.2: Structures des alliages Heusler. (a) structure Half Heusler C1y, (b) structure full
Heusler L2, ,@/
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Les alliages Heusler ferromagnétiques demi-métalliques ont un comportement des semi-
conducteurs selon une orientation du spin, alors qu’ils sont métalliques pour l'orientation
opposée du spin. En 1983 [16], De Groot a découvert que l'alliage Half-Heusler NiMnSb est
demi-métallique en utilisant des calculs de premiers principes basés sur la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité. Depuis lors, les alliages Heusler devenus le cceur de la recherche de
nouveaux matériaux demi-métalliques. Les matériaux demi-métalliques ont le comportement
distinct dans lequel les deux canaux de spin présentent des comportements différents, le canal
majoritaire (spin up) se comporte comme un métal, tandis que le niveau de fermi du canal
minoritaire (spin down) réside dans un écart d’énergie présentant un comportement semi-
conducteur, cela conduit & une polarisation de spin de 100% au niveau de fermi. Le courant
polarisé en spin est essentiel pour maximiser V'efficacité des dispositifs spintroniques [34],
ce qui fait des matériaux demi-métalliques un candidat idéal pour les applications de ces
dispositifs.

Les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre prédites en comptant sim-
plement le nombre d’électrons de valence [35] . Par exemple, les composés Heusler non-
magnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs. La grande classe
de composés X, YZ magnétiques montre tous les types de comportements magnétiques et pro-
priétés magnétiques multifonctionnelles, telles que les caractéristiques magnéto-optiques [36|
, magnétocaloriques [37] et magnéto-structurales [38] . Les alliages Heusler ont continuelle-
ment attiré I'intérét en raison de leurs températures de Curie élevées [39).

Nomenclature des alliages Heusler

Les alliages Half-Heusler

En 1983, Groot et ses collaborateurs ont découvert un alliage Half-Heusler de type
NiMnShb. Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ [40].
Les composants Half-Heuslers peuvent étre compris comme des composés constitués de deux
parties de caractéres différents; une partie covalente et une autre partie ionique. Par consé-
quent, les atomes X et Y ont un caractére cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré
comme l’équivalent anionique [41]. La nomenclature dans la littérature varie beaucoup, al-
lant de trier les éléments par ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou d'une fagon
aléatoire, et donc, toutes les trois permutations possibles peuvent étre trouvées.

Dans ce mémoire, nous nous en tiendrons a un ordre qui reflete I’électronégativité. L’élé-
ment le plus électropositif est placé au début de la formule. Il peut étre un élément d’'un
groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares. L’élément le plus
électronégatif se trouve a la fin et c’est un élément d’un groupe principal de la seconde moitié
de la classification périodique, par exemple LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [42,43|. 1l faut noter
qu’on ne peut pas dériver les positions atomiques directement de cette nomenclature et pour
éviter d’avoir de mauvais résultats, on doit faire attention au choix d’occupation atomiques
théoriques [1].

Les alliages Full-Heuslers

Historiquement, les composés Full-Heusler sont les premiers alliages a avoir été synthétisés
[44]. IIs ont souvent été compris comme alliages intermétalliques due a leur caractéristique
d’ordre atomique. Ils sont présentés sous la formule générale XoYZ, tel que X et Y sont des
métaux de transition et Z est un élément des groupes 111, IV ou V dans le tableau périodique
de Mendeleiev. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres
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rares, soit par un métal alcalino-terreux. L’exemple de Co,MnSi, et FepVal [45,46] montre que
I'atome X existant deux fois est placé en téte de formule (le plus électropositif), tandis que
I'élément du groupe 111, IV ou V dans le tableau de Mendeleiev est placé a 'extrémité (le plus
électronégatif). L’exception est le cas ot un élément peut étre définitivement défini comme
plus électropositif dans un composé; par exemple les composés LiCuySb et YPdaSh [47],
il est alors placé au début de la formule en accord avec la nomenclature IUPAC (The
International Union of Pure and Applied Chemistry).

Structure cristalline des alliages d’Heusler

On distingue deux catégories d’alliages Heusler : selon la structure cristalline et selon la
structure atomique désordonnée. Les propriétés des alliages Heuslers dépendent fortement
de l'ordre atomique ; des changements dans leurs structures électroniques et dans leurs pro-
priétés magnétiques et celles de transport prennent place en fonction des petites quantités
de désordre au sein de la distribution des atomes sur les sites du réseau [48,149|. Leurs
atomes sont ordonnés en parfait arrangement suivant les structures C1,, L2; pour le cas des
Half-Heuslers et Y-type pour le cas des Full-Heuslers.

Pour la structure atomique désordonnée, il y a plusieurs types : Ag, Ba, Dos, et Baa, [3] -

Les alliages Half-Heuslers

Ce type d’alliages est chimiquement défini par la formule XYZ. Ils sont des composés
ternaires intermétalliques impliquant deux types différents de transition X et Y, mais Z est
un élément de valence sp. Ils cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique
(groupe spatial numéro 216, F-43m, C;b) qui est un systéme ternaire de structure CaF,
qui peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites
octaédriques du réseau Fig 1.3. Ce type de structure Half-Heusler peut étre caractérisé par
I'interpénétration de trois sous-réseaux remplis et d’un sous-réseau interpénétré vacant de la
structure cubique a faces centrées (CFC), dont chacun des trois est occupé par les atomes X,
Y et Z [50] et la troisiéme structure de CFC est décalée d’un quart de la cellule unitaire par
rapport a la diagonale de la structure rock-Salt NaCl [51] . Les positions occupées sont 4a
(0, 0,0),4b (1/2,1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4) dans la phase chimique la plus ordonnée.
Cette structure correspond a celle d’un alliage Full-Heusler XoYZ ot un atome X sur deux
aurait été retiré de la cellule élémentaire.

En principe, trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type
de structure telle que résumés dans le tableau suivant :

TABLE 1.1: Occupation du site inéquivalentes au sein de la structure du type C1,. Atomes en
position du type Wyckoff 4a et 4¢ un sous-réseau du type ZnS ; les atomes sur 4b occupent les vides
octaédriques (1.

4a(0, 0, 0) Ab(1/2,1/2, 1/2) Ac(1/4, 1/4, 1/4)
I X Y Z
11 Y Z X
111 Z X Y
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FIGURE 1.3: (a) Rock salt structure, (b) zinc blende structure and their relations to the Half-Heusler
structure (c), and to the Heusler structure (d) [1].

En général, la structure des Half-Heuslers peut étre vue comme un sous réseau ZnS (posi-
tions Wyckoff 4a et 4¢) dans lequel les sites octaédriques sont remplis (4b). Cette description
confirme 'interaction de liaison covalente entre deux des éléments contenus qui joue un réle
important dans les propriétés électroniques des matériaux . En revanche, il est intéressant
de mentionner que les atomes en positions 4a et 4b donnent un sous réseau type NaCl c-a-d
leurs interactions a un caractére ionique fort . Ce type de structure a été découvert aprés
50 ans de la découverte de l'alliage Full- Heusler (CupsMnAl).

FIGURE 1.4: Composition de la structure cristalline C1,, de l'alliage Heusler ,@/

Les alliages Full Heusler

Cette famille d’alliage est caractérisée par la formule chimique X,YZ. Ils cristallisent
dans une maille conventionnelle cubique dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe

d’espace N° 225) avec CusMnAl (L2;) comme prototype [53,/54] . Les atomes X occupent

7
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la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les atomes Z sont situés aux positions 4a
(0,0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Semblable aux Half-Heuslers, cette structure
est formée par quatre mailles cubiques faces centrées interpénétrées (deux mailles d’atomes
X, une maille réservée pour 'atome Y et une derniére pour 'atome 7). Chaque atome est
situé dans un environnement cubique. Les atomes X sont entourés, en premiers voisins, par
4 atomes Y et 4 atomes Z, alors que les espéces chimiques Y et Z sont chacune entourées par
8 atomes X . Une structure de type rock Salt est formée par les éléments les moins et les
plus électropositifs (atomes Y et Z). Ces éléments ont les coordonnées octaédriques dues au
caractére ionique de leurs interactions. L’atome X occupe tous les sites tétraédriques. Cette
structure peut aussi étre considérée comme une structure zinc blende. Dans la littérature,
les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl. Ceci est raisonnable
dans I’hypothése de désordre sur les sites Z et Y, et si les arétes des cellules unitaires de
’alliage Heusler sont déplacées de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport a la cellule Fm-3m. La com-
binaison des deux réseaux CFC de site X conduit a un réseau cubique simple. Les atomes
Y et Z occupent les centres du réseau cubique simple, ce qui conduit a la superstructure de
type CsCl.

b ¢F ¢@ ¥
a @ @

I

o

. Ho
® e e

CEC"WF'E structure Heusler structure

FIGURE 1.5: (a) structure de type CsCl, (b) une structure Heusler décalée de (1/4, 1/4, 1/4) par
rapport a la cellule standard pour rendre la superstructure de CsCl visible .

En addition de la structure décrite ci-dessus, une structure Heusler inverse est observée,
si le numéro atomique de Y est plus élevé que celui de X de la méme période (Z(Y) > Z(X)),
mais il peut aussi apparaitre dans les composés des métaux de transition de différentes
périodes . Dans tous les cas, I’élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X
et Z forment une structure Rock Salt pour réaliser une coordination octaédrique pour X. Les
atomes X et Y restants occupent les sites tétraédriques a symétrie d’ordre 4. La structure
est encore décrite par quatre sous-réseaux CFC qui s’interpénétrent, mais les atomes X ne
forment pas un réseau cubique simple. Au lieu de cela, ils sont placés sur les positions 4a (0, 0,
0) et 4c (1/4,1/4,1/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés a4b (1/2,1/2,1/2) et 4d (3/4,
3/4, 3/4), respectivement. Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler-inverses
des alliages Heusler normaux par la formule (XY) X'Z. Cette structure Heusler inverse est
souvent observée pour les matériaux a base de Mny avec Z(Y) > Z(Mn) comme illustré dans
la Fig 1.6. Un exemple qui a été bien étudié est le MnyCoSn ou (MnCo)MnSn :
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FIGURE 1.6: Les deux structures (réguliere et inverse) pour les alliages Heusler a base de Mny
dépendant de la position de l’élément Y .

1.4 R Yy
Généralités sur le magnétisme

Tous les matériaux étant formés d’atomes associés ou individualisés en ions ou en mo-
lécules, sauf quelques exceptions. Les électrons ne sont pas libres mais localisés dans des
orbitales. Autour des noyau le mouvement de ces charges constitue un courant microsco-
pique crée un moment magnétique électronique. A 1’échelle atomique, le moment total est la
somme vectorielle de tous les moments électroniques et vaut une certaine valeur. Par contre
a I’échelle macroscopique, le moment magnétique d’une matiére est nul.

Dans le cas oil les moments individuels sont nuls, le cas contraire est I’agitation thermique
qui oriente sans cesse ces dipdles dans des directions aléatoires, avec une égale probabilité
pour toutes les orientations rendant la somme des vecteurs nulle. L’entrée d’un champ ma-
gnétique externe responsable perturbe les mouvements électroniques et modifie le moment
magnétique de chaque électron. Le moment magnétique total peut ainsi prendre une valeur
non nulle.

Le caractére magnétique d’un matériau est décrit par une grandeur macroscopique ap-
pelée 'aimantation M , qui est une variable de configuration de la matiére définie comme le
moment magnétique total par unité de volume. Elle dépend surtout du champ et de I'induc-
tion magnétiques, mais aussi de parameétres extérieurs comme la pression, la température,

La susceptibilité magnétique x est la grandeur qui permet de décrire la réponse des
matériaux magnétiques a un champ extérieur qui leur est appliqué H.

M = yH (1.1)

TABLE 1.2: Susceptibilité magnétique des principauz types de matériauz magnétiques.

Type de matériau Susceptibilité magnétique Exemples
Diamagnétique ~ —1.107° Cu, Au
Ferrimagnétique ~ 3000 FeO, MnO, ZnO
Ferromagnétique 50 & 10000 Fe, Ni, Co
Paramagnétique 10~ 1073 Al Pt
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Classification des matériaux selon leurs propriétés magné-
tiques

L’état magnétique de la matiére est controlé par quatre facteurs :

1. Nature des atomes
— Magnétisme : électrons dans 'orbite externe non appariée.
— Non magnétique : électrons sur une orbite externe non appariée.

2. La distance entre les atomes : Magnétiques est liée aux interactions (Coulomb
signifie la corrélation de charge et de spin).

3. la direction et la valeur des moments magnétiques : Des atomes (aléatoire,
paralléle, non paralléle).

4. température curie T, : (lorsque le matériau atteint la température des matériaux
coréens perdent leurs propriétés).

En présence d’un champ magnétique d’excitation les matériaux sont classés selon quatre
types sur la base de leurs comportements :

— Les matériaux diamagnétiques.

— Les matériaux paramagnétiques.

— Les matériaux ferrimagnétiques.

— Les matériaux ferromagnétiques.

Par conséquent, les matériaux magnétiques sont classés en deux :

1. Matériaux doux : a l’aide d’un champs magnétiques faibles, les matériaux magné-
tiques doux peuvent étre aimantés.

2. Matériaux durs (aimants permanents) : Les matériaux magnétiques durs conservent
leur état d’aimantation initial.

La réaction d’'un matériau magnétique doux a une machine électrique a tendance a cana-
liser le flux magnétique pour maximiser la conversion d’énergie. Cette réaction est mesurée
par I'induction qui est la quantité de flux magnétique par unité de surface. L’équation qui
relie I'induction au champ magnétique est :

B = uo(1+ ) H (12)

— B : induction magnétique (T).

— o : perméabilité du vide (H/m).

— x : susceptibilité magnétique (sans unités).
— H : champ magnétique (A/m).

Matériaux diamagnétiques

— Matériaux qui ne comportent que des atomes non magnétiques, aimantation induite
par le champ externe qui disparait lorsque ce champ est nul.

— Origine de ce magnétisme induit : modification du mouvement orbital des électrons
sous l'effet du champ appliqué.

— Aimantation macroscopique colinéaire au champ excitateur mais de sens opposé. Le
courant induit sous I’action du champ extérieur crée un champ qui s’oppose au champ
extérieur.

— Aimantation et champ excitateur faiblement proportionnel (comportement linéaire,
X < 0 et faible).

— x Indépendante de la température.

10
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— Tous les corps sont diamagnétiques, mais ce phénoméne est peu important et n’est
visible que si les atomes ou molécules ne possédent pas de moment magnétique indi-
viduel intrinséque qui masquerait 1’effet.

Exemples : cuivre, zinc, or, argent, silicium, plomb, alumine, ...

Matériaux paramagnétiques

— Les atomes portent un moment magnétique permanent dont 1’orientation est aléatoire.
Les distances interatomiques ou intermoléculaires sont suffisamment importantes pour
que les moments n’exercent aucune interaction mutuelle = en l’absence de champ
extérieur, ils ne sont soumis qu’a l'agitation thermique et ’aimantation globale est
nulle.

— Sous l'effet d’'un champ magnétique, l'orientation moyenne des moments change sous
I’effet du couple qui les rameéne suivant la direction et le sens du champ = apparition
d’une aimantation induite paralléle au champ.

— Champ et aimantation de méme sens (y > 0 et faible mais ~ 10 & 1000 fois plus
grande que pour les matériaux diamagnétiques).

— x Décroit avec la température car ’agitation thermique qui géne l'orientation des
dipoles suivant le champ croit.

— Comportement d’autant plus linéaire que T est grande.

Exemples : aluminium, platine, manganeése, sodium, ...

Matériaux ferromagnétiques

— Les atomes ou molécules possédent chacun un moment magnétique individuel et ils
sont en interaction avec leurs plus proches voisins = alignement collectif sur des do-
maines de I'ordre du micromeétre. = existence de domaines spontanément aimantés :
domaines de Weiss mais direction de 'aimantation variable d’'un domaine & 'autre
du fait de I'agitation thermique = aimantation totale nulle.

— Modification des domaines sous l'effet d’'un champ magnétique = apparition d’une
aimantation induite paralléle au champ.

— Champ et aimantation de méme sens (y > 0 et élevée).

— x décroit avec la température car ’agitation thermique croit.

— Comportement essentiellement non linéaire (x non constant avec H).

— Si on supprime le champ, les domaines reprennent partiellement leur indépendance,
mais les interactions magnéto-cristallines résiduelles font que les moments de chaque
domaine restent partiellement alignés sur le champ initial => aimantation rémanente,
qui disparait si la température augmente ou si on applique un nouveau champ de sens
Opposé.

Exemples : fer, cobalt, nickel et leurs alliages.

Matériaux ferrimagnétiques et antiferromagnétiques

— Pour certains cristaux ioniques, dont la maille contient au moins deux espéces chi-
miques différentes, chaque ion posséde un moment permanent différent et n’interagit
pas de la méme maniére avec ceux de son espéce et avec les autres. = ferromagné-
tiques mais domaines d’aimantation modérée parce que les différents dipdles prennent
des orientations opposées et se neutralisent partiellement. C’est comme s’il existait
deux sous-réseaux d’aimantation opposée : ferrimagnétisme.

11



CHAPITRE . LES ALLIAGES HEUSLERS

— Lorsque les deux sous-réseaux se neutralisent parfaitement : antiferromagnétisme.

Exemples : Fe;04, Fe,03C00, ...

Type
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FIGURE 1.7: Récapitulation des différents types de comportement magnétique [5].

— Température de Curie : La température est un parameétre trés important qui a une
grande influence sur les propriétés magnétiques. Dans un matériau ferromagnétique ou
ferrimagnétique, la température de Curie (T¢) est la température critique a laquelle
le matériau perd son aimantation permanente. L’aimantation spontanée de ces corps
disparait brutalement au-dela de cette température. Pour les alliages, la température
de Curie change avec la concentration des composants.

— Température de Néel : La température de Néel décrit une limite de température
a laquelle une substance antiferromagnétique devient paramagnétique. C’est-a-dire
qu’a une température élevée, I'énergie thermique dans I’échantillon devient si grave
que l'arrangement magnétique des particules entre eux est dissous. La température
de Néel peut étre considérée comme un analogue de la température de curie des
matériaux ferromagnétiques.

Comportement magnétique a 1’origine atomique

Le mouvement des électrons sur les orbitales atomiques & un courant électrique génére un
moment magnétique perpendiculaire au plan de 'orbitale. Méme, 1’électron qui tourne sur
lui-méme génére un moment magnétique, de méme intensité mais affecté d’un signe différent
(+/-) selon le sens de rotation.
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La somme des courants est nulle si toutes les couches électroniques d’'un atome sont
remplies. Donc cet atome n’aura aucun moment magnétique résultant. Il sera un champ
magnétique externe et créera partie des matériaux diamagnétiques. C’est le cas des gaz rares
du magnésium diamant ou du carbone.

Les atomes dont les couches sont incomplétes possédent un moment magnétique. on
considére deux cas :

1. Les atomes d’un seul électron sur la couche externe & un champ magnétique externe
sont faiblement sensibles. Ils font partie des matériaux paramagnétiques. C’est le cas
des alcalins et sodium. D’autres atomes possédent un moment magnétique non nul
mais il n’y a pas d’orientation globale possible car ’agitation thermique les désorga-
nise.

2. A D’état solide, seuls les éléments ayant une couche interne incompléte & un champ
magnétique externe auront une forte sensibilité. Ils créent la famille des matériaux
ferromagnétiques.

La plupart des matériaux ferromagnétiques sont rares (nickel, fer et cobalt) les plus im-
portants, mais aussi les terres rares (samarium ou terbium). Les matériaux ferromagnétiques
possédent une température limite (T.), au-dela de laquelle ils deviennent paramagnétiques,
et 'effet ferromagnétique est détruit par I'agitation thermique.

Le ferrimagnétisme est un cas particulier de ferromagnétisme appliqué aux composés.

Les atomes constituants le matériau générent des moments magnétiques différents. Ces
moments s’annulent en partie mais la résultante conduit a un comportement de type ferro-
magnétique.

Les ferrites sont des mélanges d’oxydes de fer et d’autres métaux (Ba, Ni, Zn). Ils ont
permis de fabriquer, a partir de poudre, des aimants d’efficacité moyenne mais trés faciles a
mettre en forme (« magnets »).

Comportement magnétique des alliages d’Heuslers

Les alliages Heusler ont captivé 'attention de la communauté scientifique en 1903, quand
F. Heusler a constaté que le composé CusMnAl devient ferromagnétique, bien que ses élé-
ments constitutifs ne le sont pas [22]. Il a fallu attendre 30 ans pour que la structure cristalline
soit déterminée comme structure cubique a face centré [58|. Ces composés sont tombés dans
I’oubli dans les décennies suivantes, jusqu’a la prédiction du ferromagnétisme semi-métallique
dans MnNiSb par Groot et al [17] et dans Co,MnSn par Kiibler et al. [59] en 1983 ou ils
sont revenus aux plateformes scientifiques.

Les half-Heusler présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur les
sites octaédriques peuvent transporter un moment magnétique, comme indiqué sur la
Fig 1.8 .

D’autre coté, dans les full-Heusler, la situation est complétement différente a cause des
deux atomes X qui occupent les sites tétraédriques, ce qui permet une interaction magné-
tique entre les atomes X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé
Fig 1.8 . Aujourd’hui, les full-Heusler peuvent montrer toutes sortes de phénomeénes ma-
gnétiques tel que : ferromagnétisme, ferrimagnétisme et ferromagnétisme semi-métallique ;
di & ces deux sous-réseaux magnétiques différents.
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a
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FIGURE 1.8: (a) composé demi-Heusler XYZ présente un seul sous-réseau magnétique puisque
seuls les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b) les composés
XoYZ de Heusler ont deuxr sous-réseauxr magnétiques qui peuvent se coupler ferromagnétique ou
antiferromagnétique ,@

Le ferromagnétisme demi-métallique

Dans les années quatre-vingt , ’étude de la structure électronique des composés Heusler
a été motivée par leurs propriétés magnéto-optiques inhabituelles. Cela méne & un résultat
surprenant . Selon l'orientation de spin, certains matériaux Heusler se montrent métalliques
et en méme temps ils montrent des propriétés isolantes dans I’autre orientation de spin, une
fonctionnalité appelée ferromagnétisme semi-métallique |]§[| . De Groot et al. ont mis au point
un systéme de classification en distinguant trois types différents de ferromagnétisme demi-

métallique Fig 1.9 .

: compensated
metal metal half-metallic half-metallic
(spin resolved) ferromagnet ferromagnet ferrimagnet

== = miniorty
<+ = majority

FIGURE 1.9: Illustration schématique de la densité d’états (a) un métal, (b) un métal (spin polarisé),
(c) un corps ferromagnétique,(d) un corps ferromagnétique semi-métallique, et (e) un corps semi-
métallique ferrimagnétique ,@/

La Fig 1.9 présente une illustration schématique de la densité d’états (DOS) : (a)
un métal avec une densité d’états au niveau de Fermi; (b) une représentation avec spin
polarisé d’'un métal : les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et
tous aussi occupés; (c¢)montre la DOS d’un matériau ferromagnétique, dans lequel les états
majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant
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a une aimantation mesurable;(d) un semi-métal ferromagnétique (HMF) qui se comporte
comme un métal pour une orientation de spin et comme un isolant pour I’autre orientation
de spin.

La régle Slater-Pauling

Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique m des éléments 3d et de leurs
alliages binaires peut étre estimé sur la base du nombre moyen d’électrons de valence (Ny)
(Le moment magnétique en fonction du nombre d’électrons de valence)ar atome [60,61] . On
distingue deux zones de la courbe de Slater Pauling en fonction de m(Ny) :

— N, < 8: le domaine des faibles concentrations d’électrons de valence ; le magnétisme

est localisé (les structures principales sont BBC).

— N, > 8 : le domaine de concentrations élevées d’électrons de valence ; le magnétisme

est itinérant les structures fermées :CFC et HCP

Pour les composés semi-Heusler on a :

mxyvyyz = Nv — 18 (13)
Dans le cas des alliages Heusler XoYZ :

My,yz = N, — 24 (1.4)

Propriétés électroniques

Le comportement électronique des composés Heusler peut étre facilement prédit par une
régle simple de compte d’électron .

Les composés Half Heusler y compris la famille des Nowotny Juza. Tout composé avec
une configuration de coque fermée montre le comportement d’un semi-conducteur. Pour les
phases Nowonty Juza :

A'B1CY (1.5)
avec :

— A'-=Li,Cu,Ag

— BY1=Be,Mg,Zn,Cd

— CY=N,P,As,Sb,Bi

La coque fermée est obtenue pour un nombre d’électron de valence de 8, comme intro-
duite par I’état formel d’oxydation ; ces composés sont connus comme des semi-conducteurs a
un gap direct et large [62,[63] . L’introduction des métaux de transitions méne aux composés
Half Heusler (XYZ). Il faut noter que les éléments sont ordonnés par leur électronégativi-
tés, I’élément le plus électropositif est placé au début de la formule exemple : ZrNiSn et
GdAuSn [64,/65] . L’élément X le plus électropositif transfert ses électrons de valence a 1élé-
ment le plus électronégatif Y et Z. Par conséquent, ils deviennent des ions avec des coques
fermées et stables c’est-a-dire (d'°) pour Y et (s*p®) pour Z. Cette procédure a besoin de 18
électrons de valence et vide les orbitales atomiques de valence de X. Alors un comportement
semi-conducteur est trouvé pour les composés avec 18 électrons de valence par exemple
TiCoSb et TiNiSn [66}/67] . Si on compte un nombre d’électron de valence qui différe de
18 cela va conduire & la formation des composés métalliques et magnétiques. Due au fait
que les atomes magnétiques sont placés sur un des sous-réseaux CFC comme indiqué par
les fleches dans la Fig 1.10 . La plupart des composés ayant un nombre N, # 18 ne se
cristallise pas dans la structure C1,. Les exemples les plus étudiés sont FeMnSb, MnNiSb,
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CrMnSb et MnCoSb qui contiennent deux éléments magnétiques et donc se cristallisent
dans différents types de structures avec plus d'un seul site de réseau magnétiques |68, /69|
. La seule exception est les composés MnYSb avec Y= Ni, Pd et Pt qui montrent un fer-
romagnétisme half métallique [6] . Pour MnNiSb la liaison peut étre décrite au terme des
ions [Mn]3*(d*), [Ni]°(d"%) et [Sb]>~(S2P°) |70,[71] . Les électrons des ions de [Mn]** sont
fortement localisés c’est pourquoi les composés MnYSb sont stables dans la structure C1, et
montre un moment magnétique de 4y, par unité de formule.

Pour les composés X,YZ la configuration de coque fermée est obtenue dans le cas de
compte de N, = 24, électrons de valence par exemple : FeyVal. [24] , Contrairement au
composé half Heusler, il existe deux sous-réseaux magnétiques dans la structure type L2,
comme indiqué sur la Fig 1.10 , toute une variétés de composés magnétiques avec N, #
24 est connus y compris des ferromagnétiques, ferrimagnétiques et antiferromagnétiques.

t* # ‘*. - C1, structure
‘]f ~ n
prototype: MgAgAs \.# - L2, structure
.x

- 50-called “Half-Heusler
- - prototype: Cu,MnAl

L Z - octahedral lattice
siles are filled with the - Heusler compounds
electropositive X atoms # Q. Z : Oplahedrall Iamc_e

- one magnetic sublattice sites are filled with the

electropositive Y atoms
* - X atoms occupy all
‘ | * | tetrahedral sites

- two magnetic sublattices

FIGURE 1.10: Structure cristalline des composés Heuslers; résumé des caractéristiques les plus
importants [8].

Heusler et application

Ces derniéres décennies, les alliages Heusler ont recu un grand intérét qui s’explique
par différentes propriétés qui sont bien adaptées pour des applications dans des dispositifs
électroniques. L’une des propriétés qui a contribué a la multiplication des travaux sur ces
alliages est le caractére semi-métallique. Ce caractére a été prédit par De Groot et al en
1983, pour les Half-Heuslers [16] . Plus tard, en 2002, Galanakis et al |72,[73| ont prédit
que les alliages Full-Heusler sont également des semi-métaux. En effet, ce caractére les place
comme des candidats idéaux pour des électrodes dans des Jonctions Tunnel Magnétiques
qui sont considérées comme des compétiteur prometteurs pour la prochaine génération de
composants spintroniques (électronique de spin). Cette derniére branche est devenue incon-
tournable dans le domaine de la technologie d’information. Les développements récents dans
ce domaine nécessitent une grande capacité du stockage de I'information et de la rapidité
du traitement des données. Les possibilités d’atteindre des limites sont annoncées par la
combinaison des mémoires a base de matériaux ferromagnétiques et de 1’électronique des
semi-conducteurs appelé la magnéto-électronique, ou en d’autres termes le transport des
¢lectrons a spin polarisé [74] . Dans les matériaux ferromagnétiques comme le Fe ou le Co
la densité d’états électroniques pour les spins up et pour les spins down est différente. On
parle alors de spin majoritaire et spin minoritaire. Cela implique qu’un électron traversant
un matériau ferromagnétique aura une probabilité de diffusion différente selon son état de
spin, se traduisant par une différence de résistivité électrique des spins up et des spins down.
Ainsi, un courant électrique, passant a travers un matériau ferromagnétique, voit sa quantité
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d’électrons avec spin up et spin down modifiée : on dit que le courant est polarisé en spin.
Cet effet est a la base des phénomeénes de Magneto Resistance Géante (GMR) et de Magnéto
Resistance Tunnel (TMR).

Les effets de la spintronique

Les deux effets principaux de la spintronique sont la magnétorésistance géante
(GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR). L’'impact de cette nouvelle branche
est déja considérable, dans la mesure ou toutes les tétes de lecteurs des disques durs actuels
sont a base de TMR.

La magnétorésistance

La résistance électrique R, coefficient de proportionnalité entre U et I, comme il stipule la
loi d’Hom ot « U = R.I»; (U(volts) ; I (ampére)), plus la résistance est élevée, et moins il y a
de courant qui passe. Dans la mesure ot un champ magnétique convenablement orienté peut
courber la trajectoire des électrons, on peut concevoir qu’un tel champ puisse modifier la
résistance électrique qu’offre un conducteur au passage du courant : on parle de magnétoré-
sistance. En effet, ce phénomeéne a été découvert en 1857 par William Thomson (1824-1907),
plus connu sous le nom de Lord Kelvin.

La magnétorésistance géante (GMR)

C’est la premiére manifestation d’un effet de la spintronique découverte dans des couches
monocristallines en 1988 par P. Griinberg [45] et A. Fert [75] . Ils ont regu conjointement le
prix Nobel de physique pour leur découverte Le 9 Octobre 2007.

Dans un systéme de deux couches magnétiques prenant en sandwich une trés mince en-
tretoise métallique non magnétique et sous 'effet d’un champ magnétique extérieur appliqué
on obtient un changement dans la résistance. L’effet GMR dépend de la diffusion dépendante
du spin; Si 'aimantation des deux couches ferromagnétiques est alignée dans la direction
paralléle, la résistance du dispositif est faible (R,,;,) tandis que la résistance est élevée (Ry40)
si les couches ferromagnétiques sont alignées antiparallélement. Un rapport GMR est donc
défini comme : Un dispositif qui met a profit le phénomeéne de GMR, et qui est grandement
utilisé dans les tétes de lecteurs des disques durs, est la vanne de spin.

Magnétorésistance a effet tunnel (TMR)

Magnétorésistance a effet tunnel fut découverte en 1975 par Michel Julliére; elle est
observée dans les systémes Ferro/Isolant/Ferro exemple Co/Al,O3/ CoFe . La résistance
électrique opposée au passage du courant par effet tunnel d’un matériau a un autre a travers
la couche isolante varie en fonction de l'orientation relative des deux couches magnétiques.
Cette résistance atteint généralement son maximum dans un alignement antiparallele. L’effet
n’a pu étre réalisé a température ambiante qu’a partir de 1995 grace aux travaux de Moodera
[76] .

Cet effet aujourd’hui est a la base de la mémoire magnétique MRAM (Magnetic Ran-
dom Access Memory) [36] et des capteurs de disques durs.

Domaine d’application de la spintronique

Dans la spintronique I’application la plus utilisée dans 'industrie est la vanne de spin.
En prend les applications principales :
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— Les disques durs actuels : c¢’est le premier fait d’arme de la spintronique.

— Les capteurs trés sensibles : ¢’est un domaine d’application évident.

— Les MRAM : (Magnetic Random Access Memory) C’est le paradis de la spintronique
en raison du progres intrinseque qu’elle apporte, comme du volume colossal du marché
que représentent les mémoires.

— Les composants radiofréquence : c¢’est un domaine que 1’électronique du spin va bou-
leverser. En effet, la spintronique se préte a réaliser des circuits résonnants se com-
portant comme une antenne.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré le contexte dans lequel ce mémoire est inscrit, no-
tamment, nous avons défini les alliages Heuslers avec d’études de leurs différentes propriétés,
ol ils présentent un domaine trés large et qui reste toujours en mutation grace a leurs nom-
breux avantages et a leurs impots qui peuvent étre utilisés dans des nouvelles technologies
et leurs applications dans plusieurs secteurs; comme le secteur industriel.

L’é¢tude des alliages Heuslers est une idée trés récente par rapport au nombre des aver-
tissements théoriques et des analyses expérimentales qui existent dans la littérature, pour ce
fait, nous sommes intéressés a étudier les alliages Heuslers dans la spintronique.

La spintronique est une science incontournable dans le domaine du stockage de I'informa-
tion et qu’est en cours de développement dans la vie dans un intervalle d’application ouvert
(les disques durs, MRAM, ...). Lorsqu’'on parle de la spintronique on parle des alliages
Half-Heusler. Pour étudier ces alliages théoriquement plusieurs méthodes ont été proposées.
Dans le chapitre IT nous allons donner quelques notions sur la Théorie de la Fonctionnelle
de Densité (DFT) afin de pouvoir étudier ces alliages.
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Chapitre 11

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Introduction

La connaissance de la structure électronique joue un role déterminant dans la compré-
hension et l'exploitation des propriétés des systémes d’électrons et de noyaux atomiques
interagissant. Dans un systéme & plusieurs particules (corps) ou siégent de fortes interac-
tions entre électrons, la résolution de I’équation de Schrédinger n’est accessible qu’au prix
de certaines approximations. Les techniques de calcul de la structure électronique mises au
cours des derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes de premiers
principes ou dites les méthodes ab-initio qui se basent sur la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Ces méthodes permettent de calculer les propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques, et magnétiques. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nou-
veaux matériaux, et elles ont pu parfois remplacer des expériences trés couteuses ou méme
irréalisables en laboratoire. Comme nous ’avons dit précédemment, La résolution de I’équa-
tion de Schrédinger multi-particule étant trés complexe, sa simplification en un systéeme
d’équations mono-particules est plus aisée a résoudre numériquement, notamment grace a
quelques approximations.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée comme un outil mathéma-
tique pour la résolution des problémes quantiques. En général, le formalisme de la DFT est
une théorie développée sur la base des deux théorémes de Hoheberg Kohn et allant au—dela
de l'approximation de Hartree Fock (HF) prenant en compte les effets de corrélation dans
I’étude des propriétés physique de I’état fondamental des systémes poly électroniques corrélés.
Les corrections ainsi introduites en termes de contributions d’échange-corrélation (XC) ont
révélé une meilleure précision de calculs des énergies des systémes poly-électroniques. L’idée
centrale de la DFT est que la densité électronique de I'état fondamental du systéme déter-
mine entiérement les valeurs moyennes des observables, comme par exemple ’énergie [77].
Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquelles repose cette théorie.

Equation de Schrédinger

L’équation de Schrédinger est I’équation fondamentale de la physique quantique qui a été
proposée de fagon inductive par Schrodinger en 1926. L’objet de la théorie de Schrodinger
est une fonction ¥ a valeur complexe, appelés fonction d’ondes. L’équation de Schrodinger
d’un systéme donné, comporte trois termes fondamentaux propres au systéme : L’opérateur
Hamiltonien H, 'énergie E, et la fonction d’onde U, soit :

HU = EV (I1.1)
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Un solide est une collection de N, particules lourdes(noyaux), chargées positivement (Z,,)
situés en (R,,) de masse (m,), et de N, particules légéres, chargées négativement (électrons)
situés en (r;).

Si nous avons N noyaux, nous sommes confrontés & un probleme de N particules en
interaction électromagnétique. C’est un probléme a plusieurs corps. L’hamiltonien est de la
forme :

H=T+V (11.3)

Avec :
T Et V sont les opérateurs associés a I’énergie cinétique et 1'énergie potentielle,
respectivement, :

T =(T.) + (T,) (11.4)
V :Nv:ze + V;Ln + Vize (115)
Donc ’'Hamiltonien devient :
H=T,4+Vy, +Vye+ V.. +1T. (IL.6)
Ou :
T, : est I'énergie cinétique des noyaux :
B V%
T, =—— i I1.7
5 20 (IL.7)

Telle que :
M; : est la masse du noyau i & distance R;.
— Vi @ est I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux :

1 AV
Vin= —— > 23 (IL8)
871—50 f‘RZ_R]‘
i#j
— Ve : est I'énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons :
1 €2Zi
Vie = — — I1.9
e 4”50;|5—Rﬂ (1)

— V.. : est I’énergie de répulsion entre les électrons :

1 2
Vee = 5 |46#| (I1.10)
TEY il KAl
— T, : est I’énergie cinétique des électrons :
h? — V2
T, = —— i (I1.11)
2 — e

Telle que :
m, : est la masse de I’électron qui se trouve a distance 7;.
L’opérateur Hamiltonien H s’écrit comme :
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. Vi 27, e? 1 27,7
H=-2y B N ’ ——
221: Z Me 47T€OZ‘T1 R| 87rsoz|m—r]] 87T€02|Ri_Rj|
(I1.12)
La solution de I'équation (I1.6) conduit a la résolution d’un probléme a N corps. Il est

hors de question de résoudre ce probléme exactement. Afin de trouver des états propres
approximés acceptables, nous avons besoin de faire des approximations.

Approximations fondamentales

Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer |78 ont proposé de simplifier la résolution de 1’équation
(IL.1), en séparant la partie électronique (les électrons) de la partie nucléaire (les noyaux)
dans la fonction d’onde W.

U(r, R) = Upo = U, (R)W.(r) (IL.13)

Ou :

— W, : est la fonction d’onde nucléaire.

— W, : est la fonction d’onde électronique.

Cette approximation est fondée sur 'approximation adiabatique [79] , qui déclare que les
¢lectrons ont une masse trés faible devant celle des noyaux (m.,/m, = 1,71836) et une
vitesse largement plus grande donc le mouvement du noyaux est considéré négligeable par
rapport a celui des électrons (noyaux immobiles par rapport aux électrons) par conséquent,
les énergies cinétiques des noyaux sont nulles ainsi leurs énergies potentielles d’interaction
deviennent constantes [80] et [81]. Cette approche conduit & un Hamiltonien pour lequel les
électrons en interactions se baignent dans un potentiel créé par une configuration statique des
noyaux [82] . L’hamiltonien total peut alors se décomposer en deux parties, un hamiltonien
effectif correspondant aux ions H,, et un hamiltonien effectif correspondant aux électrons
H, -

H=H,+H, (I1.14)

[’Hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

He =T.(r) + Vee(r) + Veo(r, R) (11.15)

Ou :

— T, : L’énergie cinétique du gaz d’électron.

— V.. : L’énergie potentielle due a l'interaction entre les électrons.

— V.. : Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe.
L’Hamiltonien nucléaire s’écrit comme :

H, = T\(R) + Vyn(R) = Vo (R) (11.16)

D’autre part, les Hamiltoniens électroniques et nucléaires ainsi obtenus s’écrivent :

:__szJri:i:‘r_r | iim_m (IL.17)

i=1 j>1 i=1 a=1
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N AL
H, = 11.18
ZZ_: ;; | R, — Ry | (I1.13)

Le mouvement des électrons est ainsi découplé de celui des noyaux et ’équation Schro-
dinger du systéme se sépare en deux équations :
Equation de Schrodinger nucléaire donnée par :

HyU(Ry,...,Ry) = ExU(R,,...,Ry) (I1.19)

Et celle correspondante au systéme électronique :

HV(r,...,mNe) = EV(r1, ..., "Ne) (I1.20)

A présent, le probléme consiste & résoudre ’équation de Schrodinger électronique :

{__ng ZZ iilﬁ—nl} V(.o rRe) = BU(R, . 7i)

i=1 a=1 Ti =1 j>1
(I1.21)
Analytiquement, cette équation est impossible & résoudre a cause de la complexité des

interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est souvent couplée a I’approximation de
Hartree [83] .

Approximation de Hartree

L’approximation introduite par Hartree [84] en 1928, base sur I’hypothése d’électron
libres. Elle consiste & substituer le systéme a N, électrons en interaction par un systéme a
N, électrons indépendants, les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres
(leur mouvement est décorrélé) et évoluent dans un potentiel effectif généré par les noyaux
et les autres électrons (champ moyen). Le Hamiltonien d’un tel systéme s’écrit :

H=> H, (11.22)

Ou :

— H; : est le Hamiltonien mono-électronique.

Hartree a introduit la notion d’orbitales moléculaires et atomiques appelées spin-orbitales
a chaque électron correspond une orbitale ; La fonction d’onde multiélectronique W(ry, ro, ..., 7pe)
du systéme est alors le produit direct des fonctions d’ondes des particules de spin-orbitales
mono-électroniques supposées normalisées (Hartree) [85] :

U(y, 22, on) = [ [ @(@:) = B1(21)@a(22). . Py (2y) (I1.23)

i=1

— Les fonctions mono-électroniques sont appelées orbitales non anti-symétrique

Ne
U{r,...,rNe} = [[ @) (I1.24)
=1

Le probléme de la résolution de I’équation de Schrodinger d’un systéme a N électrons est
réduit a celui de la résolution de I’équation de Schrédinger a un seul électron :
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59+ UV 04 = () (11.25)
Ou :

— U;(7) : le potentiel extérieur des noyaux, donné par :

i) = -3 e (11.26)

a:l‘ri_R—;’

— V}; : le champ moyen des autres électrons appelé potentiel de Hartree, donné par :

, i .
Vi(F) = / A (11.27)
R
— p(7) : représente la densité électronique, donné par :
Ne
M= 3 18 [ (11.28)
J=1,4>%#1

La somme du U;(7) et V}; est regroupée dans un potentiel effectif V..
1 ,
{_§V72~ + esz<T7 R):| (I)Z(T) = Eiq)i('r) (1129)

L’ensemble de N équations différentielles partielles couplées peut étre résolue en mini-
misant 1’énergie par rapport & un ensemble de parameétres variationnels dans une fonction
d’onde d’essai ou alternativement, en recalculant le potentiel effectif en utilisant les solutions
de cette équation, et en résolvant I’équation de Schrodinger a nouveau. Cette procédure doit
étre répétée jusqu’a la fonction d’onde d’entrée et sortie (ou le potentiel) sont identique, c’est
a-dire I'auto-cohérence a été atteinte.

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne
pas tenir compte les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite
de cette approche celui d’avoir proposé une solution auto-cohérente au probléme du systéme
électronique [85]. Elle a des conséquences importantes :

— La répulsion coulombienne totale V.. du systéme électronique est surestimée.

— Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

— Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette derniére conséquence étant plus grave que les premiers cas, lorsqu’on fait un échange
de deux électrons, il est raisonnable que la fonction d’onde doive étre antisymétrique [86].

Pour corriger ce défaut, Fock a proposé le principe d’exclusion de Pauli cela a conduit
a une approximation de « Hartree- Fock » [87] prenant en considération la polarisation en
spin (principe d’exclusion de Pauli) pour résoudre 1’équation de Schrédinger.

Approximation de Hartree -Fock

En 1930, Fock [88] a montré, que les équations de Hartree négligent un terme trés Im-
portant ; C’est le terme d’échange. En effet, pour que le systéme décrit soit physiquement
acceptable, les électrons doivent obéir au principe d’exclusion de Pauli (antisymétrique) ¢’est-
a-dire que 1’échange de deux électrons dans la fonction d’onde doit entrainer ’apparition d’un
signe négatif :

U (53, 7,y ey Ty 82,81, ooy Sn) = —W (73,71, ..., Ty S2, 81, -+ -, Sn) (I1.30)
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L’approximation de Hartree-Fock a été introduite pour résoudre ce probléme en tenant
compte du spin des électrons dans la résolution de I’équation de Schrédinger. Slater est
connue par cette méthode [89]. Les fonctions d’onde de Hartree sont remplacées par un
déterminant de Slater qui fait apparaitre le principe d’exclusion de Pauli. Ce théoréme
permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes de combinaison linéaire
de déterminant de Slater qui est d’ordre N formé sur N fonctions d’onde distinctes qui sont
des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [90], ce déterminant est
exprimé comme suit :

@1(331) @j(lj) (I)K<£L'1)
1 [ Di(r2)  Pj(z2) g (2)
U (21, 20, .., ) =| Di(21)®;(11).. Pr(ay) >= —= | a
V/N! :
CI)Z(ZEN) @(J]N) CI)K<1’N)
(I1.31)
Ainsi il est donné sous la forme développée suivante :
W* (21, 29, ..., TN) \/N' Z PqPq {®i(21) @ (x2) Pr(zn)} (11.32)

Ou :

— P, est un opérateur de permutation et Pq est le nombre de transpositions nécessaires
pour obtenir la permutation.

— Le facteur — N, assure la réalisation de condition de normalisation comme pour le spin
orbital. Ce déterminant présente la propriété d’étre orthonormé : Le déterminant de
Slater s’écrit :

(U | T = 1 (I1.33)
@1(7?751) q’2(7“_i, 31) q’n(ﬁw?l)
1 [ D1(r3,s1) Do(ra, s0) -+ Du(ra,s
\Ij <T17r27 77/._7;7 S1, 52, 78TL> = W 1( 2 1) 2( 2 2) . ( 2 2) (1134)
(131(7”_7;, Sn) (I)2(T_'r;7 Sn) e (I)n(r:17 Sn)
Ou:

— 1 et s sont les variables d’espace et de spin, respectivement.

Si on échange deux lignes le signe est changé (principe d’antisymétrie) .

Si deux colonnes sont identiques, la fonction est nulle (principe d’exclusion de Pauli) .

— La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de
deux lignes ou deux colonnes ou le déterminant change le signe c’est-a-dire le déter-
minant satisfait le principe d’antisymétrie.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme suivante :

{—%ﬁ? + Ui(7) + Vi (7) + V;C(F)} O, (7) = &;D,(7) (I1.35)

Ou :
— V,.(7) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est
défini par son action sur une fonction d’onde ¢;(7) :
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V, (7D, (7 Z / GG (I1.36)
J#i — |

Les équations de Hartree-Fock constituent un systéme d’équations intégré-différentielles
couplées et ne peuvent étre résolues que de maniére auto-cohérente. Cette méthode cherche
I’état fondamental & partir du principe variationnel (L’approximation de Hartree-Fock conduit
a exprimer I'énergie du systéme comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde ¥). Pour
trouver le ®gp qui correspond a la plus petite valeur de I’énergie. On fait varier les ®; (a
condition qu’ils gardent l'orthonormalis¢) pour obtenir I’énergie minimale [84] :

EHF = minq)SDE [(I)SD] (1137)
Qui est :
Enr = mins,, <<I>SD | T+ Vie + Viut | @SD> (11.38)

La premiére contribution est I’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier
est ’énergie du potentiel externe. Dans le déterminant de Slater, 'interaction coulombienne
produit deux termes :

(Psp | Vee | Psp) = En [Psp] Ex [Psp] (I1.39)

— Le premier terme est la contribution de Hartree.

— Le deuxieme terme est l'intégrale d’échange.

Cette méthode prend en considération 1’échange électronique, mais elle néglige toute
corrélation entre les positions relatives de deux électrons en dehors de celle qui est introduite
par la forme antisymétrique de V. L’approche HF ne tient pas compte de maniére satisfaisant
du fait que les mouvements des é sont corrélés, c’est-a-dire que la probabilité de présence
d’un autre é est modifié par la présence d’un autre électron. Or, les électrons sont corrélés a
un double titre :

— En tant que particules chargées négatives, il se repoussent.

— En tant que fermions, ils se repoussent quand ils sont de méme spin.

Ainsi, la présence d’un électron en un point diminue la probabilité de présence d’un
second é & proximité, et a plus forte raison d’un autre électron de méme spin.

Selon Wigner [91], les interactions électron-électron produisent un terme d’énergie sup-
plémentaire en plus du terme d’échange introduit par Fock (qui est le terme qui différe les
équations de HF a celle des Hartree), c’est le terme d’énergie de corrélation E., (énergie
négative).

L’énergie d’échange et de corrélation est la somme du terme d’échange E, introduit par
Fock et I’énergie de corrélation E.,,.. Cette énergie, notée E,. , est la différence entre ’énergie
totale E, et I’énergie totale de Hartree Ey [91] .

Il existe N équations de la forme (I1.35) (une pour chaque électron), toutes différentes
et couplées entre elles par les différents potentiels U(r) le calcul est donc sans solution en
pratiques si I’on ne proceéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il
faut résoudre I’équation par des approximations successives.

Il est & noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique
pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides [92] .
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La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Introduction

Ces derniéres décennies, la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (que 'on appellera en
anglais Density Functional Theory) a pris une place essentielle et devenue un outil théorique
puissant parmi les méthodes utilisées dans les calculs ab initio pour décrire et analyser les
propriétés physique et chimique pour les systémes complexes notamment pour les systémes
ayants un nombre d’électrons élevé. Pour les méthodes DFT 1’énergie est une fonctionnelle
de la densité électronique du systéme(p )comme son nom l'indique. Ce qui est avantageux
concernant les méthodes DFT est que la résolution de 1’équation ne fait intervenir que
'observable (p)comme fonction fondamentale qui est définie dans Pespace réel( R?)au lieu de
la fonction d’onde qui dépend, en plus des 3 coordonnées d’espace de chaque particule, de
leur état de spin, elle aura donc 4N variables.

Historique

La théorie de la fonctionnelle de la densité |79,80,93,(94] constitue une autre alternative
a la formulation du probléme & N corps. Son origine remonte aux travaux originaux de Tho-
mas [95] et Fermi [96] . Ils sont considérés comme les pionniers a avoir proposer un modéle
basé sur I'utilisation de la densité électronique comme variable fondamentale pour décrire
les propriétés du systéme en 1927 au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la
méthode de Hartree et Hartree-Fock. Dans leur modéle, les interactions électroniques sont
traitées classiquement et 1’énergie cinétique est calculée en supposant la densité électronique
homogene. Les résultats obtenus étaient inférieurs a celle de Hartree-Fock a cause de 1'ab-
sence du terme d’échange-corrélation, donc ce modéle ne permet pas de rendre compte de la
stabilité des molécules vis-a-vis des dissociations. En 1930 Dirac [97] a amélioré cette théorie
en ajoutant un terme de correction représentant les effets d’échange a la fonctionnelle de
Thomas-Fermi, ce terme provient de la densité d’énergie d’échange de gaz homogene d’élec-
trons. Malgré cette amélioration, I’expression de I’énergie totale manque toujours un terme
qui inclut les effets de corrélation électronique. En 1938, Wigner |91 a proposé un terme de
I’énergie de corrélation.

La DFT a véritablement débuté avec les théorémes fondamentaux de Hohenberg, Kohn
et Sham en 1964 [98] . Qui établissent une relation fonctionnelle entre 1'énergie de ’état
fondamental et sa densité E[p(r)]. En 1998, Walter Khon fut récompensé du prix Nobel de
Chimie pour « son développement de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ».

Cadre de la DFT

La DFT a pour objectif principale de remplacer la fonction d’onde multiélectronique
par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Or, la fonction
d’onde dépend, en plus des 3 coordonnées d’espace de chaque particule, de leur état de spin.
Pour un systéeme a N électrons, la fonction d’onde électronique aura donc 4N variables, la
densité est en fonction de trois variables qui la rend plus facile a traité. En utilisant la DFT
pour résoudre 1'équation de Schrédinger en ne faisant appel qu’a I'observable (p) définit dans
'espace ( R?) substituant I'espace a 3N variables ot est définit la fonction d’onde de Hartree-
Fock. La densité électronique est une grandeur essentielle dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Il est donc nécessaire de la définir avant d’aborder les fondements
de la DFT.
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Définition de la densité électronique

Comme les électrons sont considérés des particules indiscernables et indissociables, un
électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle. Chaque particule posséde la
probabilité de présence dans un élément de volume. Cette probabilité peut étre estimé est
correspond 4 la densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur
aspect collectif (nuage électronique).

La densité électronique (p) est la probabilité de trouver I'un des N électrons dans I’élément
de volume (ou nombre d’électrons par unité de volume), elle est définie comme l'intégrale

multiple sur les coordonnées d’espace et sur les spins de tous les électrons ,, :

o) = [ 055 P (11.40)

La densité électronique p est une fonction positive dépendant seulement des 3 coordonnées
(x, v, z) de l'espace (3 variables) qui tend vers zéro quand (r) tend vers l'infini et dont
I'intégrale sur tout ’espace donne le nombre N d’électrons :

p("— 00) =0 (I1.41)
/ p(FdF = N (11.42)
— p(7) : est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction

X).
— p:en un point d’espace r — (x,y,z) et notée p(7) est égale a |U,|* | carré du module
de la fonction d’onde en ce point.

FIGURE 2.1: Représentation de la densité électronique de la molécule d’eau.

— a) Relief carte montrant les valeurs de la densité projetée dans le plan, qui contient
les noyaux.
— b) Représentation de la molécule a trois dimensions.

Théorémes d’Hohenberg et Kohn

Pierre Hohenberg et Walter Kohn ont reformulé la théorie de la fonctionnelle de la densité
proposée par Tomas et Fermi par une théorie exacte d'un systéme & plusieurs corps. La
formulation est relative a tout systéme d’électrons (fermions) dans un champ externe V. (r)
tel que celui induit par les noyaux, et repose sur deux théorémes essentiels qui furent énoncés
et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 .
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Théoréme HK1

La densité électronique p(r) détermine le potentiel extérieur V... Quand on connait la
densité, on connait le potentiel extérieur.

Dans un potentiel externe V. (r) (par exemple le champ créé par les noyaux ou encore un
champ appliqué), les propriétés de ’état fondamental d’un systéme électronique ne dépendent
que de la densité électronique totale en chaque point p(r). Par conséquent, il existe une
relation de bijection entre la densité de I’état fondamental et le potentiel externe V., (c’est-
a~dire I'une semblant étre I'image de l'autre) [99] .

La connaissance de la densité détermine V et aussi H, ¥, N.

Vext(r) 4 Po(?")

H Y N

FIGURE 2.2: Représentation entre la densité de charge, Ve et H.

L’hamiltonien du systéme, la fonction d’onde W et toutes les propriétés électroniques qui
en découlent sont également déterminés de fagcon unique. En particulier, I’énergie électronique
du systéme E est une fonctionnelle de la densité :

E = E|p(r)] (I1.43)

Théoréme HK?2

L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la densité
¢lectronique, E = FE [p(r)], et le minimum de cette énergie (énergie de 'état fondamental)
correspond a la densité exacte de I’état fondamental p(r) = p(r) , toutes les propriétés d'un
systéme dans son état fondamental sont complétement déterminées par sa densité, elle-méme
étant obtenue par un principe variationnel appliqué a la fonctionnelle d’énergie du systéme
E(p).

Pour un systéme de N électrons et un potentiel extérieur V.., la fonctionnelle E(p)
atteint sa valeur minimale lorsque la densité électronique p(r) correspond & la densité exacte
de 'état fondamental po(r) :

E(po) = minEp(r)] (IT.44)

Il existe une fonctionnelle universelle F'[p], exprimant I’énergie d’un systéme de noyaux
et d’électrons en fonction de la densité électronique p(r), valide pour tout potentiel externe
V.2t permettant d’écrire I’énergie de systéme sous la forme :

E[p(®)] = Fux[p(7)] + / V() (11.45)

L’énergie de I'état fondamental est le minimum de la fonctionnelle :

E(po) = minE(p) (I1.46)
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Connaitre la fonctionnelle Fg[p(r)] conduit & la détermination de la densité et I’éner-
gie totale de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement les deux théorémes précédents ne donnent aucune indication
de la forme de Fy[p(r)]et que cette fonctionnelle demeure inconnue a ce jour. Dans cette
expression les formules de ’énergie cinétique T.[p(r)] et d’échange - corrélation E,. restent
toujours inconnues. Puisque la contribution da premier terme a I’énergie totale est important
il ne peut pas étre exprimé par une expression approximative contrairement au terme F,..
Une solution a été établit pour résoudre ce probléme dans le cadre des équations de Kohn
et Sham pour exploiter de facon effective les théorémes de Hohenberg et Kohn.

Les équations de Kohn et Sham

Puisqu’il existe une solution unique pour la densité de I’état fondamental, il ne manque
plus que la fagon de calculer cette densité. Les équations de Kohn-Sham publiées en 1965
[100], ont permis de faire de la DFT un outil pratique et la transformée en un mécanisme
concret, pour obtenir ’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique. C’est en 1967
que Walter Kohn et Lu Sham proposent de ramener le probléme a un systéme d’équations
mono-électroniques pouvant étre résolu de la méme maniére que la méthode Hartree-Fock
(la recherche de I’énergie de I'état fondamental peut étre réalisée de maniére itérative en
se basant sur une loi variationnelle). Au cours de ces différents traitements de 1'énergie
totale du systéme, une nouvelle fonctionnelle a été introduite dite universelle comme elle ne
dépend pas du systéme électronique Fyx. Cette fonctionnelle regroupe 2 termes (T..tV..)
eux-mémes fonctionnelles de la densité. Seulement leur expression analytique pour le systéeme
de N électrons interagissant est inconnue. Kohn et Sham ont pensé qu’il était primordial
d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme énergie cinétique. Pour ce
faire, ils ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le systéme
réel interactif en un systéme fictif non interactif dont I’état fondamental est caractérisé en
tout point par la méme densité que le systéme d’électrons en interaction. Cette approche
conduit a une correspondance exacte entre la densité, 1’énergie d’état fondamental d'un
systéme réel (construit de plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel) et un
systéme fictif (construit de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif). La
densité électronique et ’énergie du systéme réel sont conservées dans le systéme fictif.

P .
Nn-—»  E,p SR
i .
SR .
1| '“ T !h' -4 {2 - =
. - e W
i = "

FIGURE 2.3: a) Systéeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle. b) Systéme
fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique que le systéme
réel [3).

Le concept consiste a écrire 'hamiltonien de systéme interagissant en une somme de
termes non interagissant (facilement évaluable) plus un terme contenant toutes les interac-
tions (difficile & résoudre).
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L’approche de KS repose sur deux hypotheéses :

— Hypothése 1 : la représentation de la densité exacte de 1'état fondamental du
systéme interagissant par la densité de 1’état fondamental du systéme fictif.

— Hypothése 2 : le choix d’hamiltonien fictif est de tel facon d’avoir 'opérateur
cinétique habituel et un potentiel local effectif V.;¢(r) agissant sur un électron au
point r.la densité du nouveau systéme est donnée par une somme de ’ensemble des
orbitales occupées :( au lieu de I'intégrale sur toutes les variables de 'espace).

p(F) = Z]@ﬁ\ (IL47)

—»

El] / / !FF PP i / (VA7 + Eael] (I1.48)

/

Evolo) = Tlo) — Tolp) + Vielp) //|WT’* (I1.49)

/

Bl :§<q>i ey q>> // E ﬂpf drdﬁ—i—/p(f’)v(F)dF—i— Bl (1150)

=1 -

GRSk (IL51)

L’état des électrons libres est décrit par le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique.
L’énergie d’échange et corrélation FE,.[p(r)] pris en compte La différence entre I’énergie ci-
nétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre ’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree :

Erelp(7)] = [W”M@+&r‘ﬁimwdﬁ (I152)

| 7 — 7 |

Hypothése 2 introduisant I’hamiltonien de KS qui est un hamiltonien adjoint pour le
systéme fictif ayant une forme similaire & un hamiltonien de systéme interagissant :

Hys =To+ Vi + Vac + Veur (11.53)

Ou : 2
Hgs = —

erf(7) (I1.54)

L’opérateur cinétique habituel et un potentiel local effectif V. ;(r) = Vig(r) (dite le
potentiel de Kohn-Sham) agissant sur un électron au point r.

Les équations de KS sont obtenues en insérons Hyg dans les équations de Schrédinger
tell que :

(Hgs(r) —ei)W(r) =0 (I1.55)

On a utilisé 3 équations de KS pour traiter le probléme, débutant par :

— La 1“0t on a défini le potentiel effectif dans lequel baignent les électrons : Vg .

— Le2°" est utilisé pour obtenir les orbitales de KS en utilisant V.¢; dans les N équa-
tions de Schrédinger mono-électroniques {equation (1.55)}.

— La 3" indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d’onde mono-
électroniques {equation (1.51)}.
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Ces 3 équations doivent étre résolues de maniére auto-cohérente par des méthodes itéra-
tives (souvent appelées SCF : Self Consistent Field en anglais).

En considérant un systéme fictif d’électrons sans interaction dans un potentiel effectif a
une particule V. ss.cette méthode nous conduit a I'obtention des équations auto-cohérentes
semblables aux équations Hartree-Fock ou la densité du systéme est obtenue par la recherche
d’un déterminant de Slater construit avec les orbitales ¢; .

Fln.
Calcul Vvl

|

Reésoudre les équations K-8

l

Détermuiner E

|

Calenl p oy

!

fﬂ!!i'é’!‘gé’”f‘é'

N

PEL = (1 — )y, + 0P Caleul des propnetés
physiques

FIGURE 2.4: L’organigramme du calcul self consistant de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité [5).

Cette méthode est formellement exacte mais pour le calcul pratique la forme analytique
du potentiel d’échange-corrélation reste inconnue. Notons que V,. est donné par la dérivée
de la fonctionnelle :

OB, [p(r)]

Vie =
Ip(r)

Plus la connaissance de cette derniére sera précise, plus la fonction d’onde sera connue
avec précision, plus l’énergie sera proche de l'énergie exacte. Pour ce fait, de nombreux

travaux proposent une forme approchée de cette fonctionnelle parmi eux les approximations :
LSDA, GGA et LDA+U...

(11.56)
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Traitement du terme de I’échange et de corrélation

Le systéme doit étre décrit plus précisément que possible, de ce fait, il faut approcher
I’expression du fonctionnelle d’échange et corrélation de telle maniére qu’il satisfait cette des-
cription La partie inconnue dans la fonctionnelle densité E[p] a été réduite a la fonctionnelle
universelle de Hartree-Fock (FHK) et finalement & une énergie d’échange et de corrélation
E,.. Ce dernier regroupe les termes cinétiques et électrostatiques non-classiques (T, Vee).

Dans ces deux termes il faut prendre en considération les corrélations entre les mou-
vements des électrons du fait de leur nature quantique. En effet, les électrons en tant que
fermions (spin demi-entier) ont un attitude collectif dirigé par deux principes. D’une part,
deux électrons de méme état de spin ne peuvent se trouver dans une méme région de I’espace :
principe d’exclusion de Pauli (les électrons de méme spin se repoussent). D’autre part, deux
électrons de moment de spin opposés peuvent s’apparier et donc occuper la méme région de
I’espace. Ces interactions interélectroniques sont gouvernés par le spin donc ils sont d’échelles
quantiques et sont prises en compte dans F,.. La partie échange rend compte du gain en
énergie coulombienne da au respect du principe de Pauli (exclusion entre deux électrons de
méme spin), tandis que la corrélation correspond au juste équilibre entre le gain en énergie
coulombienne et le cotlit en énergie cinétique lorsque deux électrons d’état de spin différents
sont séparés.

| I ——— . — [T — L |
1 .'f ™ /' N | ;/J ™ /"h\ |
(e (1) (4 )en(}) !
“T T”\}/
\{'e'l-el .\\"Te:-e: et /f Tﬂl
L L N \
B i)
|\ E, N N E N
(a) (b)

FIGURE 2.5: Représentation des effets d’échange et de corrélation [(2].

Approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation

Comme nous ’avons vu précédemment, la résolution des équations de Kohn-Sham dans le
but de déterminer la structure électronique nécessite la connaissance du potentiel d’échange
corrélation, dont ’expression analytique reste malheureusement inconnue. Il est donc indis-
pensable d’en donner une forme approchée. Nous allons présenter deux célébres approxima-
tions permettant d’estimer ce fameux potentiel : 'approximation de la densité locale ou LDA
et 'approximation du gradient généralisé ou GGA.

Approximation locale de la densité

L’approximation la plus simple qui présente la continuité de la démarche de Kohn et
Sham [101] est celle de la LDA  (Local Density Approximation). Les deux auteurs ont
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souligné le fait que ’on peut considérer les solides trés proches d’un gaz d’électrons homogéne
ot la densité p(r) est localement uniforme ; la densité électronique et la fonction d’onde sont
considérées localement comme constantes. La fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit :

By = / p(P)eselp(P)d7 (1L.57)

Ou :

— &4e[p(7)] : est la densité d’énergie d’échange-corrélation par électron.

Le systéme est assimilé a un nuage d’électrons de densité constante qui fluctue assez
lentement a 'intérieur du systéme étudié. Cette énergie peut étre décomposée en une somme
de deux termes; £,(r) (I'échange) et e.(r) (corrélation). Par conséquent on peut utiliser
I'énergie d’échange proposée par Dirac [102] pour le gaz homogéne d’électrons :

ehe™n] = g™ n] + el n] (11.58)
£a(F) = e (IL59)
Ou : 1
3 9\ 3
N = — — I1.60
el 47, ( 4 > ( )
Avec :
Ty = (%)%é , oll ag : est le rayon de Bohr, n la densité de gaz d’électron homogéne.

1Hartre = 27.211eV

Pour I’énergie de corrélation, des valeurs sont disponibles via les calculs de Monte-Carlo
quantiques établi par Ceperly [103] et par Ceperley et Alder [104] dont les résultats peuvent
étre interpolés afin d’obtenir une forme analytique. De nombreuses fonctions ont été propo-
sées pour décrire e.[n| les plus célébres sont : Hedin-Lundqvist [102], Perdew-Zugner [105]
ou Vosko, Wilk, Nusair (VWN) [106] et par Perdew et Wang (PW) [107].

L’approximation LDA se justifie dans deux cas limites : lorsque la densité électronique
varie lentement et lorsque la densité est trés grande. Une telle approximation n’est justifiée
que dans le cas ot la densité varie lentement. Cette condition n’est pas satisfaite en pratique,
cependant la LDA est étonnamment efficace et donne de trés bons résultats, comme le montre
le tableau ci-dessous.

TABLE 2.1:  Les résultats donnés par LDA pour quelques grandeurs [2].

Quantité Erreur de LDA
Longueur de liaison = 1%

Fréquence de vibration Quelque %

Constante d’élastique Quelque %
Energie de cohésion =~ 15%
Barriére d’énergie ~ 20 %
Gap ~ 100 %

Largeur de bande occupée Quelque %

Mais ce modéle reste insuffisant dans les systémes inhomogénes.
L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux
de Zunger et Freeman [92] , ainsi ceux de Moruzzi et al [93| . En particulier, ’approximation
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LDA est mieux adaptée pour les systémes périodiques fortement liés [94] . Pour les systémes
magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’Approximation de la Densité Locale de Spin (
LSDA : Local Spin Density Approximation).

Approximation de la densité locale Spin (LSDA)

La LSDA (local spin Densité Approximation) a été utilisé par KOHN et SHAM dans
le cas des matériaux magnétiques ot le spin électronique fournit un degré de liberté sup-
plémentaire et la LDA doit alors étre étendue a LSDA [108,]109] afin de rendre compte des
effets de polarisation de spin et tient en considération I’énergie d’échange et corrélation. Pour
les systémes magnétiques, les propriétés de I'état fondamental sont dues a la différence de
population des niveaux de spin haut et bas. Il faut distinguer les deux électrons de méme
énergie, ou 'énergie d’échange et de corrélation est simultanément fonctionnelle du deux
densités de spin (cas des spins orientés vers le haut (spin-up) et ceux orientés vers le bas
(spin-down)), a savoir p T et p | désignent respectivement les densités d’électrons associées
aux états de spin up(1)et down(|). L’équation de la LDA se met sous cette forme :

ELSPA| (7)) = / PP (04 (7), py (7)) &7 (IL61)

Avec :

p=pr+p (11.62)
Et :

— ghom[pi(7), py(7)] : est énergie d’échange et corrélation par particule d’un gaz d’élec-
tron homogeéne.

Il y a donc deux équations de Kohn-Sham, qui sont de la forme :

A

| -5+ Vi |0y =l (11.63)
| —% + Vogy | Wi =)0 (IL.64)
Avec :
Vs lo(r)] = Vear[p(r)] + Valp(r)] + %[M(T)a py(r)] (I1.65)
Bt :
Vi slo(r)] = Veadlp(r)] + Vi [p(r)] + %[m(r% pu(r)] (I1.66)

Approximation LSDA-+U

La LSDA traite correctement les effets de la corrélation pour les systémes ayant une
densité électronique presque homogéne qui n’est pas le cas pour des composées comme les
isolants de Mott tels que les oxydes de métaux de transition et de terres rares ot la LSDA
est insuffisante comme elle ne prend pas compte des effets de corrélation existant dans les
couches 3d (métaux de transition) et 4f (terres rares) partiellement remplies. Il est necessaire
donc de modifier cette méthode en 'ajoutant le terme d’interaction coulombienne de type
Hubbard.

Ce paramétre de Hubbard [110,/111] est ajouté a ’Hamiltonien de Kohn-Sham :
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By = % > nin, (I1.67)
1#]
Ou :
— Fy @ ajouté au terme d’échange et de corrélation F,., de la DFT.
— n; : le nombre d’occupation des orbitales i = m;, 0 dans ’état 1.
A Torigine, cette méthode est connue sous le nom LDA+U, fut développé pour rendre
compte aussi du caracteére isolant dans les isolants de Mott.

Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans un systeme réel la densité est spatialement, inhomogeéne. Elle n’est non seulement
pas uniforme mais elle peut varier rapidement dans ’espace. L’approximation du gradient
généralise, GGA [112] pour ‘Generalized Gradient Approximation’ pris en considération
ces variations et tient compte du gradient de la densité électronique dans le traitement de
I’énergie d’échange et de corrélation F,. pour étendre le terme purement local considéré par
la LDA. L’énergie d’échange-corrélation, dans ce cadre, s’exprime [113] :

B [p.Vp] = [ <64 pt0). V) dr (63

Ou :

— &(p(r), Vp(r)) Etant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gardien.

Comme le terme en LDA et LSDA est paramétrée, ¢,. doit étre aussi paramétrée sous
forme analytique. Il existe de nombreuses paramétrisations de la fonction €,. en GGA. On re-
tiendra plus particuliérement la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par (LYP) [114]
et la fonctionnelle d’échange de Becke (B88) [115] et celle de Perdew Burke-Ernzerhof
(PBE) [112] , ces deux derniers sont dérivés des principes de la mécanique quantique, ainsi
que la fonctionnelle d’échange-corrélation proposée par Perdew et Wang (PW91) [116] mo-
difed PerdewWang [117]; ces derniéres sont construites empiriquement par interpolation
numérique de résultats expérimentaux. Les fonctionnelles semi-locales (GGA) disponibles
sont :

— Pour la partie échange :B88 , PW86, PW91.

— Pour la partie corrélation :P86, PW91 LYP.

La GGA permet de corriger les insuffisances de la LDA et peut s’avérer plus efficace dans
de réactions chimiques [118-120] . Elle est plus, mieux appropriée que la LDA pour d’écrire
les énergies de liaisons des molécules [121,]122] et des solides [123H125] . Avec 'approximation
de la GGA-PBE, on obtient des résultats de calculs correctes pour les matériaux de transition
et une meilleure description de leurs propriétés magnétiques [126H128] .

L’approximation GGA+U

Le probleme qui se pose dans 'approximation de KOHN et SHAM et le fait qu’il y a
des méthodes non symétriques développés pour améliorer les fonctionnelle d’échange et de
corrélation. Les problémes sont plus durs dans les matériaux ot les électrons ont tendance
d’étre localisé et fortement en interactions, tel que la transition métal-oxyde. Ces systémes
expliquent le phénomeéne associé a la corrélation tel que les transitions métal-isolant [129|
.La GGA+U (Anisimov, et al 1991) [130] a été proposée pour améliorer les résultats dans le
cadre de la corrélation |, en combinant les calculs de 'approximation (GGA ou LDA) avec
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le terme de répulsion d’Hubbard U (répulsion coulombienne) [131] .les modéles qui sembles
plus convenables pour traiter les systémes fortement corrélés sont ceux de types Hamiltonien
(modéle de Mott-Hubbard [132] ou d’impureté d’Anderson |133| . L’opposition entre ’énergie
cinétique et la répulsion de Coulomb U entre les électrons appartenant & un méme atome
est explicitement exprimé dans Le modeéle de Mott-Hubbard. La nature de localisation d’un
électron est déterminée par le rapport entre ces deux énergies.

Les fonctionnels hybrides

L’observation que la LDA et la GGA s’opposent a la méthode de Hartree-Fock motive un
développement des approximations qui combinent les deux approches, cela a donné naissance
a des fonctionnels dites hybrides qui ont constitué une avancée importante dans le domaine
du traitement de l'énergie d’échange-corrélation. Ces fonctionnels mélange dans la partie
d’échange de la fonctionnelle des proportions variables d’échange provenant de la théorie
Hartree-Fock (et appelé échange exact) avec la corrélation et I’échange de la DFT. L’énergie
d’échange et de corrélation s’écrit :

EHY = opHT 4 (1 — ) BEPA  pEC4 4 pEPA 4 pocA (11.69)

C’est ainsi le cas de la F,. notée BBLYP. La fonctionnelle hybride B3LYP regroupe
la fonctionnelle d’échange de Hartree-Fock, la fonctionnelle corrélation de la DFT et des
paramétres empiriques. L’énergie d’échange-corrélation dans le cas de la fonctionnelle hybride
B3LYP (constituée de la fonctionnelle B88 a trois paramétres et de la fonctionnelle de
corrélation LYP de Lee, Yang et Parr s’écrit sous la forme :

E’i‘éyb — E£CDA + ao (EfF 4 E‘fDA) + ay (EEGA _ E£DA) + e (ECGGA . ECLDA) (1170)

Ce genre de fonctionnelle sont appelées fonctionnelle hybrides. Elles donnent d’excellents
résultats, notamment dans ’étude des complexes organométalliques de métaux de transition
[81] .

Reésolution de I’équation de Kohn-Sham

Les équations de Kohn Sham sont résolues par une technique itérative dite auto-cohérente,
visant a diagonaliser la matrice de I’hamiltonien. Pour cela, on a choisi une densité de charge
électronique initiale, un potentiel v(t) et une base pour les fonctions d’onde que I'on peut
prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de KS qui ont la forme :

() = Y Ciy®;(7) (IL.71)

Ou :

— (;; : sont les coefficients de développement.

— @, : sont les fonctions de base.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients
C;; pour les orbitales occupées qui sont censées a minimiser I’énergie totale. On résout les
équations de Kohn-Sham pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin.
Cette résolution se fait, comme c’est indiqué au-dessus, d’'une maniére itérative en utilisant un
cycle d’itérations auto-cohérent schématisé par ’organigramme de Fig 2.6. Cette procédure
itérative est poursuivie jusqu’'a ce que la convergence d’énergie ou de charge soit réalisée.
Une fois la convergence atteinte, on accéde a 1'énergie de 1’état fondamental du systéme.
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FIGURE 2.6: Diagramme de la résolution des équations de Kohn-Sham [9].

La Fig 2.7 montre les différents choix d’implémentations des méthodes citées dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle densité & partir de I’équation de Schrédinger.

— Tous électrons (Full-potential)
—— Pseudopotentiel (PP)

— Equation de Poisson
—— Intégrale

Non relativiste LDA.LSDA
Relativiste :! \

—— GGA, meta-GGA, hybride, WDA, ADA....

[_%vz +Vo(r) +Vy [p]+ch[p]]¢,-(r)=£.¢a(r)

Orbital Gaussiennes
Apériodique | Urbitales de type Slater
pe . atomiques ype

Pe'riodique Numériques
Symétrique L Ondes planes
Non spin polarisé — Ondes planes augmentées: LAPW,
Spin polarisé — LAPW+LO, APW+lo

— Numériques (différences finies)

FIGURE 2.7: Représentation schématique des méthodes de calcul utilisant la DF'T [2].

Pseudo-potentiels et ondes planes Augmentées et Linéarisées

La résolution des équations de Kohn-Sham pour des atomes de N électrons n’est pas pos-
sible numériquement et le temps de calcule augmente trés vite. Par ailleurs une grande partie
des propriétés physico-chimiques des matériaux ne fait appel qu’au électrons de valence.

Il est donc raisonnable de ne pas traiter explicitement les électrons de coeur et de rem-
placer leur effet sur les électrons de valences par un potentiel fictif appelé pseudo-potentiel.
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Pour donner une forme algébrique a la fonction d’onde multi-électronique il existe plu-
sieurs méthodes. La plupart d’eux font appel a une décomposition sur une base des fonctions
centrées sur les atomes et possédant de ce fait une signification chimique. Ces fonctions sont
souvent appelées orbitales. L’ensemble des techniques basés sur la DFT y compris la mé-
thode PP a onde planes proposées pour les solides et de décrire préalablement les orbitales
VU,(r) dans une base finie de fonctions ®,(r) et de n’est pas résoudre les équations de KS
directement. Les orbitales de KS sont souvent écrites sous forme de combinaison linéaire de
ces orbitales de base :

M
U= cia®a (I1.72)
a=1

Ou :

— &, (r) : fonction de base.

— (, : coeflicient de la fonction d’onde.

— M : nombre de fonction de base.

La C}, sont les seules variables dans le probléme étant donné le choix de la base. La dé-
termination des C;, pour les orbitales qui le minimise est faite par la résolution des équations
self consistante de KS.

I1'y a les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomique (LCAO), les
méthodes des ondes planes et leurs dérivés (PW) et leur dérivées, les méthodes de type onde
plane augmentées (APW) les méthodes LAPW et celles des orbitales muffin tin linéarisé
LMTO.

2107 Pseudo-potentiels(PP)

La résolution d’équation de Schrodinger devient difficile lorsque le nombre d’électron a
traiter augmente, et le temps de calculs devient trés élevé. Par ailleurs, les propriétés physico-
chimiques les plus étudiés dans les systémes ne font appel qu’aux électrons de valences par
conséquent il est plus raisonnable de pas traiter explicitement les électrons de coeur et de
remplacer leur effet sur les électrons de valence par un potentiel effectif appelé Pseudo-
potentiel.

L’idée est de chercher un operateur reproduisant les résultats (forme et énergie d’orbites)
d’un calcul précis oul tous les électrons sont traités explicitement alors, le hamiltonien de
systéme est remplacé par un hamiltonien de valence noté H tell que :

' valence 1 7 1 valence 1
H = Z (—évf +) (—ﬁwﬁs(i)) +35 Z E) (11.73)
7 A 1]
Ou :
— Z 4 : charge effective de 'atome A; .
— Whs(i) : PP qui prend en compte les effets des électrons de coeur de I'atome A sur
les électrons de valence appliquant cette idée aux équations de KS, les équations
deviennent :

(=2 Vir)] Ui = B — [V Vs(r) + Va(r)] & = B:®; - (IL74)
Ou :

— &, : representent les fonctions d’ondes de valences.
— Vg : est le potentiel d’électron de valence.
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— Vs : potentiel d’interaction électron-noyau, ces 2 derniers en sommation donnent le
Pseudo-potentiel.

PP =Vi+ Vs (IL.75)

Ces électrons de valence ayant exactement le méme potentiel en dehors.

—-—_‘-“. ‘1 3

e~

Vos=Vr 3 7>, (I1.76)
=0, ; r>r. (I1.77)
Yoseudo
-
Ls il ]
|~ L T
b
|

FIGURE 2.8: Illustration schématique du potentiel réel en Z /1 et du pseudo-potentiel V,,seudo
, ainsi que de leurs fonctions d’onde associées, @y et ®psendo respectivement. Les grandeurs
réelles sont représentées en traits pleins, les pseudo-grandeurs en pointillés. Le rayon de
coupure r. est matérialisé par la ligne verticale en pointillés |10] .

Pseudo-potentiels & normes conservées

Pour qu'un pseudo-potentiel soit utilisable, il faut que sa densité puisse reproduire, de
facon aussi précise que possible, la densité de valence. Le développement de ces PP a permis
un traitement plus efficace des é de cceur et une forte réduction de E.,;. Cette méthode
exige que la charge enfermée dans la sphére définie par le rayon de coupure r. doit étre la
méme, qu’elle soit calculée a partir de la pseudo fonction d’onde ou la fonction d’onde réelle.

Le PP est dit & norme conservée [134,/135] s’il est construit de fagon qu’il respect certaines
conditions :

— Les pseudo fonctions d’onde doivent étre doux : nécessitent le moindre d’onde plane

pour assurer une convergence.

— Le PP doit étre transférable : peut étre utilis¢é dans des environnements chimiques

différentes.

— Les PP sont construites de sorte a ce qu’ils soient égaux aux fonctions d’onde réelles

en dehors d’un certain rayon de coupure. Cependant, si r < r. les fonctions différent
des fonctions réelles mais leurs normes sont imposées a étre identiques.

/ ) dr r? U ceudo(T) Wpseudo (1) = / ) dr v U*(r)W,(r) (I1.78)
0 0

Cette derniére condition représente la conservation de la norme.
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La conservation de la norme trouve ses limites dans I’étude des systémes ayant des or-
bitales de valence localisées (plusieurs ondes planes sont nécessaires pour les décrire au
voisinage du noyau).

D’autres classes de pseudo-potentiels ont été proposées pour contourner la contrainte de
conservation de la norme. Ce sont les pseudo-potentiels & norme non conservée ou relaxée.

Pseudo-potentiels ultra-doux (US-PP)

Sont construits par David Vanderbilt [57] en 1990, contrairement aux PP a norme conser-
vée, ils n’obéissent pas a la régle de conservation de norme. Ils sont caractérisés par des pseudo
fonctions d’onde lisses dans la région de coeur. L’avantage de ce type de PP réside dans la
description des orbitales localisés qui ne demande pas un E.,; > >, avec un grand rayon de
coupure . comparé avec les PP & norme conserves . Ce type de PP exige peu d’onde planes
pour la description des fonctions d’ondes et donc un gain de temps de calcul.

Théoréme de Bloch et ondes planes

Le théoréme de Bloch [136] stipule que dans un cristal parfait, a 0°K, les atomes sont
arrangés de maniére parfaitement périodique. Cette périodicité est aussi caractéristique du
potentiel cristallin, de sorte qu’en un point quelconque r, on peut écrire : V(r) = V(r + R)
avec R un vecteur du réseau direct. Cette expression est la condition requise pour utiliser le
théoréme de Bloch.

En 1929, Bloch démontra qu’'une fonction d’onde mon-électronique dans un cristal ou le
potentiel est périodique peut étre écrite sous forme de produit d’onde plane par une fonction
d’onde qui a la périodicité de réseau cristallin :

Uy(r) = e*" fi(r) (IL.79)
Ou :
— k : est un vecteur d’onde de l'espace réciproque (1°ZB).
— ¢ : I'onde plane.
Le deuxiéme terme de cette équation est la fonction d’onde périodique au sein de la
cellule unitaire peut étre écrit : fi(r) = fi(r + R) ou (R) : vecteur de translation de réseau
direct. Ce terme peut étre développé en séries d’onde planes avec des vecteurs d’ondes du

réseau réciproque comme suit :
fir) =) Ca(k)er (11.80)
€]

En combinant les 2 équations en trouve la fonction d’onde mono-particule écrite comme
une somme d’onde planes :

Ui(r) =Y Ce(k)e' ™ D (I1.81)
G

Pour décrire une fonction d’onde mono particule il faudrait logiquement un nombre infini
d’onde planes néanmoins en pratique ce nombre est limité par une énergie de coupure notée

E..it . Cette énergie de coupure permet de limiter la base aux ondes planes dont le vecteur
K + G verifie :

h2

%| K+G |2 < Eeunt (11.82)
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— m : est la masse de ’électron.
— FE.u ¢ est grande plus la base est étendue mais plus le temps de calcul est important.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté sur tous les
points essentiels et relatifs a notre travail. Ensuit nous avons cité les méthodes des premiers
principes (ab-initio), tel que la méthode du pseudo-potentiel(PP)et pseudo-potentiel et ondes
planes(PW), en décrivant ses définitions et ses principes.
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Chapitre 111

Résultats et discussions

Introduction

Aujourd’hui, la base de recherche scientifique est fondée principalement sur deux ap-
proches complémentaires : 'expérimentation et la théorie. Il y a toujours néanmoins un
inconvénient majeur : la résolution des modéles physiques de facon analytique reste trés
complexe pour décrire finement les comportements expérimentaux.

La compréhension profonde des propriétés électroniques et mécaniques des matériaux
demande la connaissance et ’étude parfaite du milieu physique. A ce moment, la connaissance
des propriétés structurales des matériaux est d’importance essentielle dans les calculs pour
la prédiction et la compréhension de leurs différentes propriétés physiques de point de vu
microscopique.

Au cours de ce chapitre, nous allons interpréter et analyser les résultats obtenus par les
calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de l'alliage Tis VSn. Cepen-
dant, ces connaissances passent par une bonne compréhension des propriétés fondamentales
de cet alliage.

Code de calcul

Présentation du code CASTEP

L’ensemble des calculs présentés dans le manuscrit ont été réalisés en utilisant le code
de modélisation numérique CASTEP (Cambridge serial Total Energy package) développé
par Payne et al en 1988 [150-152| . 1l s’agit d'un code de calcul « ab-initio », logiciel de
simulation numérique nommé Materials Studio (MS) commercialisé par Accerlys. Le code
CASTEP utilise la DFT pour résoudre I’équation de Schrédinger et emploi des conditions
périodiques, une intégration sur la zone de Brillouin (ZB), une base des pseudo-potentiels et
d’ondes planes pour calculer I'énergie totale d’un systéme donné E,,.

Les fonctions d’ondes électroniques sont développées dans une base d’onde plane définie
par l'utilisation du théoréme de Bloch et des conditions aux limites périodiques (PBC). Le
potentiel électron-ion est décrit au moyen de pseudo-potentiel « ab-initio » avec les deux
formulations ; pseudo-potentiel ultra-doux (ultra-soft) et pseudo-potentiel a norme conser-
vée. Des procédures de minimisation direct de 1’énergie sont utilisées pour obtenir l'auto-
cohérence de la densité de charge et les fonctions d’onde électroniques correspondante. Seules
les orbitales de Kohn-Sham dont le vecteur G appartient a la partie irréductible de la ZB sont
calculées, car la densité électronique peut étre construite uniquement & partir de ces états,
avec une étape de symétrisation qui fait appel aux matrices du groupe d’espace. Une étape de
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symétrisation et aussi nécessaire pour les forces et la symétrie permet de réduire de maniére
importante le temps de calcul , en particulier pour les petites mailles contenant beaucoup de
Kpoints CASTEP est efficacement parallélisé en fonction des K,pines comme mentionné pré-
cédemment, CASTEP utilise la méthode permet de Monkhorst-Pack pour I’échantillonnage
de la zone de Brillouin [153] Cette méthode permet de générer un quadrillage uniforme de
long des trois axes de l'espace réciproque. La symétrie du systéme est utilisée pour réduire
le nombre de K pints de la cellule primitive exercés sur les atomes. Le tenseur des contraintes
et par conséquent les déplacements atomiques et les variations des paramétres de la maille
cristalline sont toujours symétrisés.

Technique SCF de minimisation électronique dans le code
CASTEP

Afin de déterminer I’état fondamental électronique des systémes étudiés, deux algorithmes
SCF (Self-Consistent Field) sont implémentés dans le code CASTEP : Density Mixing (DM)
[154] et EDFT [155] . Bien que I’algorithme DM soit généralement plus rapide, ce n’est pas
un algorithme variationnel et, de ce fait, il peut étre sujet a des instabilités de convergence.

L’algorithme EDFT est vibrationnel mais est généralement plus lent. En particulier en
présence des bandes vides. Le choix de I'un ou de 'autre algorithme est gouverné par les diffi-
cultés de convergence de caste pour un systéme donné. Dans I’algorithme DM, la somme des
valeurs propres électroniques est minimisée dans le potentiel fixe au lieu de la minimisation
est mélangée avec la densité initiale et le processus est répété jusqu’a ce que la convergence
soit atteinte. A la lumiére de ces criteres CASTEP supporte quatre méthodes de mixture :
mixture linéaire (Linear Mixing), mixture de Kerker (kerker Mixing) mixture de Broyden
(Broyden Mixing) et mixture de Pulay (Pulay Mixing) dans I'ordre croissant de robustesse.
L’approche basé sur le gradient conjugué (Conjugate Gradient-Based Approach) est utilisée
pour minimiser la somme des valeurs propres.

Le code CASTEP supporte également un schéma plus traditionnel pour la relaxation
électronique (all bands / EDFT), impliquant la minimisation de I’énergie totale. Les fonctions
d’onde électroniques sont projetées en utilisant un jeu de base d’ondes et les coefficients
d’expansion varient de fagon & minimiser I’énergie totale. Cette minimisation est effectuée
en utilisant une méthode de toutes bandes (all-bands) qui permet la mise a jour simultanée
de toutes les fonctions d’onde.

Le schéma utilise une technique de gradients conjuguée pré-conditionné [152] . Le princi-
pal avantage de la méthode density-mixing est sa robustesse pour les systémes métalliques,
en particulier pour les surfaces métalliques. La technique de minimisation des cellules al-
longées dans la dimension, qui est la configuration typique pour les calculs de super-cellule
sur les surfaces. La technique density-mixing converge aussi bien pour les cas isolants (non
conductifs) et les cas métalliques, et offre au moins un facteur de trois dans I'augmentation
de la vitesse pour les isolants de taille moyenne.

L’optimisation de la géométrie avec CASTEP

L’optimisation des géométries d’équilibre constitue souvent la premiéere étape de ’étude
théorique d’un solide. La détermination de la structure optimisée d’un tel systéme passe
par le calcul puis la minimisation des forces qui s’appliquent & chacun des atomes qui les
constituent. Ces forces sont obtenues d’aprés le théoréme de Hellman-Feynman [156,157] .

Si un Hamiltonien dépend d’'un parameétre A, la dérivée de 'énergie du systéme par
rapport au parameétre A alors s’écrit, avec B, :
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E, = (Uy | Hy | ) (IIL1)
Le théoréme de Hellman-Feynman [158] est :
dE, d 0H
e CALALARICNE-STNY (112

Le premier terme de 1’équation (II1.2) s’annule par le principe variationnel, et nous trou-
vons le théoréme de Hellman-Feynman :

dE, OH
w0 = <\IIA| A |\IIA> (111.3)

L’Hamiltonien total du systéme dépend para-métriquement des positions nucléaires. Soit
un noyau I de position Ry, la force exercée sur lui est :

. 8E 3 RJ
Fr=—35= <x11| |\If> /drp( e —— |T_RI| ZZ]ZJ (I11.4)

I#J Ry |

Cette équation peut étre utilisée pour trouver les géométries d’équilibre d’une molécule
ou d’un solide en faisant varier toutes les R jusqu’a I’énergie soit minimale et 0E /9R; = 0.
Ainsi, la méthode de Hellmann-Feynman ouvre la possibilité de rechercher la position d’équi-
libre des noyaux (ainsi que les paramétres de maille d’équilibre), c’est-a-dire la configuration
des noyaux pour laquelle toutes les forces et les contraintes sont nulles. Cette configura-
tion d’équilibre est également celle qui minimise ’énergie totale (statique) du systéme. Dans
le package CASTEP, 'optimisation des géométries est réalisée de maniére auto cohérente
grace a un algorithme de prédiction-correction nommé BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfarb
et Shannon), & partir de la configuration choisie par l'utilisateur pour initialiser le calcul.
L’algorithme BFGS permet d’optimiser une cellule en présence de contrainte externe telle
que la pression hydrostatique.

L’approche consiste & évaluer la matrice hessienne de 1'énergie du systéme de maniére
récursive jusqu’a l'atteinte des critéres de convergence choisis. La minimisation est effectuée
de fagon telle que le minimum global d’énergie soit atteint. L’optimisation de géométrie est
une procédure indispensable pour accéder a une structure moléculaire ou cristalline et a une
énergie statique qui soit comparable aux valeurs expérimentales. De plus, méme si la structure
choisie pour l'initialisation est proche de la structure expérimentale, une optimisation de
géométrie précise est un préalable indispensable au calcul des propriétés vibrationnelles d'un
systéme.

Diagrammes de structure de bandes et de densité d’états

Structure de bandes électroniques

La structure de bandes électronique des solides révele les valeurs propres associées aux
bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de Brillouin
d’une structure particuliére de cristal. Une des raisons les plus importantes pour calculer la
structure de bandes électronique est de déterminer la bande interdite (le gap d’énergie).
C’est a dire la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et la
bande de conduction inférieure ; car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles
pour des applications de dispositifs. Cependant, le gap d’énergie calculé a partir des valeurs
propres de Kohn-Sham utilisant la méthode et GGA est sous-estimé par rapport au gap
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d’énergie obtenu expérimentalement. En fait, c’est une propriété ou la GGA n’apporte pas
d’améliorations.

Afin de déterminer la structure de bandes électronique d’un tel matériau, un calcul de
I'énergie & un point (single point energy calculation) est d’abord effectué pour déterminer la
densité self consistante de I'état fondamental. Ceci fixe la forme de 'hamiltonien de Kohn-
Sham, qui est résolu pour donner les valeurs propres de Kohn-Sham correspondantes. Les
valeurs propres sont calculées a un plus grand nombre de K,ynis, le long des directions
spécifiques dans la zone de Brillouin, que celle utilisée dans le calcul de 1’énergie.

Densité d’états électroniques

Un deuxiéme outil d’analyse des résultats est constitué des courbes de densité d’états
électronique totale (TDOS, Total Densité Of States) ou densité d’états électroniques par-
tielle (PDOS, Partial Densité Of States). La TDOS présente, sous forme d’histogramme,
le nombre d’états mono-électroniques en fonction de ’énergie. Les PDOS sont basées sur
I'analyse des populations de Mulliken [159] et réalisées par projection des orbitales mono-
électroniques sur une base d’orbitales atomiques localisées autour des différents noyaux de la
maille. Les PDOS permettent d’obtenir une identification approximative du type d’orbitales
constituant chaque bande, en termes d’orbitales (s, p, d ou f) des atomes constitutifs du
systéme.

La densité d’états (DOS) comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie
donnée. Pour une bande n, la densité d’états :

Nyp) = / %&E — En(i)) (IL.5)

Ou :

N, (p) décrit la dispersion de la bande donnée et l'intégrale est déterminé sur toute la
zone de Brillouin. Une représentation alternative de la densité d’états est basée sur le fait
que la N,,(g)ydE est proportionnelle au nombre de vecteurs d’ondes pris dans la niéme bande
dans la gamme d’énergie de E a(E + dF).

La densité d’états totale N(E), est obtenue par sommation sur toutes les bandes. L’in-
tégrale de N(E) de moins l'infini au niveau de fermi donne le nombre total d’électrons dans
la maille unitaire dans un systéme a spin polarisé, des DOS distinctes pour les électrons de
spin up et spin down peuvent étre introduites. Leur somme produit la densité d’états totale
(TDOS) et leur différence est appelée la densité d’états de spin (SDOS, Spin Density Of
States).

La DOS est un concept mathématique utile, permettant 'intégration en termes de I’éner-
gie de I’électron pour étre utilisé a la place de l'intégration sur la zone de Brillouin. En outre,
la densité d’états est souvent utilisée pour I'analyse visuelle rapide de la structure électro-
nique. Les caractéristiques telles que la largeur de la bande de valence, le gap d’énergie dans
les isolants et le nombre et 'intensité des principales caractéristiques sont utiles pour inter-
préter qualitativement les données spectroscopiques expérimentales. L’analyse de la densité
d’états peut aussi aider a comprendre les changements dans la structure électronique causés,
par exemple, par une pression externe.

Le code CASTEP utilise un schéma d’interpolation linéaire simplifié développé par Auck-
land [160] . Cette méthode est basée sur une interpolation linéaire dans des parallélépipédes
formés par les points de jeu de Monkhorst-pack, suivie par I’échantillonnage d’histogramme
de I'ensemble résultant des énergies de bandes.

Pour un systéme donné, la combinaison des PDOS, de la structure de bande et des iso-
surfaces de densité électronique associées a chacune de ces bandes forme un outil puissant
de caractérisation des propriétés électroniques du systéme.
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Paramétres de calculs

Dans notre travail, nous avons étudié les matériaux Heusler TisVSn en utilisant la mé-
thode de premier principe basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) im-
plémentée dans le code CASTEP. Nous avons utilisé I’Approximation du Gradient Généra-
lise GGA-PBE développée par (Perdew, Burk et Ernzerhorf) pour déterminer le potentiel
d’échange et de corrélation.

Dans nos calculs, nous avons traité les états :

— Ti: [Ar] 3d° 45%;

— V: [Ar] 3d® 4s%;

— Sn : [Kr] 4d" 552 5p?;

Deux points techniques doivent étre fixés dans un calcul de premier principe pour un
matériau donné : la taille de la base d’onde plane par le choix de I’énergie de cutoff (E.,; )et
la qualité de I’échantillonnage de la zone de Brillouin par le choix de nombre de (K,pints )
dans l'espace du réseau réciproque. Le parametre(K,,i,.s) dépend fortement de la taille ainsi
que la symétrie de la structure que nous voulons calculer.

Puisque les matériaux étudiés dans ce travail possedent la méme structure et ont des
paramétres structuraux proches, nous avons utilisé¢ les mémes critéres, (Equr ) et (Kpoints
), pour les deux matériaux. Les tests de convergences que nous avons effectués nous ont
conduits a choisir une énergie de coupure de 400 eV qui correspondait a I’ensemble de points
de Monkhorst-Pack 11X11X11.

Nous avons calculé le parametre de réseau et le module de compressibilité en utilisant le
fitting & I’équation d’état de Murnaghan [153| donnée ci-dessous :

B Vo.m B
B) = Bt g [V Yol + o (V=¥ (11L6)
BP\¥
V=1 (1 + = ) (IIL.7)

Ou : B et B’ sont le module de compressibilité et sa premiére dérivée par rapport a
la pression, respectivement. On détermine le module de compressibilité au minimum de la
courbe E(V) a partir de la relation suivante :

0*FE
B=V— I11.8
ETE (IL.8)
Et : B’ désigne la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.

Structure cristalline

Les composés Full Heusler (X5 YZ) cristallisent dans la structure cubique de type CusMnAl
(L2;) dans le groupe d’espace 225 (Fm-3m), dans lequel le réseau est constitué de quatre
sous-réseaux CFC. Les atomes X occupent la position Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes
Y et Z sont situés respectivement a 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Un réseau de type
rock-salt est formé par 1’élément le moins et le plus électropositif (Y et Z). En raison du ca-
ractére ionique de leur interaction, ces éléments sont coordonnés octaédriquement. D’autre
part, tous les sites tétraédres sont occupés par X. Cette structure peut aussi étre comprise
comme un sous-réseau de type zinc blende, construit par un X et Z, le second X occupe les
trous tétraédriques restants, alors que Y est situé dans les sites octaédriques. Ces relations
sont illustrées dans la Fig 3.1.
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FIGURE 3.1: La structure zinc blende et leurs relation avec la structure Heusler.

Parmi les alliages Heusler de type MnsYZ, nous avons le MnyVAI qui fut le premier qui
a été proposé comme un demi-métal ferrimagnétique (HMF) et a été étudié théoriquement
et expérimentalement ,. Plus tard, les structures de bande ont été étudiées dans la
série d’alliages de type MnyVZ (Z = Ga, Ge, In, Al, Si, et Sn) [163].

Dans ce travail, nous présentons les résultats de notre étude de l'effet de la pression sur
les propriétés structurales, magnétiques et électroniques des matériaux ternaires ferrimagné-

tiques Ti,VSn [4].

FIGURE 3.2: La structure Tiy VSn.

Optimisation et test de convergence ( E.; et K pin )

Pour s’assurer que le calcul entamé prend le moindre de temps possible il faut faire une
optimisation concernant deux parameétres en premiers : celle de Ey0f¢ qui désigne la plus
petite valeur d’énergie pour laquelle on a une convergence et celle de K, qui assure d’avoir
aussi une convergence dans les points de haute symétrie.

Variation de I’ “energie totale en fonction de 1’ “energie de
coupure E.,;,rr

L’influence de 'énergie de coupure sur le temps de convergence des calculs joue un role
trés important sur la taille de la base dans laquelle sont décrites les fonctions d’ondes.

La variation de I’énergie totale du systéme en fonction de I’énergie de coupure est
représentée sur la Fig 3.3. L’énergie totale du systéme se stabilise; elle est minimale pour
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une valeur de E¢uor5 de 400 €V pour le matériau étudié :
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FIGURE 3.3: Variation de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure pour Tiy VSn.

Maillage de la premiére zone de Brillouin

Les calculs des propriétés des systéemes périodiques nécessitent une intégration sur un
nombre infini de points k décrivant la zone de Brillouin dans I’espace réciproque. L’échan-
tillonnage des points k sur une grille discréte permet de diviser la zone de Brillouin en
petits volumes. Par I'intégration de la zone de Brillouin, on calcule 1’énergie totale en fonc-
tion de nombre de points (kxXkyXkz). Alors pour un intervalle allant de (07X07X07) jusqu’a
(14X14X14) ; on obtient la Fig 3.4. Le minimum d’énergie totale est atteint pour un maillage
correspondant a (11X11X11).

-21114.08
E -21114.10
w
-21114.12
-21114.14 e
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777*7 8"8"8 9"9"8910"10" 111" MR™ 2" 18" 13" 131414
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FIGURE 3.4: Variation de l’énergie totale en fonction du maillagen pour Tip VSn.

Propriétés structurales

La détermination de la structure d’équilibre est considérée comme ’étape fondamentale
dans tout le calcul. Le volume d’équilibre V (et donc le paramétre de maille a), le module de
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compressibilité B ainsi que la premiére dérivée du module de compressibilité B’ par rapport
a la pression. Ces propriétés statiques d’équilibre sont obtenues en calculant I’énergie totale
comme fonction de volume en faisant varier le parameétre de maille. L’optimisation géomé-
trique du cristal pour la structure cubique est calculée pour une grille de valeurs de volume
V, chaque point de la grille impliquant la minimisation par rapport a la géométrie interne des
cellules. En fournissant les courbes E(V), nous obtenons la géométrie de I’équilibre, le module
de compressibilité et 1’équation d’état. Pour déterminer le paramétre de maille d’équilibre
et trouver comment 1’énergie totale varie en fonction de ce paramétre, nous avons effectué
des optimisations structurales sur l'alliage Ti,VSn pour I'etat ferrimagnetique (FM) qui est
I'etat le plus stable de ces composants comme indiqué en référence [4]. Dans la littérature,
il est noter que la différence d’énergie entre les états FM et NM dans leurs paramétres de
maille d’équilibre augmente avec le nombre atomique des atomes de 1’élément Z. Cela signifie
que 'atome Z joue un role trés important dans la stabilisation de 1’état FM.

B
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[ |
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: Y »
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FIGURE 3.5:  Variation du volume (A°)® en fonction de l’énergie totale (eV) pour le composé
Tis VSn obtenue avec Uapproximation GGA.

L’état fondamental de la maille est représenté par ’énergie minimale Eq qui correspond
au volume d’équilibre Vo d’ott on tire le paramétre de maille ag. Les résultats déduits des
courbes E(V) : Le paramétre de maille a, le module de compressibilité B et sa premiére
dérivée par rapport a la pression B’ pour le matériau étudié obtenu par la GGA sont donnés
dans le tableau 3.1. Les propriétés structurales sont présentées et comparées a d’autres
résultats théoriques et données expérimentales.

TABLE 3.1: Propriétés d’équilibre : parametre de maille, a; module de compressibilité B ;premiére
dérivée du module compressibilité, B, Vy :le volume de cellule unitaire de letat fondamentale, Ey :
le minimum de l’energie totale.

ag(A°) B(GPa) B’ Vo((A4°)3) Eo(eV)
Présent travail 6.51 116.861 3.398 276.910 -21114.125
référence [4) 6.24 105.33 242.97 -21295.678

Les valeurs calculées du module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression
de T'alliage Ti,VSn sont 116.861 (GPa) et 3,389 respectivement. Selon nos connaisances il

49



CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSIONS

n’existe pas de travaux expérimentaux explorant la dérivée du module de compressibilité
de ces composants donc nos résultats représentent une prediction pour ce composé. Ces
valeurs sont en bon accord avec d’autres résultats théoriques |4]. La valeur de la constante
du réseau pour notre matériau est de 6.51 A° en utilisant la GGA. Cette valeur montre
un accord avec celle de la théorie. Nos valeurs théoriques obtenues par la méthode pseudo-
potentiel ultrasoft calculées par la fonctionelle GGA-PBE indiquent une surestimation en
comparaison aux propriétés théoriques trouvés dans la litterature [164].

Effet de la pression sur les propriétés électroniques

Propriétés électroniques

L’étude de la structure électronique des alliages aide a spécifier son domaine d’applica-
tion notamment pour les dispositifs de la spintronique. Cette étude repose essentiellement
sur le calcul de la largeur du gap énergétique et son type, direct ou indirect, ainsi que sa
variation selon la composition de l'alliage. Autrement dit, les propriétés électroniques du
solide (structure de bande, densité d’état et densité de charge) dépendent essentiellement
de la répartition des électrons dans les bandes de valence et de conduction, ainsi que de la
valeur du gap.

La structure de bande

Le solide est un systéme complexe qui contient un grand nombre d’atomes et d’électrons.
Un atome comporte plusieurs niveaux d’énergie distincts, un électron lié a cet atome se
trouve nécessairement dans l'un de ces niveaux. La rassemblance de ces niveaux d’énergie
des atomes indépendants dans la structure globale du cristal forme des bandes d’énergie, ot
ces bandes d’énergie s’appellent les bandes d’énergies « autorisées » qui sont séparées par
des zones « interdites », une illustration est sur la Fig 3.6.

Les niveaux et les bandes d’énergie sont représentés sur un diagramme vertical, suivant
les énergies croissantes. Les deux bandes d’énergie les plus élevées sont les bandes de valence
et les bandes de conduction séparées par une zone interdite ou un gap énergétique.

Bandes de
conduction
E_; I Bande interdite
Energie (=gap)
de Fernm
Hi![lliL‘\ iIL'
valence

FIGURE 3.6: Bandes de valence, bandes de conduction, bande interdite et le niveau de Fermi.

Le niveau de Fermi constitue la « ligne de séparation », au-dessus de laquelle les niveaux
d’énergie tendent a étre vides et en dessous de laquelle les niveaux d’énergie tendent a étre
remplis. Il permet de déterminer les propriétés de conduction d’'un matériau.
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En fonction de la largeur des bandes et la position du niveau de Fermi, on obtiendra soit
un métal, soit un semi-conducteur, soit un isolant [11].

Bande de conduction

_____ T 4eV T ¥~ leV  Energiec de Fermi

Bande de valence

Meétal Isolant Semi-conducteur

FIGURE 3.7: Relation entre la position des bandes d’énergie et le niveau de Fermi qui donne le
comportement électronique métallique, semi-conducteur, et isolant [11).

L’alliage TioVSn est un matériau Full Heusler ferrimagnétique [4] & base de valadium.
Sa structure de bande est présentée dans ci-dessous. Pour présenter sa courbe on a utilisé
la configuration ferrimagnétique qui est la phase la plus stable pour ce composé [4]. Aussi,
on a utilisé le paramétre de maille théorique qui est une démarche logique lors d’une étude
de premier principe auto-cohérente permettant de comparer les résultats. Nous représentons
ainsi les structures de bandes par les structures de bandes des états de spins majoritaires et
spins minoritaires.

Comme premiére étape, on a calculé la structure de bande du composé Ti,VSn dans son
état d’équilibre qui concerne le paramétre de maille d’équilibre. 11 y’a un chevauchement
entre les bandes de valences et celles de conductions dans les deux états de spins (up , down)
ce qui induit que notre matériau est un metal.

4}?; —Ti, VSn.UP | 4 ﬁ%

= P
] A—-—-._

:%z 0 Hfﬁ Er 3 0 My/w Er
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Lz »
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FIGURE 3.8: Structure de bande de Tis VSn a ’équilibre hydrostatique.
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CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Aprés avoir finalisé I’étude concernant le paramétre de maille d’équilibre, on revient main-
tenant & voir comment la variation du parameétre de maille en fonction de la pression peut
changer le comportement électronique de ce matériau et si cette variation peut provoquer
I’apparition d'un gap.

Dans cette étape, on a étudié I'effet de la pression sur les structures des bandes de notre
matériau pour accéder au comportement de bande interdite sous distorsion.

A partir des courbes obtenues de structure de bande sous pression, on déduit que la
pression agit directement sur la position du gap, on remarque qu’a la pression P=0GPa, le
matériau TiVSn a eu un gap indirect de valeur 0.41(eV) situé au canal des spins majoritaire
ou le maximum de bande de valence est au point K et le minimum de bande de conduction
est au point L induisant un changement de son caractére électronique principale (métallique)
et devenu un demi métal. Tandis qu’a une pression P=25GPa il revient a son état (métal).
Ce dernier résultat suggére que 'augmentation de pression est compensée par un changement
de gap.

A < \52
§%§ég __,._; 2%{\5_
S = T £ S i P e S e et E
2 /-'—-—"'" f \q-'_ \_:'/ A

) / : \,
2 e .é—'—'i: 2 \
/| -
- Z7 <
-6
5
w L G X W K W ] o X W K
FIGURE 3.9: Structure de bande de Tiz VSn & P=0GPa.
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FIGURE 3.10: Structure de bande de Tix VSn o P=25GPa.
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Densités d’états électroniques

Les densités d’états totales (TDOS) de l'alliage Heusler ternaire TioVSn sont calculées
et présentées dans les Fig 3.11, Fig 3.12. La différence de spin up et down, se traduit par
un écart des énergies de ceux-ci dans une représentation classique de densité d’états (DOS).
Dans cette configuration les états autour du niveau de Fermi responsables de la conduction
électrique induisent une conductivité différente si I'on tient compte du spin; on peut donc
définir deux courants, un de spin up et 'autre de spin down. Cette idée a été mise en lumiére
en 1936 par Mott [47].

Pour tenter d’élucider la nature de la structure de bandes électroniques, nous avons
calculé les densités d’états totales de notre matériau dans la configuration ferrimagnétique.

CASTEP Density of States

Density of States (electrons/eV)
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FIGURE 3.11: La densité d’état totale a pression P=0GPa du Tip VSn.
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FIGURE 3.12: La densité d’état totale & P=25GPa du Tis VSn.

23



CHAPITRE III. RESULTATS ET DISCUSSIONS

On remarque une apparition de bande interdite située au canal des spins majoritaires a
pression P=0GPa ce qui le rend un demi métal. D’autre part, on remarque la disparation de
bande interdite a pression P=25GPa, le matériau perd son demi-métallicité et revient a sa
nature métallique. Ce qui signifie une relation de proportionnalité inverse entre la valeur de
gap et celle de pression.

3.5.2 . cap s s
Effet de pression sur les propriétés magnétiques
Propriétés magnétiques

Lors d'une étude des propriétés magnétiques d’un matériau, le moment magnétique joue
un role trés important comme il nous informe sur le taux du champ magnétique que le
matériau posséde ou les éléments qu’ils le constituent. Le moment magnétique de spin est
défini par la différence entre le nombre d’occupation total des orbitales de spins majoritaires
et le nombre d’occupation total des orbitales de spins minoritaires, respectivement.

n= Z (nmcr - n(m—a)) (HIQ)

La structure de bandes énergétiques d’un matériau semi-métallique présente une asymé-
trie entre les états de spin up et de spin down avec un gap ou un pseudo gap énergétique au
niveau de Fermi. Ceci donne lieu a des polarisations des électrons de conduction au niveau
de Fermi qui peuvent atteindre les 100%. La polarisation P de spin & Ep est exprimée en
termes de densité d’états de spin haut et de spin bas,p 1(Er) et p [(Er) par la relation [165] ;

__p1(Er)—pl(EF)
p 1 (Er)+pl (EF)
Dans les composés semi-métalliques, le moment de spin par unité de formule est un
nombre entier (en ug). Le moment magnétique porté étant égal a la différence entre le
nombre d’électrons de spin up et le nombre d’électron de spin down, on retrouve une valeur
entiére du moment magnétique porté.
Cela nous conduit a étudier le comportement des moments magnétiques des spins dans
le composé TisVSn.
Le tableau 3.2 résume le moment magnétique total du matériau étudié, ainsi que les
moments magnétiques partiels pour chaque élément.

(I11.10)

TABLE 3.2: Les moments magnétiques totaux et partiels calculés de Tis VSn.

Ti,VSn
Mot 0.947
1u(T) 0.07
u(V) 0.80
1(7) -0.006

Dans le cas des alliages Heusler semi métalliques, le moment magnétique total suit la
relation de Slater Pauling comme ils ont montré Galanakis et al. [166] My = Nv - 18, ou Nv
est le nombre total des électrons de valence, méme pour les composés contenant moins de
24 électrons tels que les alliages étudiés dans notre travail.

TisVSn posséde le moment magnétique total de 0.947 up. Cette valeur est répartie au
niveau des différents atomes tableau 3.3. On remarque que le moment magnétique est localisé
essentiellement au niveau de ’atome de Valadium malgré qu’il est un élément non magnétique
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avec la valeur suivante 0.80 up, alors que le Sn posséde le moment magnétique suivant -0.005
HB-

TABLE 3.3: Variation du moment total et partiel (up) en fonction de la pression (GPa).

P(GPa) M (D) Mz, My M,
1 1.000750 -1.41 3.87 -0.05
3 0.999321 -1.39 3.83 -0.05
7 0.999039 -1.34 3.73 -0.05
10 0.998725 -1.31 3.65 -0.05
20 0.992280 -1.15 3.33 -0.05
25 0.908845 -1.02 3.00 -0.04

On peut voir que le moment magnétique total dans cet alliage ne change pas significa-
tivement avec un changement modéré de paramétre de maille. En outre, les moments de
spins partiels de Ti, V et Sn sont tres sensibles a la distorsion du réseau. Le Ti se comporte
inversement par rapport au V. L’augmentation des paramétres de maille est proportionnelle
a l'augmentation des valeurs absolues des moments magnétiques de Ti, V et Sn. D’autre
part, 'augmentation de la constante du réseau est compensée par une diminution du mo-
ment magnétique partiel du titane afin d’obtenir le moment magnétique presque fixe. Ceci
peut étre expliqué d’un comportement bien connu concernant les alliages Heusler [37] qui se
traduit quand nous élargissons le réseau, nous diminuons I'hybridation entre atomes voisins
et nous augmentons leur type de caractére atomique ce qui va augmenter leurs moments
magnétiques.
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Conclusion générale

Au cours de ce théme on a eu comme objectif la présentation d’une étude théorique de
Ieffet de la pression sur les propriétés magnétiques, électroniques du matériau étudié en se
basant sur la méthode DFT implémentée dans le code CASTEP en utilisant la méthode
pseudo-potentiel ultra soft avec 'approximation GGA-PBE. Pour ce fait, on a investigué
une classe d’alliages appelés les alliages Heusler grace a leurs intéréts technologiques et
industriels.

Notre travail a été centré sur ’étude d’une classe précise des alliages Heusler ternaires
ferrimagnétique de type TisVSn. Nous avons commencé a calculer les propriétés structurales
dans la configuration L2; dans la phase ferrimagnétique qui représentent les états les plus
stables de notre matériau et cela les rend des matériaux prometteurs a la spintronique (po-
larisation en spin). Tous les paramétres structuraux a I’équilibre sont déterminés dans cette
phase (le parameétre du réseau (ag), le module de compressibilité (By) et sa premiére dérivée
par rapport a la pression (B’) et I’énergie minimale Eq. Pour le cas de notre matériau les
résultats obtenues lors de cette étude sont en bon accord avec ceux déterminés par d’autres
méthodes théoriques.

Ensuite nous avons focalisé nos visions sur l'effet de pression sur les propriétés électro-
niques et magnétiques. Les structures de bandes et les densités d’états indiquent que le
TisVSn est un métal c’est a dire un ferrimagnétique ordinaire. L’effet de la pression sur les
structures de bandes de notre matériaux qui porte le caractére métallique a 1’équilibre est
qu’il devient un demi-métal ordinaire sous la pression avec une largeur du gap de 0,12 eV,
alors qu’avec 'expansion du paramétre du maille, on remarque une bande interdite dans le
canal des spins minoritaires ce qui le rend un semi-métal anormal qui est favorable pour les
applications techniques.

L’analyse de la distribution des densités de spin dans la structure indique que le moment
magnétique est localisé principalement au niveau de ’atome de Valadium qui est un élément
non magnétique. A partir de la distorsion on a conclu que lors de I’élargissement du réseau,
il y’a une diminution d’hybridation entre atomes voisins et une augmentation de leur type
de caractére atomique ce qui va augmenter leurs moments magnétiques.

Aujourd’hui, la communauté scientifique porte un intérét croissant pour les alliages Heus-
ler qui sont considérés comme des matériaux prometteurs et favorables pour les applications
techniques dans le spintronique ot il est nécessaire d’utiliser la technologie de traitement des
données et de stockage des informations. L’électronique de spin toujours & la recherche de
nouveaux matériaux permettant de répondre a un certain nombre de défis technologiques
qui conditionnent la réalisation de nouveaux dispositifs.
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