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Abstract:

In this work, first-principles calculatisnof the structural, electronic and magnetic
properties of Heusler compounds,FeAl, Fe;MnSi and alloy FeMnSiy sAl g sare presented.
We have applied the full-potential linearized augted plane waves plus local orbitals (FP-
L/APW-lo) method based on the density functionaaity (DFT). For the exchange and
correlation potential the generalized-gradient appnation (GGA) is used. It is shown that
the calculated lattice constants and spin magmetiments are in good agreement with the
available the oretical and experimental data. Theutated atomic resolved densities of states
of FeMnAl, FeMnSi indicate half-metallic  behavior with vanieli electronic density of
states for minority spin at the Fermi level,whidelgs perfect spin polarization while for
FeMnSigsAlp5 shows nearly half-metallic behavior with smallrsgiown electronic density

of states at the Fermi level.

Résume

Dans ce travail, Les propriétés structkgak€lectroniqgues et magnétiques de composés
Heusler FeMnAl, FesMnSi et l'alliage FEMnSiy sAl g5 ont été présentés en utilisant un calcul
de premier principe. Nous avons appliqué la méttimieondes planes augmentée linéarisées
avec un potentiel total, plus des orbitales loc@dsL/APW-lo), en se basant sur la théorie
de densité fonctionnelle (DFT). En plus, I'approxiion du gradient généralisée (GGA) a été
utilisée pour décrire le potentiel d'échange-catiéh. Il est montré que les parameétres de
mailles calculés et les moments magnétiques de spit en bon accord avec les données
théoriques et expérimentales disponibles. Les thnsi'états calculées pour les composés
FeMnAl et FeMnSi indiquent le comportement demi-métallique anee absence de densité
d'états pour les spins minoritaires au niveau denk-e&e qui donne une polarisation de spin

parfaite ; alors que pour l'alliage JMnSipsAlos la densité d’état montre le comportement




proche de la demi-métallicité avec une présenceifgigtive de la densité d'état des spins

minoritaires au niveau de Fermi.
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Introduction générale

Introduction générale:

Toujours 'homme cherche a amélioré ces conditiervi@ en créant, a partir de son
environnement, des outils. La science des matéraue un role tres important dans ces
recherches, et elle lui permettre de calculer girddire les propriétés physiques et chimiques
de systemes atomique et moléculaire. Actuellemientouvelle technologie cherche sa
matiere premiére dans le tableau périodique desedits, en se basant sur la loi naturelle qui
affirme que la combinaison de deux matériaux cif€s ne présente pas une combinaison de
leurs propriétés mais donne plutbt naissance acdesctéristiques nouvelles propres a
l'alliage. Ce qui a motivé l'apparition de la saenet du génie des matériaux qui sont
devenus une branche aussi importante que la chenpdysique et la métallurgie. La science
des matériaux a pour objectif la déterminationreééstions qui existent entre les structures (la
facon dont s’organisent les éléments constituamisatériau) et les propriétés des matériaux,
tandis que le génie des matériaux est axé surda au point et la conception des matériaux
ayant des structures et des propriétés déja connues

La physique de la matiére condensée et la scieexendtériaux jouent un réle de plus
en plus important dans I'amélioration des appiicet technologiques, et ce réle ne fera que
progresser dans beaucoup des domaines. Avant digemples matériaux (solides) dans
lindustrie, il faut s’assurer de la qualité de riewpropriétés structurales, électroniques,
meécaniques...etc. La compréhension des propriétésiqutey d’'un matériau nécessite la
connaissance fondamentale de sa structure, sététdbiphases et de ses diverses propriétés
structurales, électroniques, optique. Les techmiqie calcul de la structure électronique
mises au point au cours des dernieres décennidgsnsombreuses, et en particulier, les
meéthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’huioutil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurales des sgstdas plus complexes. Dans certains cas,
les techniques de simulation ont pu remplacer Eegmce, parfois colteuse, dangereuse ou

méme inaccessible au laboratoire. En général, Béehsation est basée sur des méthodes de
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calcul appartenant a trois grand catégories :

- Les méthodes empiriques: qui exigent la connatssade données
expérimentales pour déterminer les valeurs desrgras inconnus.

- Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitemqdesmetres atomiques et les
données expérimentales pour prédire d’autres & qui ne sont pas encore
déterminer expérimentalement (elles n’exigent aaaonnaissance expérimentale pour
effectuer de tels calculs).

- Les méthodes Ab-initio (méthode de premier principatilisant seulement les
constantes atomiques comme données pour la résolugquation de Schrodinger. La
puissance des calculs ab-initio a pour origine demalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux apprakions de I'énergie d’échange et de
corrélation : I'approximation de la densité locéll®A) et I'approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DB basé sur le théoreme de
Hohenberg et Kohn (1964), qui repose sur la consitéd que I'énergie totale d’un
systeme est une fonctionnelle de la densité élaicine

Les méthodeab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pogalcul
des propriétés physiques des systemes les plusleamspElles sont aussi un outil de choix
pour la prédiction de nouveaux matériaux, et ebleisparfois pu remplacer des expériences
trés colteuses ou méme irréalisables en laborakareni ces méthodedb-initio, la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées a potwitel(FP-LAPW) qui est I'une des
meéthodes les plus précises actuellement pour ¢ellcdé la structure électronique des solides
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelldatesité (DFT). Ainsi, la rapidité de calcul de
la méthode FP-LAPW est impréssionnante par rapport autres méthodes de premier
principe. Il suffit en effet de connaitre la compios des matériaux pour pouvoir les simuler
a partir de la résolution des équations de la mguamuantique. La physique de la matiere

condensée a pour objectif de décrire et d’explidegpropriétés électroniques des systemes
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d’électrons en interaction, de ce fait il nous aup@téressant d'étudier les propriétés
structurales, électroniques et optiques des aliageHeusler par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) en utilisant tagmation du gradient généralisé
(GGA).

Les matériaux ferromagnétiques ont été a I'origlada plupart des médias de stockage
a haute densité, des anciennes bandes de ferlited@rniere génération de disque durs a
anisotropie magnétique perpendiculaire (PMA). Daesdernier cas, le bit magnétique est
constitué par des régions ferromagnétiques (dorspide quelques microns a quelques
dizaines de nanometres. Les recherches dans leirdooha I'enregistrement magnétique de
cette derniere décennie ont montré l'intérét dadrl pour bits de stockage magnétique non
plus les domaines eux-mémes mais les parois deidesnéDW) qui peuvent étre nucléées
puis canalisées le long de nanostructures physitplesque des nanofils ou nano-rubans
magneétiques. Dans cette nouvelle technologie de aménmagnétique le systeme est
constitué d’un circuit magnétique (racetrack memiooy un courant polarisé en spin déplace
par « transfert de spin » (spintorque) une sucoes$e parois de domaine qui sont écrits et
lus a l'aide d’'une téte magnétorésistive (GMR ouR)MLes nanostructures présentant une
PMA sont particulierement intéressantes car legsasus critiques de déplacement de parois
dans ces structures y sont relativement faiblggeehettent un déplacement plus efficace des
parois. Ces parois sont généralement des vortexi@étigges ou des parois transverses selon
les parameétres géométriques de la nanostructurenétigge. Dans les cristaux non
centrosymeétriques un autre « objet » magnétiqustrdeture similaire aux vortex apparait a
la suite d’interactions d'échange antisymétriqude skyrmion. En plus de présenter des
propriétés originales telles que l'effet Hall topgique, les réseaux de skirmions ont été
montrés étre tres mobiles sous de faibles derd#é&surant. Malheureusement, ces skirmions
n‘apparaissent habituellement qu'a basse températdarmi les matériaux connus qui

peuvent présenter des propriétés de PMA, les eBiajHeusler ferromagnétiques sont les
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plus prometteurs tant pour leur propriétés fonddales que pour leurs applications
technologiques

Les Alliages Heusler Ce sont des composés intelimgé de formule générale X2YZ
composeée par quatre sous-réseaux CFC imbriquég, dlentre eux occupé par la méme
espece métallique. En fonction de leur composititehprésentent une grande variété de
comportements magnétiques, peuvent étre demi-mét@y présenter des propriétés de
mémoire de forme, nommeés d'aprés Friedrich Heusjer,en 1903 a rapporté que le
Cu2MnAl est un matériau ferromagnétique alors qgeconstituants élémentaires ne sont pas
ferromagnétiques. Depuis la prédiction de la demiatiicité, par de Groot et al. en 1983, de
I'alliage NiMnSb, l'intérét scientifique des allieg) Heusler a été renouvelé et ces matériaux
ont commencé a susciter des intéréts a la foigithémet expérimental considérables. En plus
de NiMnSbh, plusieurs autres alliages Heusler anpéédits, par des calcudb-initio, comme
des demi-métaux (100% de taux de polarisation &) sp

Ces derniers ont un intérét tres important, entgpilgue l'intérét majeur de certains
alliages d’Heusler est qu’ils peuvent étre magnétiget présenter une structure électronique
tres difféerente selon le spin : ainsi la bande @alence de spin majoritaire peut étre métallique,
alors que la bande de valence de spin minoritagtg ptre isolante. Le terme demi-métal est
utilisé pour décrire tout matériau ayant cette a&yim de spin dans les bandes de structure
lintérét majeur des alliages d’'Heusler réside Bur valeur de damping qui peut étre

inférieure a 18 en théorie [1].

les Heusler peuvent présenter de multiples prawi€t présentent donc des atouts
majeurs pour des applications notamment dans le3sMEn « taillant sur mesure » des
alliages Heusler, les caractéristiques recherchéegent étre obtenues. C’est ce qui explique

gue durant ces dernieres décennies, les alliagg=udler ont été grandement étudiés.

Cette thése portera sur le calcul de la structleetrénique et des propriétés
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magneétiques des deus systemes d’alliages d’Hebks2MnAl et Fe2MnSi, composés de
formule chimique X2YZ, ou X et Y sont des métauxtdmsition ( Fe, Mn) et Z un élément
léger (Al, Si). La grande originalité des ces giia ferromagnétiques dont la température de
Curie est tres élevée, est due a leur demi-métallices cristaux sont conducteurs pour les
électrons de spin majoritaire et isolants pour éésctrons de spin minoritaire, ce qui
correspond a une polarisation en spin de 100%\aanide Fermi. Ces alliages peuvent donc
étre utilisés comme matériaux d’électrodes dansvedases de spin ou des jonctions tunnel

aux propriétés de magnéto-transport exceptionnelles

Ce tapuscrit s’'articulera sur trois chapitres :sdnpremier chapitre Nous verrons dans
un premier temps l'état de I'art sur les alliagesukler. On y détaillera leurs principales
caractéristiques et leurs origines qui en font desbcandidats pour des dispositifs de
spintronique, dans le deuxieme chapitre nous déwites méthodes de calcul utilisées dans
notre travail, a savoir |l&héorie de la Fonctionnelle de la Dens{i#FT) et laMéthode des
Ondes Planes Augmentées Linéaris@eB-LAPW, Celle-ci, explicitement congue pour
donner acces aux propriétés électroniques des imatéconsidérées, dans le deuxieme
chapitre nous avons expose et interprété nos aésulet nous avons terminé ce mémoire par

une conclusion
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I/Les alliages deHeusler:

[-1/ Introduction:

L’électronique de spin profite du spin de I'électqmour transporter I'information. Les
jonctions magnétiques tunnels sont considérées eoohes candidats prometteurs pour la
prochaine génération de composants spintroniqguesltzs présentent de larges taux de
magnétorésistance tunnel (TMR) a température argid®eécemment, des taux de TMR
excédant les 500% ont été obtenus en utilisant bkdegeéres tunnels. D’autre part, ces
dernieres années le retournement de I'aimanta@gorc@urant polarisé en spin, en utilisant le
couple de transfert de spin, a été mis en évidddars ce mode de retournement a base de
transfert de spin, la densité de courant est ptimporelle a la constante d’amortissement de
Gilbert et inversement proportionnelle a la poktien en spin. Le développement de la
spintronique nécessite par conséquent l'utilisatiermatériaux a forte polarisation en spin et
ayant de faibles coefficients d’amortissement. demi-métaux, caractérisés par un taux de
100% de polarisation en spin au niveau de Fernsigmt@nt ainsi une faible résistance pour un
type de spin et une grande résistance pour I'aype de spin, possedent donc un énorme
potentiel pour étre utilisés dans les composaritgrspiques comme la logique magnétique et
les mémoires magnétiques a acces aléatoires (MREBY.matériaux sont donc des sources
idéales pour les courants fortement polarisés em germettant de réaliser des taux de
magneétorésistance tres élevés, une faible densitéodrant de retournement d'aimantation
dans les dispositifs a base de transfert de spipow une injection efficace de spinbb dans
les semiconducteurs. Theoriquement, certains tgpenatériaux, tels que & [1], [2] CrO;,

[3] les perovskites a valence mixte [4] et lesagiis de Heusler [5], [6], ont été prédits
comme étant des demi-métaux. En outre, cette g@@pdemimétallique a été démontrée
expérimentalement a basse temperature. Toutéésisoxydes demi-métaux ont une faible

température de Curie et donc la polarisation em sjwit étre dérisoire a température
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ambiante. Les alliages Heusler, par contre, sorg khatériaux prometteurs pour les
applications spintroniques, parce qu'un certain brend'entre eux ont généralement des
températures de Curie tres élevées [7] et offrentdine possibilité de posséder le caractere
demi-métallique méme a température ambiante. D, pls jouissent d’une structure
cristallographique compatible avec celle des matéri semiconducteurs utilisés dans

I'industrie et leurs champs coercitifs sont trabls.

I-2/La magnétorésistance géante et les tetes detlee pour disque durs

La premiere manifestation d'un effet caractérigtiqde spintronique a été a la
magnétorésistance géante (Giant magnéto-RésistauceMR), découverte en 1988 a Orsay
par I'équipe d’Albert Fert ( prix Nobel 2007) [8D)ans des structures artificielles alternant un
métal magnétique et un métal non magnétique, ungdment de résistance important est
observé lorsque ,sous [I'éffet d'un champ magnétigerdérieur ,les aimantations
macroscopique des couches magnétique successs@ddrd d'un état antiparalléle a un état
parallele . la figure 1-1 montre la variation derdaistance dans une telle structure entre les
deux cas extrémes d’alibnement. Des structure plusplexes ont ensuite été dévelop »e
pour augmenter la sensibilité de I'élément magesistif. Il s'agit de ce qu’on appelle des
vannes de spin.

La magnétorésistance géante est I'outil adéquat gétecter des champs magnétique
de tres faible amplitude. L'aplication principaleét& dévelopée dans les année 90. Elle
concerne les tetes de lecture pour disques dutsqetit élément magnétorésistif détecté la
variation de champ magnétique généré par les tiamsientre bits de données dans un
support d’information et tanscrit l'information souforme de de pulses électrique.
Aujourd’hui, la totalité de la production mondades tetes de lecture/écriture pour disuques

durs constitueée des tetes magnétorésistivegpdergnnes de spin
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Figurel-1 Magnétorésistance géante dans une structure a daseulticouches

d’alliage cobalt —fer avec de cuivre[42].

I-2-1/La magnétorésistance tunnel et les mémoiresagnétique a accés aléatoires:

Un effet de magnetorésistance similaire a la magésistance géante, appelé
magnétorésistance tunnel [9], a été observé darjeretions tunnel métal/isolant/métal, dans
les quelles les deux élecrodes métallique sont gtagre .Une variation importante de la
résistances de la jonction lorsque les directiogiatives des aimantations des couches
férromagnétiques varient. La forte variation de n#grésistance a température ambiante,
trois superieure a la magnétorésistance géante,usei variation relative proche de 50%

associée a I'impédance élevée de ( 0.1 a 1Q) Kroche de I'impédance caractéristique des
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composants semi-conducteur usuels, permettent idager une utilisation de ces structures
comme cellles de stockage dans des mémoires atile®a acces aléatoire .

Dans ces mémoires, appelées MRAM ( Magnetic Randerness Memories),
l'information n’est plus stockées sous la former#icharge dans une capacité , comme c’est
le cas des mémoires semi-conducticesde type MRAMIlaslh, mais sous la forme d’'une
direction d’aimantaion dans la jonctionstunnel mé&gjue. Des prototypes fonctionnels de
MRAM ont déja démonté la validité de I'approchdaeplupart des grands groupes industriels
du domaine de la microélectrique projettent la nieggide sur le marché de composants
fonctionnels.

Paradoxalement, malgré lavénement imminent de r®d commerciaux, les
mécanismes physiques en jeu sont encore mal canfpies que présentant le meme
comportement « macroscopique » que la magnéttagsesgénate. Le mécanisme a l'origine
de la magnétorésistance tunnel est différent .jaegit que la magnétorésistance tunnel
dépend principalement de la symértrie de spin smdgalement de la structure électronique de
I'isolant et du caractere des liaisons électrorscuéinterface métal/isolant.

Un autre enjeu important émerge alors qui concdengecherche de matériaux
ferromagnétiques semi-métalliques, dans lesquelseuhtypes de spin est présent, et donc
une asymétrie de spin de 100%.

Parmis ces matériaux, les magnites de type LaSgMmiht permi d’obtenir des
amplitudes de magnétorésistance tunnel de 1800Péspondant a une polarisation en spin
de 95%. Cependant la température maximale utildatrMnQ; est trop basse pour des
applications dans I'éctronique grand public. D’aupistes sont actuellement a I'étude pour
obtenir des matériaux semi-métalliques de tempeératie Curie élevée [10]. La semi-
métallicité, accompagnée par un moment magnétimpertant a température ambiante, a été

prédite dans les alliages Heusler par Groot [11].
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I-3/La semi-métallicité :

Le terme « métal » posséde dues sens plutét distifout d’abord il désigne les
métaux purs et leurs alliages, il ont une appardéusteée et comportement mécanique assez
rigide mais aussi tres malléable et ductile. Ledamé sont des trés bon conducteurs
d’électricité et de chaleur et ne sont pas trargsgara la lumiére . les éléments métalliques du
tableau périodique ont un petit nombre d’éléctrdasvalence (moins de 4 en général) qui
sont faiblement liés a leur atome . La plus grapdete des propriétés des métaux est
attribuée a leur électrons .

D’autre part, ce terme désigne un état de la neat&r I'occurrence de I'état métallique,
dans lequel elle conduit le courant électriqgue atchaleur et posséde des propriétés
mécanique particulieres. De la matiére qui contides éléments métalliques n’est pas
toujours dans un état métallique ; des exempleat s oxydes , les carbures ou les nitrures.
Ainsi, attester un matériaux est métallique revi@ntexaminer sa structure de bandes
énergétiques qui indiquerait I'absence d’'un gaprgdt&ue et la possibilité qu’auront les
électrons d'étre promus dans la bande de condudticn de I'application d’'un champ
électrique.

De meme, I'état semi-métallique est défini par m@p@ une structure particuliére des
bandes énergétique. Plus exactement, il s’agit dtahde la matiére ou la conduction s’opere
uniguement pour une partie des électrons de valéeséléctrons de spin majoritaire ou spin
up. Autrement dit, la structure de bandes de étiguge d'un matériau semi-métallique
présente une symétrie entre les états de spindg gtin down avec un gap ou un pseudo gap
énergétique au niveau de Fermi. Ceci donne lieues mblarisations des éléctrons de

conduction au niveau de Fermi qui peuvent atteiferd 00%.
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[-3-1/Les semi-méteaux ferromagnétique

Les semi-méteaux ferromagnétique sont des soludigsrgsente une asymetrie entre les
états de spin up et de spin down avec un gap @seundo gap energétique au niveau Fermi
(figurel-2) .Ceci résulte une spin-polarisation diestrons de conduction , I'écart peut se
produire dans la majorité ou dans la minorité de&t de spin. Cette propriété inhabituelle
pourrait avoir des implications importantes posrdgplications liees au magnétisme et pour
I'électron de spin : conducteurs électriques, niabEierromagnétiques, ou les électrons de
conduction ont une grande mobilité et sont enti@mrpolarisés en spin, ces matériaux sont
souhaitable pour de future réalisation des coustieses, appareils spin €électriques...etc.

En générale, les semi-métaux sont ferromagnétiguais, un matériau ferromagnétique
n'est pas nécessairement un semi-métal. Les setaumésont des cas extremes des
ferromagnétiques ils n‘ont pas suelement les é@pst(3d) qui sont entierement polarisés,
mais aussi d’autre états ( s et p notamment) geengoisent pas au niveau de Fermi.

Les semi-métaux ferromagnétiques peuvent servimm@mes injecteurs de spin idéal
et des détecteurs, parce qu'ils ne peuvent tratespler courant que dans un seul sens. lls
peuvent etre utilisés dans les mémoires magnéMraM ainsi que d’autre dispositifs dont

le fonctionnement dépend du spin comme les jonstionnel magnétique [12]. .
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[-4/Alliages Heusler :

Les alliages Heusler sont des composes ternairdgpgeferromagnétique. Il ont été
découverts par Friedrich Heusler en 1903, en éttdi@liage CyMnAl. La particularité de
cette découverte vient du fait que trois matériaom magnétiques présentent une aimantation
non nulle en les combinant. C'est en 1963, quété& montre que c’est principalement le Mn
qui contribuent au moment magnétique de spin dassatliages [14]. Il est intéressant de
relever que le Mn pur presente un ordre de typéfeamtmagnetique. Les propriétés
magnétiques des Heulser sont fortement dépendaletds structure cristalline car c’est

'arrangement des atomes entre eux qui donne lideremagnétisme.

[-4-1/Structure crystalline :

Les alliages Heusler sont classes en deux famgiegonction de leur composition

chimique. La premiere famille est la famille desll-Heuslers Les alliages appartenant a
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cette famille ont une formule chimique de la for)d&y Z ou X est souvent un metal de
transition comme Cu, Ni ou Co, &st souvent Mn ou Fe, et Z est souvent un semitxedr ou

Al. La deuxieme famille est la famille des Half-tébars. Les alliages de cette famille ont une
composition chimique de la forme XY Z.

La maille cristalline des alliages Heusler est qubi Dans le cas des Full-Heusler,elle
est formee par quatre mailles cubiques faces anf{oeux mailles d’atomes X, une d’atomes
Y et une d’atomes Z). Un schema des mailles d’ultHfeusler et d’un Half-Heusler sont

presentees sur la figure 1.3.

Full-Heusler

b it = @ W
W ot WJ bl
v 9 ) v J
ted i W W
i @ J W b o
W w W W
W P = W wd » W
i ] i u- wd
) ) o b d

Figurel-3— Schémas représentatifs des mailles cubiquesHitfHeusler

(gauche) et d’'un Half-Heusler (droite)[42].

Les principales combinaisons des alliages Heuslar@ésentées dans le tableau

suivant :
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[H X,YZ Heusler compounds He
220
R Y C[N|O| F[Ne
0.98 V11 2.55|3.04|3.44|3.98
Na| s : P|[S|CI|Ar
_0.93 i :[112.19] 2.58| 3.16
K|Ca - e Co Jetp t Se| Br| Kr
0.82]1.00 JREIRIEE 66 83 1.88 191 1.90 1.65 1,81 201 218 PX3 P EX
Rb| Sr b Motd Ru Rh Pd Ag Cc ATe| | [Xe
0.820.95 60 2.16 RN 2.20 228 220 1.93 1.69 1.78 1.96 205 FAD) PXT PX
Cs|Ba Ta Re|Os 2 W:\"Hg| Tl [} :1| Po| At[Rn
0.790.89 ] 1.50 KIRQ] 1.90| 220 PRLPPRIERN] 1.90] 1.80f FLER] 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70/0.90
3 e F WP = Gd Tb D 0 D
0 4 KRE] 117 A 120 1.10

Ac|Th(Pa| U ([Np(PulAmCm 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

Tableaul-1 : Répartition des éléments composants I'alliagesda tableau périodiquiel5].

Alliages Heusler ou full-Heusler de type¥¥ qui cristallisent dans le groupe d’espace
cubigue Fm-3m (groupe d'espace N° 225) aved@Al (L21) comme prototype [16,17, 18,
19]. Les atomes X occupent la position 8c (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), respectivement. cette structure se
compose de quatre sous-réseaux cfc interpénéteés, sbnt occupés par I'atome X. Une
structure de type rock salt est formée par les @sles moins et les plus électropositifs
(atomes Y et Z). En raison du caractere ioniqudede interaction, ces éléments ont les
coordonnées octaédrique. D'autre part, tous ites t®traédriques sont occupés par I'atome
X. Cette structure peut aussi étre considérée aomme structure zinc blende. Ces relations
sont illustrées dans la figure 1.4 dans la litérat les composés Heusler sont souvent décrits

par une superstructure CsCI.
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structure de type NaCl structure de type ZnS
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Figurel.4: (a) la structure Rock salt, (b) la structure ziplende et leurs relations

avec lastructure semi-Heuétg et avec la structure Heusler (d). [15].

Ceci est raisonnable dans I'hypothése de désandtesssites Z et Y, et si les arétes des
cellules unitaires de I'alliage Heusler sont dégéscde (1/4, 1/4, 1/4) par rapport a la cellule
Fm-3m. La combinaison des deux réseaux cfc deXsitenduit a un réseau cubique simple.
Les atomes Y et Z occupent les centres du résehigumi simple, ce qui conduit a la
superstructure de type CsCl. Ce type de désordre s sites Y et Z est souvent observé
dans les systemes Heusler semi-métalliques maiglmement il n'affecte pas les propriétés
de maniere significative. La cellule Heusler déealéinsi que la structure de CsCI, sont
présentées dans la Figure 1.5. Cette descriptiomiioune approche intuitive pour une regle

de conception: La combinaison de deux alliagesit@sajui cristallisant dans la structure de
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type CsClI conduit a la formation de composés He(2(.

10 @ P P @
¢ o ¢
¢ ¢ »
CsCHtype structure ‘ ‘ ‘ :
L

Heusler structure

Figurel.5: (a) structure de type CsCl, (b) une structure HeudEcalée de (1/4, 1/4,

1/4) par rapport a la cellule standard pour rendeesuperstructure de CsCl visible [15].

En plus de la structure décrite ci-dessus, unetsirel Heusler inverse est observée, si le
numeéroatomique de Y est plus élevé que celui de ¥aanéme période (Z (Y)> Z (X)), mais
il peutaussi apparaitre dans les composés des xnéeatransition de différentes périodes
[21].Dans tous les cas, I'élément X est plus é@ecsitif que Y. Par conséquent, X et Z
forment une structure rock salt pour réaliser umardination octaédrique pour X. Les atomes
X et les atomes Y restants occupent les sitesétiftigues a symétrie d’ordre 4. La structure
est encore décrite par quatre sous-réseaux cfe'meérpénétrent, mais les atomes X ne
forment pas un réseau cubique simple. Au lieu tke de sont placés sur les positions 4a (0,
0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomext Z sont situés a 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c

(1/4, 1/4, 1/4), respectivement. |l est égalemerdsjple de distinguer ces alliages Heusler
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inverses des alliages Heusler normaux par la fanilY) X'Z. Cette structure Heusler
inverse est souvent observée pour les matérialasa e Mnavec Z (Y)>Z (Mn) comme
illustré dans la figure 1.6. Un exemple qui a é@nbetudié est le MiCoSn ou (MnCo)MnSn

[22,23].

V CrMn Fe Co Ni

N doe
0 el nese *
".'," Heusler —— Mn. ¥ Heusler ".".

@ @ @ structure struclure o @ @

Figurel.6: Les deux structures (réguliere et inverse) pourléages Heusler a base

de Mredépendant de la positiafe I'élément Y [15].

Dans le cas de composés Heusler quaternaires dgux éléments différents X et X'.
lIs sont situés dans les positions 4a et 4d, réispecent, Y est placé sur les positions 4b et Z
sur les positions 4c. Cette structure présenteadtype LiMgPdSn. Une illustration de la

structure Heusler inverse et I'alliage Heusler guadire est donné dans la figure 1.7.
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(inverse Heusler)

Figurel.7: Structure Heusler inverse Cublg (a), structure quaternaire LiMgPdSn (b)[15].

Les propriétés de nombreux composés Heusler peldteatprédites en comptant
simplement le nombre d'électrons de valence [19}. €&emple, les composés Heusler
nonmagnétiques avec environ 27 électrons de valenné supraconducteurs. Les Semi-
conducteurs comportent une autre sous-catégoriertarge avec plus de 250 combinaisons
et ils sont considérés comme de nouveaux matépauxles technologies de I'énergie. Leurs
largeurs de bande peuvent étre facilement variée® @ 4 eV en modifiant simplement leur
composition chimique. Ainsi, ils ont attiré I'attemn en tant que candidats potentiels pour les
applications des cellules solaires et des applinatithermoélectriques a la fois. En effet,
d'excellentes propriétés thermoélectriques ontrét&émment mises en évidence pour les

matériaux a base de TiNiSn [20].
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[-4-2/Magnétisme :

Les alliages Heusler possedent des propriétés riqgesg tres intéressantes. On peut
étudier dans la méme famille d'alliages divers ph#&nes magnétiques comme le
magnétisme itinérant et localisé, I'antiferromaggrée et le paramagnétisme de Pauli. Ce
comportement magnétique diversifié reflete la reatcomplexe des interactions d’échange
dans ces systémes. Cependant, la majorité degeallide Heusler sont ferromagnétiques et
saturent pour de faibles champs magnétiques agsliquapparition du ferromagnétisme et
du caractere demi-métallique dans ces alliages lelepsse des questions subtiles et son
explication est trées compliquée. Récemment, Galamdlal. ont discuté ce probleme dans le
détail [24]. Selon le nombre d'atomes magnétiquesgnts dans la cellule élémentaire,
plusieurs mécanismes d'échange sont susceptiblesedester et de se mélanger les uns avec
les autres. Par exemple, dans les systemes a bdda (x-MnZ) ou le moment magnétique
total est confiné au Mn, le mécanisme d'échangeeictdsemble le plus probable en raison de
la grande distance séparant les moments magnétdpiddn. L'hypothése d’'un couplage
d’échange indirect entre les atomes devidries électrons de conduction permet d’expliquer
gualitativement la nature du magnétisme pour cegeByes. Cependant, dans plusieurs
composés Heusler appartenant a cette famillM(Z, X = Fe, Co, Ni, Rh) les atomes X
portent un moment magnétique substantiel. Dansasgles choses se compliquent car il y a
beaucoup d'interactions d'échange entre les différatomes magnétiques dont chacune
contribue a la formation de I'état magnétique d'nraiere coopérative. Par exemple, les
propriétés magnétiques du composé quaternaire NitSiMavec trois atomes magnétiques au
sein de la cellule élémentaire sont régies par amsrsix interactions d’échange différentes.
En conclusion, une description exacte du couplageragnétiqgue dans les alliages Heusler
n'est pas véritablement établie. Cependant, dass ékeides récentes, trois différents

mécanismes du couplage [25], [26] ont été prisaenpte pour obtenir un bon accord avec les
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données expérimentales.

[-4-3/Le comportement de Slater-Pauling :

Dans le cas des métaux de transition et de ldliegyes, les atomes des niveaux
d’énergie atomique8d et 4s s’élargissent pour former une structure de banda densité
d’état de la bandel étant plus importante que celle de l'orbitale srawveau de Fermi,
'aimantation des métaux de transition et leurgaglls provient ainsi essentiellement de la
banded. Il existe un recouvrement important des orbitalekes deux Les alliages Heusler a
base de cobalt sont aussi des composeés intermétala base de métaux de transiti@ehst
ils présentent plutdét un magnétisme localisé papoet a un caractere itinéraire. L'explication
de l'origine du magnétisme de ces alliages est t@sipliquée mais leurs moments
magneétiques varient de facon réguliere en fonadiomombre d’électrons de valence et de la
structure cristalline. Ce comportement est appdéteSPauling [24], [27], [28].atomes
voisins et il s’agit alors d'une compétition entes corrélations électroniques qui tendent a
localiser les électrons et leur énergie cinétigaebdnde qui tend a les délocaliser. Slater et
Pauling ont découvert que le moment magnétique digtal3d peut étre estimé a partir du
nombre d’électrons de valence. La figurefdr8sente le moment magnétique total en fonction
du nombre d’électrons de valence (comportemeneSRauling). Cette courbe contient de
deux partie : la partie positive (g/1e) et la partie négative (g/1e). Les alliages se placant
sur la courbe négative présentent un magnétismaratnt tandis que les composants se situant

sur la courbe positive montrent plutdét un magnétisocalisé.
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Figurel-8: La courbe de Slater-Pauling pour les alliagese®dfonction du nombre

D’électrons de valence [31].

Le moment magnétique par atome est assume étre ganita relation [29]:

m=Nv-6 ou Nest le nombre d’électrons de valence

Comme présenté plus haut, les alliages Heuslesa tha cobalt montrent huit états
minoritaires contenus dans la maille. Il existe &at doublement dégénéré de plus basse
énergiegy, un état triplement dégénéré de plus bas éneggieun état triplement dégénéré de
plus haute énergiruen dessous du niveau de Fermi. A c6té des @tdtg a un étas et trois
étatsp qui ne sont pas comptés dans la structure du gaglement, nous avons douze états
minoritaires occupés par maille. Le moment magnétidgptal est donné par le nombre

d’électrons majoritaires en exceéén{sj) par rapport aux électrons minoritairesn(N [30] :
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M=Nmaj-Nmin

Et le moment magnétique total devient:

m=Nv-24

Cette relation est dite régle de Slater-Paulingggaisée, équivalente au comportement
Slater-Pauling pour les alliages binaires des nxéti@uransition [25].

La figure I-6 montre que le moment magnétique des alliages Heasteégalement
contr6lé par I'atome Z. Par exemple le Si, qui éektrons de valence, possede un moment
magnétique plus élevé par rapport aux composéslétediguivalents contenant Al comme
élément Z. Cet effet provient de I'accroissancendmbre d’électrond associés a I'atome Z.
Comme indiqué plus haut, les changements structutas alliages Heusler peuvent avoir un
effet important sur leurs propriétés magnétiquesusTles échanges atomiques peuvent
changer I'hybridation locale des orbitales. Les reata magnétiques provenant des électrons
de valence localisés au niveau des orbitalepeuvent étre affectés par cet échange

interatomique.

I-5/La température de Curie :

Un point crucial dans le développement de matérsrmi-métallique magnétique est
leur température de Curie Tc. Comparés aux sendwmiaur magnétique dilués ( DMS), |l
est plus courant de trouver des alliages Heuslet des température de Curie supérieures a
lambiante. Toutefois, il reste indispensable dendre en compte ce facteur lors de
développement de nouvelles compositions, il estfiat clair que Tc dépend fortement de la
composition. La figurel-9 présente les valeursaléempérature de Curie pour une sélection

des matériaux avec : (a) une structure Semi-Hees$lé) une structure Full-Heusler. Nous
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pouvons y distinguer trés nettement lef Al avec une valeur de Tc proche de £RQ0

plus importante que celles de I'ensemble des aotegériaux représentés.

1200
. ————— | 120
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g
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o
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=

Fo Co Ni Cu Ru Rh Pd Ir P Ay ’ Fe Co i Cu Ru Rh Pd Ag Pi A
Element X Element X

Figure -9 Température de Curie Tc pour un ensemble d’alba@® Semi-Heusler

et (b) Full Heusler [32].

[-6/Le parametre de maille:

Un point aussi trés important concerne la quest®faire croitre un alliage Heusler sur
un substrat semi-conducteur sans alterer ses ptégrcristallines. Le meilleur moyen d’y
arriver est tres certainement d’avoir un accordnddle raisonable entre les deux matériaux.
Il a été démontré que plusieurs semi-conductetV ibht des parametres de maille du meme
ordre que les alliages Heusler. Ce désacord déeniais petit permet de réduire au minimum

le désordre atomique a l'interface .

La figure 1-10 présente les valeurs des parameteesnaille pour une sélection de
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matériaux avec : (a) une structure Semi-Heusléb)etine structure Full-Heusler, comparés a

ces principaux semi-conducteur IlI-V.

= 0,
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Figurel-10 Parametres de maille pour un ensemble d’alliaggaife structure Semi-Heusler

et (b) une structure Full-Heusler, comparés a aésgpaux semi-conducteur IlI-V [32]

I-7/Les composés Heusler dans les dispositifs polas applications spintroniques :

La découverte de I'effet de magnétorésistance gd&WR) dans les multicouches et
sandwichsmagnétiques en 1986 par P. Grunberg [B3. éert [34] a révolutionné le
domaine de latechnologie de l'information.

Pour cette découverte exceptionnelle, ils ont teqrix Nobel de physique en 2007.

Aujourd’hui, nous sommes en contact avec la spiuee dans notre vie quotidienne,
par les vannes de spin basées sur l'effet GMR,sqot utilisées dans les disques durs

magnetiques.

Dans une telle vanne de spin, deux couches mageétigrennent en sandwich une tres

27

et

——



Chapitre I : Les Full Heusler

mince entretoise métalligue non magnétiqgue. Simbaitation des deux couches
ferromagnétiques est alignée dans la directionlipleala résistance du dispositif est faible,
tandis que la résistance est élevée, si les coufbesmagnétiques sont alignées
antiparallelement.

Les mesures de la résistivité électrique montrartirg échange antiferromagnétique
conduit a une forte résistance, qui peut étre mémlién appliquant des champs magnétiques
externes. La résistivité diminue lorsque la configion de I'aimantation dans les couches
voisines de Fe est changée de I'état antiparadidiétat paralléle. Les électrons orientés de
spin des couches de Fe sont accélérés par un célaeipique appliqué, jusqu'a ce qu'ils
rencontrent un centre de diffusion. A condition ¢jépaisseur de la couche intermédiaire soit
inférieure & la longueur de cohérence, I'électrarivea a linterface de la couche
ferromagnétique voisine, portant toujours son aaton de spin initiale. Dans le cas des
couches ferromagnétiques couplées de Fe, nous awomsforte probabilité pour que
I'électron entre dans la couche adjacente, graéariantation de spin correspondante. Si le
couplage d'échange est antiferromagnétique, lestr@hs sont fortement dispersés a
l'interface, résultant en une résistance élevée. rao de magnétorésistance d'une
multicouche Fe-Cr-Fe atteint 79% a 4 K et 20% tehapérature ambiante pour des systemes
avec une couche Cr d'épaisseur 9 A [34].

D'autre part, une téte de lecture ou un dispoddidétection magnétique est constitué
d'un matériau de film mince multicouche avec uterahnce de métaux ferromagnétiques et
non magnétiques. En fait, IBM a introduit ces apparen 1997 [38]. Dans un dispositif
GMR le courant peut circuler soit d’'une facon pedpeulaire aux interfaces (CPP, current-
perpendicular-to-plane), ou parallelement aux faters (CIP, current-inplane).

La GMR a été découverte dans une configuration @iRis la configuration CPP

montre des effets encore plus importants. Une vaenspin est constituée de deux couches
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ferromagnétiques prenant en sandwich une couchgétid non magnétique mince. L'une des
couches magnétiques est «épinglée» par un maténéterromagnétique, et est donc
insensible aux champs magnétiques modérés, la deamuche est "libre", c'est a dire son
aimantation peut étre orientée par l'applicatiopelits champs magnétiques.

Les vannes de spin GMR ont conduit a une augmentapectaculaire de la densité de
stockage, mais le développement des nouvelles abadiias avec des vitesses incroyablement
élevées, l'ere de la GMR est remplacée par deediigp a effet tunnel dépendant du spin. Le
remplacement de l'entretoise métallique par unaorde matériau isolant résulte en une
augmentation de la magnétorésistance par un fadedO par rapport aux vannes de spin
GMR. Comme l'effet est basé sur l'effet tunnel élestrons a travers une barriére isolante,
ces nouveaux appareils sont connus comme des goactunnel magnétiques (MTJs) ou

appareils a magnétorésistance tunnel (TMR) (Figadg [35].

GME multilayers

| { M@EE

TMR multilayers
Figurel .11: Illustration des dispositifs de base pour la spamiique. Dans la partie

supérieure,des multicouches GMR. Dans la partiérieire, un dispositif TMR) [35].
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Fait intéressant, le but ultime de la spintronigegose sur quelques points, c'est a dire
un dispositif tunnel avec un effet de magnétorasist de plusieurs milliers de pour cent, peut
étreatteint par deux techniques différentes. Lanpee consiste a concevoir la barriere
d'isolation, et l'autre a développer de nouveauxérimx d'électrodes avec 100 % de
polarisation de spin. Les candidats potentiels dest oxydes ferromagnétiques semi-
métalliques ainsi que des métaux ferromagnétiqars-sétalliques, tels que les composés
Heusler. En particulier, les matériaux Heusler aebde Coont été intensément étudiés en
raison de leur fort potentiel de nouveaux matérial@ectrodes dans des dispositifs
spintroniques, tels que les jonctions tunnel magués (MTJs) [36, 37- 38], les appareils a
magnétorésistance géante (GMR) [39-40], et pounjetiion de spin des électrodes

ferromagnétiques dans les semi-conducteurs [41].
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Chapitre 11 Méthode & concepts

Outils Théoriques :

1.1 Introduction:

La connaissance de la structure éleigjoen joue un rble déterminant dans la
compréhension des propriétés physique et chimidassnatériaux. Le calcul de la structure
électronique d’un cristal revient a résoudre lebfme des interactions entre un grand
nombre de noyaux et d'électrons, ce qui rend laoluiesn directe de I'équation de
Schrodinger impossible. L'introduction de la théodie la fonctionnelle de la densité (DFT),
de par sa simplicité, a marqué une étape importdamts la compréhension des propriétés
physique et chimiques des solides. La DFT, dévelemm 1964-1965 par Hohemberg, Khon
et Sham, présente la réduction du probléme a pitss@Erps en un probleme a un corps dans
un champ effectif. Elle fournit une base théorigimple pour le calcul de la structure de
bande. Son idée fondamentale est que les proprdtastes de I'état fondamentale d'un
systeme d’électrons en interactions dans un pelestiérieur, sont des fonctionnelles de la
seule densité électronique. La DFT donne, dansgunaede majorité de cas, des résultats
satisfaisants, tant pour la compasaisvec I'expérience, que pour son aspect prédictif qui lui
confere ainsi un intérét supplémentaire.

De nombreuses méthodes de calculsrdettes électroniques ont été développées
ultérieurement avant I'avénement de la DFT. Oninliste deux grandes catégories : les
méthodes utilisant des paramétres expérimentaas gdiemi-empiriques et les méthodes de
premiers principes o@b initio, basées sur la résolution d’équations mathématigaas
ajustement de parametres. Avec I'important proge$outil informatique, les méthoded
initio permettent, en des temps raisonnables, de simetilde calculer les propriétés des
systemes de plus en plus complexes.

Dans notre présent travail, a fin d'étudier les ppigtés structurales, électroniques et

magnétiques, nous avons utilisé les coalesnitio suivants : FP-LAPW. Dans ce qui suit,

36

——
| S—



Chapitre 11 Méthode & concepts

nous allons rapporter les principaux points suguets reposent ces codes, a savoir les

approximations fondamentales associées a la DR'Estja la base de nos calculs.
[I.2 L’équation de Schrodinger :

En théorie quantique, un systeme carestitun ensemble de particules (électrons et
noyaux) est décrit par la fonction d'ond¥ qui satisfait I'équation de Schrédinger

indépendante du temps suivante [1]:
AY=EY (1. 1)

OuH est I'opérateur Hamiltonien du systeme, dont Esws propre& désignent les valeurs
de I'observable énergie totale. Pour un systemetitad deNe €lectrons en interaction, de

coordonnées d'espacé, ,7, .. y. , plusN, noyaux de charge Z, de coordonnées d’espace

ﬁl ,ﬁz ...I?Nn. L’opérateur Hamiltonieid s’écrit comme :

Ff
Ne Nn Nn Nn
7,7,
Z Z Z Z (I1.2)
=1a= 1|r‘ a= 1b>a|R Rb

Les deux premiers termes de I'équdlioR), représentent les énergies cinétiques des
électrons et des noyaux, respectivement. Les td@miers termes, représentent les
interactions électron-€électron, électron-noyau’ieteraction noyau-noyau, respectivement.
Dans I'expression de 'Hamiltonien du systeme,nesivements des électrons et noyaux sont
couplés et leurs coordonnées respectives ne pepasrdtre traitées séparément. Le probleme

est celui d'un systeme a {NN,) corps en interaction, dont la résolution analyiget
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rigoureuse de I'équation de Schrddinger correspatedast impossible, d’ou le recours a

guelgues approximations.

1.3  Approximations fondamentales ;

[1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer [Bht proposé de simplifier la résolution de

'équation (I. 1) en séparant la partie électronique de la partiéaue dans la fonction

d’'onde y . Cette approximation est fondée sur la grandéreifice d’inertie des électrons et

des noyaux ; par conséquent, les électrons se addypldeaucoup plus rapidement que les
noyaux. Il ensuit que les électrons réagissensignatantanément a une modification de la
position des noyaux.

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, 'Hamiien du systeme donné par I'équation

(1.2) peut s’écrire comme la somme de deux termes :

H =H,+ Hy (I1.3)

Ou H, et Hy désignent les Hamiltonies électroniques et nirdgarespectivement. lls sont

donnés par les expressions suivantes :

— _1 w2 1 _ Za
He=—=5) Vi + — — (11.4)
i=1 =1 j>i |ri ~Tj | =1 a=1 |7”i -Rq |
Nn Nn Z 7
= ——z v+ Z Z a (IL5)
a=1b>a |R Rb

Le mouvement des électrons est ainsi découple ldedss noyaux et I'équation Schrédinger

du systéme se sépare en deux équations :
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Equation de Schrodinger nucléaire donnée par :
HyO(R,,...,R,) = EyO(Ry, .., Ry) (1L6)
Et celle correspondante au systéeme électronique :
H W(#, ..., Pye) = E. W, oo, Tye) (11.7)

La fonction d'onde¥(#, ..., ye , Ry,..,Ryn) du systtme peut s'écrire comme le produit

de deux fonctions d’ondes :
W(7, ., Pve s Ry, s Ryn) = Oy, o, Pne) (R, oo, Ryn) (11.8)

Oou O(R,,..,Ry,) est fonction d’onde nucléaire ep(?,..,7v.) celle du systeme
électronique correspondante & une configuration riggux figés dans la positioR =

(R, Ry, ) Ryn)

A présent, le probleme consiste a résoudre I'égnate Schrodinger électronique :

1 Ne Ne Nn Ne Ne
—526 ZZ ZZ WE, o v
i=1 I1=1a=1 =1 j>i |rl ]|
=E,W(#, ..., Tyn) (1.9)

Méme a ce stade d’approximation, la présence doetdi-électronique associé a l'interaction

des électrons rend la résolution analytique de @sjtitation impossible.
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[1.3.2 Approximation de Hartree :

L’approximation introduite par Hartree [8h 1928, consiste a substituer le systeme a
N, électrons en interaction par un systemd,&lectrons indépendants, ou chaque électron
évolue dans le potentiel effectif génere par legana et les autre électrons (champ moyen).

La fonction d’'onde électronique du systeme estsalemproduit direct des fonctions d’ondes

mono-électroniqueé; (rl. ):

Ne
WG, ive)= | |0 (I10)
i=1

L’Hamiltonien électronique donne 'équatigHi.4), s’écrit comme la somme des Hamiltonien

a un électron :

Ne Ne Nn
1_>2 1 Z,
ey St o
i=1 7>i [7i-7 | a=1| i~ Ra|

Le probleme de la résolution de I'équation de Sdimger d’'un systeme A, électrons est

réduit a celui de la résolution de I'équation darddinger a un seul électron :

{_%Viz + U;(7) + V,ﬁ(?)} ¢i(7) = £di(¥) (11.12)
Ou:
Nn
A
U =—-) —= (11.13)
azzl T _Ra |
Vi) = f %d?’ (I1.14)
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Ne

p@® = @I (11.15)

j=1,j>=#i
U;(7) est le potentiel extérieur des noyal,(#) est le champ moyen des autres électrons
appelé potentiel de Hartreemt7) représente la densité électronique.
La fonction d'onde donnée par I'équatioH.X0) est incompléete, car elle ne compte ni
I'indiscernabilité des électrons ni le principe xtiision de Pauli [4]. Celui-ci a montré que
pour les fermions, un spin-orbite doit étre antiéymgue par rapport a une permutation

impaire des données d’espace et de spin.
11.3.3 Approximation de Hartree-Fock :

En 1930, Fock [3] montré, que les équations de Hartree négligerienme tres
important. C'est le terme d’échange du a la foamésymétrique de la fonction d’'onde totale
qui doit se mettre par construction sous forme didéterminant de Slater des fonctions

d’ondes mono-€lectroniques :

EAGTZVR A G R A GV
qle(?lo_zli""FN&N)z_ lpz(Fla)-l) le(?zO__)z) leZ(?NO_-)N) (1116)

Wiy (6 Pa(ds) o PaCudn)
Out etg sont les variables d’espace et de spin, respectine
Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction denélectronique totale est antisymétrique par
rapport a une permutation de deux électrons.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sousriaé suivante :

{_%V‘Z FUE +Va@ + Vx(F)}d%(F) = £i(7) (11.17)

Ou V,.(#) est le potentiel non linéaire et non local d’éd®imtroduit par Fock, il est définit

par son action sur une fonction d’'onplg7) :
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(r)cb(r)—z f a0 )qiil()cb,() (1118)

JES!

Les équations de Hartree-Fock constituent un systdréquations intégro-différentielles
couplées et ne peuvent étre résolues que de manitere&ohérente. Cette méthode consiste a
débuter avec un jeu de spin-orbitales d'es$qj ¢, ..., py. dans les équations de Hartree-
Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spinabebj avec lesquelles nous répétons le
méme processus jusqu’a ce que le champ électopstatessenti par les électrons ne varie
plus, a une précision prés, fixée par I'opérateur.

Il faut signaler que le caractére non-local du pt¢d d’échange introduit par Fock rend la

résolution numérique des équations de Hartree-Fookpliquée.
[1.3.4 Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthade X,) :

Pour s’affranchir de I'obstacle inhérent au canactéon local du potentiel d’échange et
résoudre les équations de Hartree-Fock (HF), Slggrproposa d'écrire le potentiel
d’échange Y pour un gaz délectron homogene de dep$it§ sous la forme locale

suivante :

- 1/3
3p(7)
8w

V,(#) = —6a [ (I1.19)

Oua est un paramétre ajustable sans dimension.

Cette méthode est connue sous le nom de la mélhodea forme simple et locale du
potentiel d’échange, permet d’effectuer des calsutsdes systémes physiques réels avec des
temps de calculs raisonnables. Mais ce choix ihttinduit a des résultats qualitativement

acceptables, ces résultats restent néanmoins taiaetinent loin de la réalité.
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La méthodé/, ignore les corrélations électroniques, car entéélds électrons interagissent
mutuellement de maniére beaucoup plus complexeonS#ligner [7], les interactions
électron-électron produisent un terme d’énergigkumpentaire en plus du terme d’échange

introduit par Fock, c’est le terme d’énergie derélmtionE., (énergie négative).

L’énergie d’échange et de corrélation est la sordméerme d’échangg, introduit par Fock
et I'énergie de corrélatioB..,. Cette énergie, notdg. , est la différence entre I'énergie totale

Eexet I'énergie totale de Hartrég, [7] .

1.4  Théorie de la fonctionnelle de la densitéDFT) :

La théorie de la fonctionnelle de langlg® constitue une autre alternative a la
formulation du probléme I corps. Son origine remonte aux travaux originag&X domas [8]
et Fermi [9]. Ces derniers ont postulé que les nt§s électroniques d'un systeme
d’électrons en interaction peuvent étre décritesegme d'un fonctionnelle de la densité
électronique. Mais ce n'est qu’en 1964, que Hohenle¢ Kohn [10Jont donné la premiére

véritable formulation rigoureuse de la théoriealéhctionnelle de la densité.
[1.4.1 Approche de Thomas et Fermi :

Dans le modele de Thomas [& Fermi [9], un systéme dont la densité électnomiq’est
uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisgetites régions dans I'espace des phases.
Dans chaque cellule, les électrons ont un compenmémlentique évoluant dans un potentiel

effectif vesr (), donné par I'équation suivante :

= = s34 p(F,)
V;c(r) = Vext(r) + f dr |7;> _ ?,l

(11.20)
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Le modéle de Thomas et Fermi, constitue une thmimaitive de la fonctionnelle de la
densité du fait que les contributions a I'énerdéztonique totale sont exprimées uniquement

en fonction de la densité électronique :

Erplp(P)] = —(37r2) /3jdrp /3(#) +fdr Vert ) p(7) + = f dr da’p( )'Dgll) (I1.21)

Le premier représente I'énergie cinétique d’uné&yst d’électrons sans interaction de densité
p(#). Le second terme décrit I'énergie d'une densitéctélque p(¥) dans un potentiel
électrostatique externi,,; . Enfin, le troisieme terme correspond a I'énergimtdraction

coulombienne électron-électron.

Le modele de Thomas et Fermi introduit une foncamonée de I'énergie cinétique, de plus,
ce modele, dans sa version originale, ne tientcpagpte des effets d’échange et corrélation.
Cependant elle a le mérite d’avoir apportée une atéginale qui donnera en 1964, naissance

a I'actuelle théorie de la fonctionnelle de la d&ns
[1.4.2 Théorémes de Hohenberg et Kohn :

En 1964, Hohenberg et Khon [0} repris le modéle de Thomas et Fermi, selon
lequel des propriétés électroniques d’'un systémiateraction sont déterminées par la densité
électronique, et ils ont montré qu'il existe uneique fonctionnelle de I'énergi€[p(7)]
associée au principe variationnel.

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la densi#gt fondée sur deux théorémes

mathématiquement rigoureux [10], le premier dixgeence et le second dit variationnel.
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1.4.2.1 Théoréme 1 :

Les propriétés de I'état fondamental d’'un systéteetdnique non dégénéré en interaction
dans un potentiel extérielg,,(7), ne dépendent que de la densité électroniquetofd) en
chaque pointr.

A l'état fondamental, I'énergie totale d'un systemeoly-électronique en interaction

s’exprime comme une fonctionnelle de la densitét@aique.

E [p()]=F [p(] + j Ve Dp(@ dBr 1.22)

Avec:

Flp(®]=TIp(®] + Ecelp(P)] (11.23)
Ou F[p(#)] est la fonctionnelle universelle donnée par la reentes énergies cinétique

T[p(#)] du systeme d'électron en interaction et de terrngtedaction électron-électron

Eeelp()].

[1.4.2.2 Théoréme 2 :

La fonctionnelle de I'énergie t&tat[p(¥)] du systeme poly-électronique est
minimale lorsque la densité électroniqu@) coincide avec celle de I'état fondamental.
Nous appliquons le principe variationnel a I'énerdbtale de I'état fondamental non

dégénéergE[p(7)], avec la densité électroniquér’) comme variable variationnelle :

OE

E =U (I1.24)

Oupu est une constante de Lagrange qui impose la dotgtreelative a la conservation du

nombre de particules :
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fp(?) d7 = Ne (I1.25)
Nous obtenons I'équation fondamentale de la DFVasue :

SE[p(P)]
5p

OF[p(r
= Vu(p(®) + d p; ) (11.26)

La résolution de cette équation nécessite la cesaace de la fonctionnelle

universelleF[p(7)]. C’est ce que ne donnent pas les théoremes denlety et Khon.
[1.4.3 Equations de Kohn et Sham :

Afin de déterminer la fonctionnellg]p(#)], Kohn et Sham [11dnt proposé de remplacer le
terme d'énergie cinétiqué[p(7)] du systeme réel d’électrons en interaction paeime
d’énergie cinétiquely[p(#)] d’'un systeme fictif (systeme de Kohn-Sham) d'élmts sans
interaction mais de méme densité’) que le systeme réel. lls ont proposé d'écriredigie

totale du systeme réel dans un potentiel extéVigyrsous la forme suivante :

pp(@') ., ., ,
Ep@)] = Tolo )] [ Ve D) o207 +5 [ BP0 2arar + B o) (127)
La fonctionnelleE,. [p(#)] est appelés fonctionnelle d’échange-corrélatidie. tient compte
des effets d'échange et de corrélation, comme #d#let compte de l'erreur due au

remplacement d&[p(¥)] par Ty[p(#)] :

1 !
B 0] = TIo@)] = Tolo(] + Eee — f f dFd?’ M (11.28)
Nous avons :
SE[p(M)] _ 6Ty[p(P)] () SEye[p()]
6,0 - 6,0(?) +Vext ( )+f| _>,| T +—6,0 (1129)

46

——
| S—



Chapitre 11 Méthode & concepts

Nous poserons :

9 9 d(®) ., OEx[p()]
Vo () = Ve () + jmdr +"CT (11.30)

Le systéme poly-électronique en interaction danpatantiel extérieuV,,; , est remplacé par
systeme fictif sans interaction dans un champ &ffég, . L'équation {I.26) est remplacée
par I'équation suivante :

SE[p(P)] _ 6Ts[p()]
5p 5p(¥)

+ Vosp (7) (I1.31)

La fonction d’onde électronique du systeme, peéatri'e comme le produit des fonctions
d’ondes mono-€lectroniques, qui sont obtenues salv@nt le systéme d’équations auto-

cohérentes et de Kohn et Sham suivant :

[—VZ + Ve s (D] i) = £::(P) (I1.32)
Avec :
Ne
p() = ) 10:(P)I (1133)
i=1

Les équations de Kohn et Sham se généralisentystenses magnétiques non relativistes de

spin polarisé? et 1), elles s’écrivent sous la forme suivante :
R RAATGIINGERAING (11.34)

p() = p'(® + p'(@) (I1.35)
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Ou p'(#) et p'(¥) représentent, respectivement, les densités desaddie de spirf et de

spind.

La méthode de Kohn et Sham donne des solutiongesxdc probleme a J\electrons en
interaction, si la fonctionnelle d’échange et clatién E,.[p(¥)] est connue. Il est donc
nécessaire de proposer une expression expliciter pufonctionnelle d’échange et

corrélationE,..[p(#)].

[1.4.4 Approximation de la densité locale L(S)DA :

L’approximation de la densité locale (Local Dendigproximation) (LDA), a été introduite
par de Kohn et Sham. Elle repose sur I'’hypothese,lg densité électronique d’'un systéeme
non homogene peut étre considérée comme étantitoeat constante. L’énergie d’échange

et corrélation s’écrit de la maniére suivante :
Baelp@)] = [ ) ece Ddr + [ 19p@) Pere () dr (11.36)

Oue,. est la densité d'énergie d’échange et de coroglati’'un gaz homogéne de

densitép (7).

La LDA, consiste a négliger les termes en gradv{t’) au premier ordre ainsi que d’ordre

supérieur, d'ou l'on a:

Baelp@)] = [ ) e [N (11.37)
Le potentiel d’échange et de corrélation est dqrard’expression suivante :

SExc[p(P)] _ 8(p(P)exc [p(H)])
5p(P) 6p(H)

Veclp(P)] = (11.38)
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La LDA généralisée aux systemes magnétiques ds ppiarisési et!), connue sous le nom
de la LSDA (Local Spin Density Approximation). Lanictionnelle d’échange et de

corrélation est donnée par les équations suivantes
Exlp(P)] = j p(Pert [p(P)]dr (11 39)

p(@) = p'(M) + p' () (11. 40)

8(p(Pexc [p' @), 0 @)])
8p(7)

Ve[0T (), p* ()] = (1. 41)

Il existe difféerentes expressions du potentiel d&we et corrélation d'un gaz
d’électrons homogene, qui peuvent étre utiliseéd[@A et LSDA. Les plus fréquentes sont
les paramétrisations de Hedin et Lundqvist [12]n\Barh et Hedin [13], Janak [14],Ceperly
et Alder[15], ainsi que les paramétrisations ded®er et Zunger [16],Vosko, wilk et

Nusai r[17].

La L(S)DA est une approximation pratique dans ksuts numériques. Elle donne de
bons résultats pour les systemes dont la densitée Mantement. Cependant, cette
approximation surestime les énergies de liaisomu@Escules donc raccourcit les distances de
liaison, comme elle sous-estime les barrieres dengiel (gap) dans les semi-conducteurs et
les isolants. Des travaux visant a améliorer I'agpnation de la densité locale ont été
entrepris et ont donnée naissance a une nouvelkraiéon de fonctionnelles d’échange et de

corrélation.
[1.4.5 Approximation LSDA+ U :
Par sa construction, il est clair que la LSDA #adorrectement les effets de la

corrélation pour les systémes dont la densité réeicfue est presque homogene comme les
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métaux alcalins. Ce n'est pas le cas pour des ca¥Fsmmmme les isolants de Mott tels que les
oxydes de métaux de transition et de terres ravas Ipsquels la LSDA est insuffisante. La
LSDA ne prend pas compte des effets de corrélaistant dans les couched @nétaux de
transition) et #(terres rares) partiellement remplies. Dans ce®syes, une modification de
la LSDA est nécessaire. Pour ce faire, on ajouxefanctionnelles de la LSDA l'interaction
coulombienne de type Hubbard. Ce terme est ajautpotentiel d'échange-corrélation des

électrons des couchdstf incompletes.

Le modeéle d’Hubbard est I'un des modéles les mpandus en physique d'électrons
fortement corrélés. Il fournit probablement la dggon quantique la plus simple incluant le
mouvement des électrons et leurs interactions resusur le réseau. En dépit de cette
simplicité structurelle, des résultats exacts smtlement connus dans des conditions tres
particuliéres, par exemple a une dimension [18pueson introduction par Hubbard jusqu’
a nos jours, ce terme représente un modeéle ropastea recherche de nouvelles méthodes a
N corps Alors, nous devons expliquer le lien entre le peal électronique dans un solide

réaliste et le modeéle d’'Hubbard.

Ce paramétre de Hubbard [19, 261 ajouté a I'Hamiltonien deohn-Sham

U
EU = Ez nin]- (II 42)

i#]j
Ou:
Ey: ajouté au terme d’échange et de corréldiignde la DFT.

n;: Le nombre d’occupation des orbitales {m;, s} dans I'état.
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A l'origine, cette méthode est connue sous le n@A+tU, fut développé pour rendre compte

aussi du caractere isolant dans les isolants de Mot
[1.4.6 Approximation du gradient généralisé (GGA):

La densité électronique d'un systeme n’est noneseeht pas uniforme, elle peut varier
rapidement dans I'espace. La manier la plus logijaenéliorer la LDA, est d’exprimer la

fonctionnelle d’énergie d’échange et de corréfaga fonction de la densité électronique et
de son gradient. Une premiere idée, consiste a temiplet du terme en gradient dans le
développement de la fonctionnelle d’échange eataleélation proposée par Kohn et Sham.
Cette approximation est connue sous le nom de d®esipn du gradient (GEA) (generalized

Expansion Approximation) :

ESEA[p(7)] = j o(P)SEA[p(M)]dF + f B (p())x? di (11.43)

Ou : X|Vp(®)|/p*/3(¥) : variable sans dimension appelée gradient densitgeréduit.

La GEA donne de bons résultats pour les systemesldadensité électronique ne
varie que lentement. Mais pour les systemes douletssitée électronique varie fortement,
cette approximation s’avere moins bonne que la LA. GGA consiste a écrire la
fonctionnelle d’échange et de corrélation souséane forme que la LDA, mais avec une
densité d’énergie d’échange et de corrélatiorequfonction de la densité électronique et du

module de son gradient :

E[p(®)] = f oD exc[p(®, [Vp(D)]dE (1. 44)
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La GGA permet de corriger les insuffisances deD#\let peut s’avérer plus efficace dans de
nombreux cas. En effet, elle donne de meilleuralt@s pour les énergies d’estivations des
réactions chimiques [21, 22, 23]. Elle est plusuriappropriée que la LDA pour d’écrire les
énergies de liaisons des molécules [24, 25] et stdgle [26, 27, 28].De nombreuses
paramétrisations ont été proposées tant pour Ifggghajue pour la corrélation telles que :
Langreth et Perdew [29], Langreth et Mehl [30],Hdiat Langret [31], Perdew [32], Perdew
et Wang [33], Becke [34], Perdew, Wang et Becke] [86 Perdew, Burk et Ernzerhf

[36](PBE). Avec l'approximation de la GGA-PBE, orbtient des résultats de calculs
correctes pour les matériaux de transition et uedleare description de leurs propriétés

magnétiques [37, 38, 39].
[1.5 Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équationsKieghn-Shamil faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I'on peut prendre comme une combindiséaire d’orbitales, appelé orbitales de

Kohn-Shan{Ks) :

w.(r) = z Ciy(1) (I1. 45)

Ou les®;(r) : sont les fonctions de base etl@gdes coefficients de développement

La résolution des équations Hehn et Shamrevient a déterminer les coefficienls
pour les orbitales occupées qui minimisent I'érettgitale. La résolution des équations de
KSpour les points de symétrie dans la premiere zin@rillouinpermet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d'une maniereattee en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent (Figure 11.1). Ceci est réalisé en injecta densité de charge initialg, pour

diagonaliser I'équation séculaire :
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Ou H représente la matrice hamiltonienn& ket matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de chapgg est construite avec les vecteurs propres de cette
éguation seéculaire en utilisant la densité de ahdogale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (IB4%5pn n'obtient pas la convergence des

calculs, on mélange les densités de chapsgest p,,: de la maniere suivante :
i+1

pHl = (1 — a)pl, + aplye (11.47)

i représente l&€T¢itération etaun paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéegtigut &tre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitséali
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pin(r)

Calcul du potentiel

equation de Poisson
Mélange de y
p.(retp, (r) Calcul des fonctions d'onde KS
(1-a)pin(r) +apoe(r)] | €Quations de Kohn et Sham
I y

Calculde p_(r)

NON

Figure Il.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctitlarte la densité (DFT) [65].
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1.6 Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linésges :

[1.6.1 Introduction :

Afin de mieux comprendre les propriétés électroegjuoptiques, thermiques,
mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusiulgférentes méthodes de calcul des
structures électroniques ont été élaborées et ndsés disponibilité de tout chercheur

physicien, chimiste ou biologiste.

v' Les méthodes empiriques : qui utilisent I'expéreermour trouver les valeurs des
parametres, et qui peuvent étre appliquées a desegsus de formation des matériaux

(écoulements, pulvérisation, cristallisation).

v' Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitentplaametres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres [petgs qui ne sont pas encore déterminées
expérimentalement et qui permettent d’étudier égate des systémes complexes et parfois,

guelques propriétés moléculaires

v' Les méthodesb-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement desstantes
atomiques comme parametres d’entré pour la résalae I'équation de Schrddinger et qui
sont plus limitées pas la taille du systeme a étudnais permettent de déterminer avec

précision les propriétés spectroscopiques, stralegsiet énergétiques.

Ces dernieres années, les chercheurs ont dévelbggpanéthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de pranniepes, parmi lesquelles on peut citer
trois groupes de méthodes pour la résolution dpiéi@on de Schrodinger basés sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

v' Les méthodes basées sur une combinaison linéaireitdles atomiques (LCAO) [40,

41], utilisable, par exemple, pour les bandes des métaux de transition.
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v' Les méthodes dérivées des ondes planes orthogoemli©OPW) [41,42mieux

adaptées aux bandes de conduction de caracteps>«les métaux simples.

v' Les méthodes cellulaires du type ondes planes autg¢awe (APW) [43] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et RostdKKR) [44,45] applicables a une plus

grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andgr®] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéa¥es (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps del.calc
[1.6.2 La méthode des ondes planes augmentéesinéhrisées :

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)respond a une
amélioration de la méthode dite des ondes plangmantees (APW) élaborée par Slater [47-

49]. Rappelons en premier lieu les bases de lacdétAPW.
[1.6.2.1 La méthode des ondes planes augmentée$ () :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Waae$ son article [43Au
voisinage d’'un noyau atomique, le potentiel etftextions d’'onde sont de la forme «Muffin-
Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique adtiieur de la sphére MT de rayBy Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d’'ondevprtiétre considérés comme étant lisses.En
conséquence, les fonctions d’ondes du cristal démtloppées dans des bases différentes
selon la région considérée : Solutions radialebédgation de Schrodinger a l'intérieur de la

sphére MT et ondes planes dans la région inteliiti{Figure 11-2).
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v

Région

\\

interstitielle

Figure 11.2. Potentiel « Muffin-Tin » (MT) [65].

Alors la fonction d’ondeh(r) est de la forme :

1 .
E Z CGel(G+K)r r> Ra
G
o) = (11.48)
EpXBUCING r<R,
Im

OuQ:Le volume de la celluleCg et Ay, : les coefficients du développement en

Harmoniques sphériquég,. La fonction U;(r)est une solution réguliére de I'équation de

Schrédingerpour la partie radiale qui s’écrit staurme :

2
dr r?

{ d> 10+1) }
-—+ + V(r)-E ¢ rUy(r) = 0 (1. 49)

Ou,V(r) représente le potentiel muffin-tin etteprésente I'énergie de linéarisation.
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Les fonctions radiales définies par (11.49) sorthogonales a tout état propre du coeur mais
cette orthogonalité disparait en limite de sphét6] [comme le montre I'équation de
Schradinger suivante :

d*r.U, d*ru,

(E; - EDrU,U, = U, drz 1 qrz

(11.50)

Ou, U, etU, : sont des solutions radiales pour les énergjesE,.

Le recouvrement étant construit en utilisant I'atipn (11.50) et en I'intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces foncigoen notant que les ondes planes sont
des solutions de I'équation de Schrodinger lorstpugootentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dansds d'un potentiel sphérique. Cette
approximation est trés bonne pour les matériautLectsire cubique a faces centrées, et de
moins en moins satisfaisante avec la diminutiodadgymétrie du matériau. Pour assurer la

continuité de la fonction¥(r)a la surface de la sphemauffin-tin, les coefficients

A doivent étre développés en fonction des coeffisi€gdes ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ces coefficients sinsi exprimés par I'expression suivante :

AT

A -
Im = Ql/zUl(R )

Z Cajy(IK + gIR Q) Vi (K + G) (I1.51)

L'origine est prise au centre de la sphére, etctedficientsA;,,sont déterminés a

partir de ceux des ondes plafigs Les parametres d'énerdig sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions vitlielles, étiquetées par Gdeviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWSs).Les fonctions APWs sost stdutions de I'équation de

Schrodingedans les sphéres, mais seulement pour I'énérgiEn conséquence, I'énergie E
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doit étre égale a celle de la bande d'indice G. Gignifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une sidigjonalisation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fondii@fiénergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelgliéisultés liées a la fonction
U;(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation (11.%%k). effet, suivant la valeur du
parametrg;, lavaleur deU,(R,)peut devenir nulle a la surface de la sphawaffin-tin,
entrainant une séparation des fonctions radialesapaort aux fonctions d’onde plane. Afin

de surmonter ce probleme plusieurs modifications &é apportées a la méthode APW,

notamment celles proposées gaelling [49] et parAndersern46]. La modification consiste a

représenter la fonction d’ond#r) a l'intérieur dessphéeres par une combinaison ilieétes

fonctions radialesU,(r)et de leurs dérivées par rapport a I'énetffid, donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.
[1.6.2.2 Principe de la méthode LAPW:

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base danspaeresnuffin-tin sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidle&)Y),,(r)et de leurs dérivéed,Y n(r) par
rapport a I'énergie. Les fonctios sont définies comme dans la méthode APWet la foncti
UY m(r) doit satisfaire la condition suivante :

d> 10+1
B +( )

e S+ V(r) — E;[rUi(r) = rUy(r) (I11.52)

Dans les cas non relativiste, ces fonctions raslidjér) etU,(r) assurent, a la surface
de la sphéranuffin-tin, la continuité avec les ondes planes a I'extéridés fonctions

d'onde ainsi augmentées deviennent les fonctiandbake (LAPW) de la méthode FP-

LAPW :
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( 1 .
G
W(r)=4 (IL.53)
| QLm0 + B i ) r<Rq
Im

Ou les coefficientsB,,correspondent & la fonctiod,(r) et sont de méme nature que les
coefficients\;,,.Les fonctions LAPWsont des ondes planes uniquendams les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A ['iiear des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En,edfdi,differe un peu de I'énergie de

bande E, une combinaison linéaire reproduira miaufonction radiale que les fonctions
APW constituées d'une seule fonction radiale. Pamséquent, la fonctioJ;peut étre

développée en fonction de sa dérivéetlte I'énergie,.

Uy(E, 1) = Uy(E}, 1) + (E - E)Uy(E, r) + O[(E-E})?] (11. 54)

OU0[(E — E))?] représente I'erreur quadratique énergétique.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de tecfion d’onde a la surface de la
sphéremuffin-tin. Mais, avec cette procédure, les calculs perdemrécision, par rapport a

la méthode APWQqui reproduit les fonctions d’onde tres correctetn@mdis que la méthode
2
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions déode I'ordre d€E - E;) et une autre sur

les énergies de bandes de I’ordre(Ee E1)4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW

forment une bonne base qui permet, avec unEedlobtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela pas possible, on peut généralement

diviser en deux parties la fenétre énergétiqguejuteeprésente une grande simplification par

rapport a la méthode APW. En généralUsést égale a zéro a la surface de la sphére, sa
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dérivéeU;sera différente de zéro. Par conséquent, le prabtieria continuité & la surface de

la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takedaet Kubler [50] ont proposé une généralisation de la méthodBW dans
laguelle N fonctions radiales et leu®$ — 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parameétfed& sorte que I'erreur liée a la linéarisation goitée. On
retrouve la méthode LAPW standard podls= 2 et E;, proche déeE,, tandis que pouN > 2
les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureuserdilisation des dérivées d’ordre élevé
pour assurer la convergence nécessite un tempaldd beaucoup plus grand que dans la
méthode FP-LAPW standard. Singh [51] a modifiéecaetpproche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter I'énergie def clgsfondes planes.
[1.6.2.3 Les rbles des énergies de linéarisatidik,) :

Les fonctionsU,et Ujsont orthogonales a n’importe quel état de coeur
strictementlimité a la sphérauffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dansag
ou il N’y a pas d’états de cceur avec le mémet, par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-coeur avec les étatslelece. Ce probleme n’est pas traité par la
méthode APW, alors que le non orthogonalité dequed états de coeur dans la méthode FP-
LAPW exige un choix délicat dg,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le catmg s
modifier E].
La solution idéale dans de tels cas est d'utiliserdéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible damsles programmes, et, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand passiBinalement, il faut remarquer que les

diversE;devraient étre définis indépendamment les unesdiess. Les bandes d'énergie ont
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des orbitales différentes. Pour un calcul précitadsructure électroniqué; doit étre choisi

le plus proche possible de I'énergie de la banda bsende a le ménie
11.6.2.4 Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énsrdebande précises au voisinage
des énergies de linéarisati@p[46]. Dans la plupart des matériaux, il suffit deoisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Gasti pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule valiIE;n'est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c’est le cas poumbggriaux ayant des orbitale[48, 49] et
les métaux de transition [52, 53]. C’est le proldefondamental de I'état de semi-coeur qui
est intermédiaire entre I'état de valence et celwicceur. Pour pouvoir remédier a cette

situation on a recours soit a 'usage des fenéti@sergies multiples, soit a l'utilisation d’'un

développement en orbitales locales

[1.6.3 La méthode LAPW+LO :

Dans notre cas le développement de la méthode LAR\Otbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviterlidaiion de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisieme catégorie de fonctions de base. L'idéecjpale est de traiter toutes des bandes
avec une seule fenétre d'énergie. Singh [51] a g@&pune combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergiéérelites et de la dérivée par rapport a

I'énergie de I'une de ces fonctions ce qui donrissaence a la méthode LAPW+LO:

Oy = [AmUi(rE11) + BinUi(nE11) + CinUi(5E21) [Yim (D < Ry (11.55)
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Ou, les coefficientsC;,sont de la méme nature que les coefficieffs et B,,définis
préecédemment. Par ailleurs, cette modification dirail’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
[1.6.4 La méthode APW+Ilo :

Le probleme de la méthode APW était la dépendancénergie de I'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étrenélindans la méthode LAPW+.@u prix

d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposésjgstedet al [54] nommée la
méthode APW+lo. Dans cette méthode, I'ensembldategions de base sera indépendant en
énergie et a toujours la méme taille que celuiadenéthode APW. Dans ce sens, APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceua deethode LAPW+LO.L’ensemble

des fonctions de base de APM-<tontient deux types de fonctions d’ondes. Les prem

sont des ondes planes augmentées APW, avec untdesenergied;fixées :

1
012
$(r)= { (11. 56)
Z Ay U (1) Y (1) r<R,

Cgell@*h) r>R,

Le deuxieme type de fonctions sont des orbitaleslés (lo) différentes de celle de la

méthode LAPW+LO, définies par :

0 r >R,

d(r)= . (11.57)
[AimUi(r, E)) + Biy Uy (r, ED | Vi (1) r<R,

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo péuwé employée pour des atomes

différents et méme pour des valeurs différentesatubrel. En général, on décrit les orbitales
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qui convergent plus lentement avec le nombre delesomplanes (comme les étatd des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant peatde taille de sphére avec la base

APW-+lo et le reste avec une base LAPW [55]

11.6.5 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées disara potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FPANAPS6] aucune approximation n’est
faite sur laforme du potentiel ni de la densitéctiarge. lls sont plutdt développés en des
harmoniques sphériques du réseau a l'intérieuhdgue sphére atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles, ce aiidel’'origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentaesurface de la sphemeuffin-tin et le

développe sous la forme suivante :

Z Vielkr r>R,

$(r)={ (11.58)
Z Vlm (r)Ylm (I') r<R0(

De la méme maniere, la densité de charge est gipéadosous la forme :

( p eiKr r >R0(
Z "
b(r)= (I1.59)

Z Pim (I‘)Ylm (r) r<Rq
Im
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Figure 11.3. (a)- Potentiel muffin-tin (b)- Pota complet [65].

[1.6.6 Le code Wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le colfeN\WWun ensemble de programmes
élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaboratgiils Ce code a permis de traiter avec
succes les systémes supraconducteurs a hautesratumgs [58], les minéraux [59],les
surfaces des métaux de transition [60], les oxyass ferromagnétiques[61], les molécules
ainsi que le gradient du champ électrique [62kis& plusieurs versions du code WIEN dont
le WIEN97 [63], qui a été par la suite amélioré mpadonner le WIEN2k [64].
L’'organigramme de celui-ci est représenté schémetmgnt dans la figure (11.4). Les
différents programmes indépendants que compreondde WIEN sont liés par le C-SHELL
SCRIPT. lls peuvent étre exécutés en utilisant wo@ architecture séquentielle ou paralléle.

La procédure de calcul passe par trois étapes :
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[1.6.6.a L’initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spati@éométrie), les opérations de symétrie, les
densités de départ, le nombre de points spéciaogsaéires a l'intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérasigont effectuées grace a une série de

programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier lesadee entre les plus proches voisins et
les positions équivalentes (le non chevauchemesitsgbéres) ainsi que de déterminer le

rayon atomique de la sphere.

LSTART : il permet de générer les densités atomiquesdgtiérmine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées tkanalcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symémiegroupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiquaigiduels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zonBrd®uin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycte-aohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques généreed 8aART.

11.6.6.b Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité ahggpie de I'état fondamental sont calculées
selon un critére de convergence (énergie, densitéharge, force). Les sous programmes

utilisés sont :

LAPWO: il génere le potentiel de Poisson pour le calcubd#ensité.
LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, |ésuks propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2: il calcule les densités de valence pour les vestpropres.
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LCORE: il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entréseetortie (de départ, de valence et de

coeur).
[1.6.6.c Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les péwgsi de I'état fondamental (densité

de charges, structure de bandes, propriétés optiqusc.) sont alors déterminées.
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[11.1 Introduction :

La compréhension profonde des propriétés mécaniguékectroniqgues des matériaux
exige I'étude et la connaissance parfaite du mitieysique qui est le siege du déplacement
des porteurs de charges, c'est-a-dire connaifeetan sous laquelle les atomes sont placés et
disposés. A ce moment, la connaissance des prEprigructurales des matériaux est
d’'importance capitale dans les calculs pour la ipti@th et la compréhension de leurs

différentes propriétés physiques de point de vuastopique.

Nous avons utilisé le code (Wien 2K) [6] basé sarmiéthode des ondes planes
linéairement augmentées avec le potentiel totatL(&PW+lo) [4,5], dans son cas non
relativistes.La maille est divisée en deux régions, les sphatesmiques (dites sphéres
muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la régimerstitielle situé entre les spheres. Dans les
sphéres muffin-tin la fonction d’onde est remplapéeune fonction atomique, alors que dans
la région interstitielle elle est décrite par desl@s planes. Il s'agit d’'une méthode dite « tous
électron » et a «potentiel complet», c’est poutecedison que cette approche est 'une des

plus précises disponibles actuellement.

Ce code permet de calculer la structure de batetr@énique, la densité d'états
électroniques et I'énergie totale d’un cristal pdique en utilisant le réseau de Bravais et la
symétrie de groupe spatial donnée. Pour le calaupatentiel d’échange et de corrélation

nous avons utilisé I'approximation du gradient gahgé GGA.

En ce qui concerne les sphéres muffin-tin nousswailisé les harmoniques du réseau
jusqu'a ha=10.Afin d’obtenir la convergence des valeurs pesples fonctions d’ondes dans
la région interstitielle sont étendue en ondes gdamvec une énergie de coupure
Rut*K max=9(0U Ryt est le rayon moyen des spheres muffin—tin gtxKest la valeur

maximum du vecteur d’onde K=K+G).
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Nos calculs sont basés sur un choix judicieux dgsns muffin-tin, ou on a pris 2.0,2.4

,1.95 et 2.0 u.a pour le Fe, Mn ,Al et Si respeabent.

[11.2 Structure cristalline :

Les alliages Heusler sont des ternaires composéteae métaux de transition et un
elément non magnétique. Il existe deux classes aléages dits Full Heusler de formule
X2YZ et ceux dits semi-Heusler de formule XYZ ou, sldes deux cas, X et Y sont les
meétaux de transitions et Z est I'élément non maguét Les alliages Heusler cristallisent
dans des structures cubiques du réseau de Bravaigue a faces centrées. Les atomes de
type Z occupent les sommets et les centres des, fée® atomes de type Y occupent les
milieux des arrétes, alors que les atomes de typecdpent les positions tétraédriques : (i)
les huit positions sont occupées dans le cas tlaged full Heusler, la structure cristalline est
donc L21 ; (ii) la moitié de ces sites, quatre aialf sont occupées dans le cas des alliages
semi Heusler, la structure cristalline est alorgs. Ca figure Ill.1 présente les deux structures

(@) Clb et (b) L2.
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Figurelll.1: presentation des dewstructures (a) C1b et (b) LP13].

[11.3/Détails de calculs :

[11.3.1/Les propriétés structurales :

Pour déterminer les propriétés structurales ettréleiques des alliages quaternaires,
nous avons commencé par le calcul des propriétéststales des ternaires JMnAl et
FeMnSi. Dans le but de déterminer les constantagctsirales telles que le module de
compressibilité, sa premiére drivée et le paranddreéseau a I'équilibre, on calcul I'énergie
totale pour différentes valeurs du parametre deargsa.Les parametres du réseau de

I'équilibre sont calculés en ajustant I'énergieateten fonction du volume, en utilisant
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'équation de Murnaghan [7] donnée par :

N
B PJ (I1-1)

Vv :V0(1+—
B
Le paramétre du réseau de I'équilibre est donnéepaimimum de la courbefa) et le
module de compressibilité B est déterminé par :

0’E

B=V_ 3

(I1-2)

La dérivée du module de compressibilité B’ est agileé par :

56 v(—jB' -V, [+—=(V-V,) (111-3)

Ou B et B’ représentent respectivement le moduleatepressibilité et sa dérivée par

rapport a la pression d’équilibreg ¥tant le volume de I'état fondamental.

Les figures (lll.2, 111.3) représentent la varati de I'énergie totale en fonction du
volume pour les deux matériaux,MnAl et FeMnSi. Aprés ajustement, on a obtenue les
parametres du réseau a, le module de compressiBildt la premiére dérivee du module de
compressibilité¢ B’ qui sont donnés dans le tabléhd comparés avec d’autre valeurs
théoriques et expérimentales. En générale et alesuésultats obtenus, on peut dire qu'on a

un bon accord avec les données expérimentalegaidhes.
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Figurelll.2: Variation de I'énergie totale du ERInAl en fonction du volume
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Figurelll.3: Variation de I'énergie totale du E&InSi en fonction du volume
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Composés ao(A) Bo(GPa) B’
FeMnAl 5.680 210.100 3.750
2]

Theo. 5.6832 2009
Exp. 3] 5.6792

5.8168
FeMnSi 5.599 246.180 4.131
Theo. !4 5.601"

234.96/

5.59

5.6586
Exp, 10 5.67117
Fe:MNAl 05505 5.645 213.622 4.346

Tableau I11.1 : Les propriétés structurales des composgviFél , FeMnSi et

FezM nA|o.5S.b_5

—
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[11.3.2 Les Propriétés électroniques :

[11.3.2.1 Structure de bande électronique et densit d’état totals et

partielles:

[11.3.2.1.1 Structure de bande:

La structure de bande permet d’obtenir plusieurarpatres importants, elle permet de
voir le gap et sa nature directe ou indirecte efsiaavoir une idée générale sur d'autres

propriétés physiques telle que la masse effective.

Nous avons calculé les structures de bandes dagedlHeusler par la méthode (FP-
LAPW+l0) en se basant sur I'approximation du gratgénéralisé (GGA). Les structures de
bandes pour KLBINSIi, FeMnAI calculées le long des lignes de haute syméteida zone de
Brillouin pour les spins majoritaires et minoritsrsont données par les figurés4( 1.5,
1.6, 111.7 ). L'interpolation est basée sur le calcul pourbesdes de valences mais elle n’est

gu’intuitive pour les bandes de conductions.

Il est clair a partir de ces figures que les deuatémiaux ont un caractére demi-
métalliques parce que Les deux matériaux préseégmlement un gap énergétique situé
exactement au niveau de Fermi dans les états dg spnoritaires Eg=0.58 eV pour fMnSi

et 0.49 eV pour RMNAL

Dans les deux directions de spin, la région erifeet -6 eV est dominée par les bandes
s-Si/Al. Entre -5 eV, on trouve les états 2p-Si/Alitour du niveau de Fermi les états 3d—des

métaux de transition Fe et Mn dominent.
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Figurelll.5: Structures de bandes (spin dn) de I'alliageNFeAl

82

—
| —



Chapitre I1I : Résultats & discussions

O = DN W BB O ON O oo

Y

Energie (eV)

|

="
-
—
<
=
~

Figurelll.6 : Structures de bandes (spin up) de I'alliageNFaSi

83

—
| —



Chapitre I1I : Résultats & discussions

—_ N W B U N g oo

i
\

X
AN

) (NN
|

AN/ NN

/

="
—
—
<
=
7~
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[113.2.1.2/Densité d'état totals et partielles :

Pour mieux comprendre la structure de bande, ihessi intéressant de déterminer les
densités d’états totales et partielles afin de isayeel type d’hybridation et quels états sont

responsable de la liaison.

Nous avons calculé les densités d’état totales (FD€d partielles (PDOS) (Figuhe8
etl11.9 ) de nos matériaux par la méthode du Tétraédrenépessite une grille contenant un
grand nombre de points dans la zone de Brillousm®toutes les figures, les énergies sont
rapportées au niveau de Fermi Ee niveau de Fermi sépare la bande de valenceld@a
bande de conduction BC. A partir des densités ' ¢tartielles, on peut définir le caractere de
chaque région de ces composés. Il est clair arphertces figures que les deux matériaux ont
un caractéere magnétique trés prononceé ; ceci siilevigrace a I'antisymétrie des états de
spins majoritaires et minoritaires. Dans les deugctions de spin, la région entre -10 et -6
eV est dominée par les bandes s-Si/Al. Entre -5a@Mrouve les états 2p- Si/Al. La densité
au voisinage du niveau de Fermi est principalendemiinée par les états 3 TM duela
forte hybridation des états d de Fe et Mn. En @aliér, la demi-métallicité est remarquée
dans les deux alliagek'origine de I'énergie de gap dans les états desspiinoritaires peut
étre expliquée en termes de répulsions fortege daes états d-d des métaux de transition.
D’aprés Galanakis et al [ 8] L'origine de I'énerdie gap dans le cas des alliages Heusler est
due a I'hybridation des états 3d-Mn-Mn des plugipes voisins et aussi entre le prochain le
plus proche voisins 3d- Fe—Mn. Il est claire quedéats 3d de Fe et Mn son completement
tres différent, les états 3d-Fe sont presque emtiént occupés et ne montrent pas I'énergie de
séparation d’échange de sppay conséquent, les atomes de Fe ont seulemetst petinents
et contribue peu a la polarisation. Les états 3démdre a partir de —4 a +2 eV avec une
remarquable I'énergie de séparation d’échange beggpest définie par la séparation entre

les pics des états d [1].
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On peut voir que pour les deux matériaux, la cbation d’Al/Si a la polarisation est
pratiquement négligeable. Ceci est bien sire cahérae que Al/Si ne possédent pas

d’électrons dans les états d.
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[11.3.2.1.3/La densité de charge électronique:

Le calcul de la densité de charge électronique rgéaréent présentée dans un plan et
selon une direction, nous informe sur le transfiericharge et par conséquent sur la liaison
dans le matériau, a savoir son caractere ioniqusowealent. La densité de charge présente un
intérét fondamental en sciences des matériaux, edted’une grande utilit¢é lorsqu’on
s’intéresse aux propriétés chimiques et physigesssémi-conducteurs. La connaissance de
la distribution de la charge électronique danstegtaux, nous donne une vue d’ensemble sur
le caractere ionique de la liaison. Elle permepr&diction du caractere des liaisons.

Pour mieux visualiser la nature des caracterediaiesens et pour expliquer le transfert
de charge , nous avons calculé la densité de chatgle de valence des alliages ternaires
illustrées sur la figure (111.10) pour le fdnAl et la figures (111.11) pour FEMnSi.. Nous
avons calculés la densité de charge dans le plE3).(Les contours montrent que la liaison

est ionique partiellement covalente pour tous lesgas ternaires
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Figurelll.10:Tracés de contour de la distribution de charge dlence du composé

FesMnAldans le plan (110)
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Figurelll 11: Tracés de contour de la distribution de chargevdience du composé

Fe;MnSidans le plan (110)
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[11.4/Lalliage Fe ;,MnSigsAlgs:

[11.4.1/Propriétés structurales:

Afin de simuler l'alliage FeMnSipsAlps il est indispensable de faire usage de la
technique de la super cellule, qui consiste a peenthe extension de la cellule unitaire
suivant les principaux axes. La super cellulesé#i est une extension (1x1x1). Elle contient 8
atomes. On substitut ensuite un atome de Al pafi®id’obtenir une concentration de 50%.
Ainsi, et afin de comprendre la nature et l'origihes interactions magnétiques dans les
alliages FeMnSipsAlps nous avons choisi d’effectuer des calculs avee mnéthode de
premier principe (FP-LAPW) qui est basé sur la tieéde la fonctionnelle de la densité

(DFT).

La détermination des structures d’équilibre coustitétape fondamentale dans tout
calcul. I'énergie totale a été calculée en varignvolume dans le but de déterminer les
parametres d’équilibre du réseau et le module depoessibilité. L' énergie totale est
calculée pour la sélection des parametres du réblsudonnées sont les résultats de meilleur

ajustement avec I'équation d’état de Murnaghan.

Le tableau Ill.1 résume les valeurs calculéermdmnstante du réseau a, le module de
compressibilité B, la premiere dérivée du modulecdmpressibilité B’. Vu I'absence des
mesures expérimentales et théorique nous avonsarémps résultats avec les valeurs estimé
par loi de Vegard. Les paramétres du réseau s&b@) pour FeMnSi et a=5.68(A) pour
le FeMnAl. Dans la région intermédiaire de ces composés, les constantes eaurésnt

estimées par la loi de Vegard par la formule suwan

A=5.59*(1-z)+B&=5.635 (A).
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Les figures (lll.) représente la variation de Eégie totale en fonction du volume de

I'alliage FeMnSipsAlg s -
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Figurelll.12: Variation de I'énergie totale dEeMnSip sAlp s en fonction du volume
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[11.4.2/ Densité d’état totales et partielles

La figure 111.10 illustre la densité d’état totakdt partielle des alliages #nSip sAlo 5

Nos résultats sont en bon accord avec la prédid® S.Amari [9] qui a étudié les
alliages quaternaires gdnFeSi et CeMnGdSi et ceux de Galanakis et al. qui a trouvésiaus
un tres petite densité d’état pour les spin mtaog au niveau de Fermi et non un véritable
énergie de gap selon Galanakis et al. [8], L'oggie ce pseudo-gap principalement di a la
forte hybridation d-d qui dérive des interactioriéciange entre I'ion magnétique et les
électrons ou les trous prés des bords des ban@¢salldge set presque demi-métallique .
Dans les deux directions de spin, la région eriitet--9eV est dominée par les bandes s-Si.
La partie principale du DOS total situé entre -5aV/+4 eV est principalement dominé par

les états 3d-Mn/Fe .
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Figurelll.13: les densités d'états totales et partiellesdu compesdnShsAlgs.
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[11.5/Les propriétées magnétiques :

Les alliages Heusler possedent des propriétés riqgesg tres intéressantes. On peut
étudier dans la méme famille d'alliages divers ph#&mes magnétigues comme le
magnétisme itinérant et localisé, I'antiferromaggrée et le paramagnétisme de Pauli. Ce
comportement magnétique diversifié reflete la ratimteractions d’échange dans ces
systemes. Cependant, la majorité des alliages dslétesont ferromagnétiques.

Galanakis et al. ont montrés que dans le cas tlages Heusler semi-métalliques, le
moment magnétique total suit une relation biennigfdite regle de Slater Pauling (Slater-
Pauling curve (SPC)Mt=Nv-24, ou Nv est le nombre total des électrons de valeBcnous
appliguons cette realation sur nos composgbiRal, Fe;MnSi qui ont un totale d’éléctron
de valence égale a (2x8+7+3=26) (2x8+7+4=27) ras@aeent, pour cette raison le moment
magnétique prévu c'esuB pour Fe2MnAl et @B pour Fe2MnSi , nos valeurs calculés sont
en bon accord avec le SPC, et avec d'autre valkhédarique calculés [3,2,11]. Dans les
alliages FeMnZ la contribution du moment magnétique de I'atokhe est plus grande que
'atome Fe.

Les moments magnétiques totaux et locaux calcudés tbs sphéres muffin-tin et dans
les sites interstitiels pour les alliages, les ltéssisont listés dans le tableau 111.2 ci-dessous
comparés avec d’autregsultats théoriques ainsi qu'avec les résultap@ranentaux. Les

moments magnétiques calculés sont en bon accocdes/eésultats disponibles.

Il est claire que le moment magnétique total edtdpminé par la contribution des ions
magnétiques a couche 3 d-Mn. Etant donner que ilesaux 3d -Mn sont partiellement
occupés, un moment magnétique permanent est prédiuitsant ainsi le moment magnétique
locale .En effet, on observe une réduction par magnétique, ce comportement est

principalement di a la forte hybridation d-d géride des interactions d’échange entre I'ion
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magneétique et les électrons ou les trous présatels loles bandes.

Tot Fe Mn Si Al
FeMnAl 2.00 -0.06 2.06 - -0.006
2.04°% -0.158° 2.3 -0.015°%

2.00Y -0.311*4 2.6211

FeMnSi 3.00 0.01 2.41 0.06 -
3.04% 0.27#4 2.4¢% -0.016%
3.00" 0.20% 2.63%
FeMnAl S 2.35 -0.10 2.40 0.001 -0.010

Tableau 111.2 : Les moments magnétiques calculés pour les allirgdnAl,

FeMnSi et FeMnAly 5Sb 5
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Conclusion générale :

Le travail que nous avons réalisé dans le cadredte these avait pour objectif
essentiel est de présenter une étude ab-initi@iaude la théorie de fonctionnelle de densité
(DFT) d’'une classe d’alliage appelés les alliagesHkusler Fe2MnAl , Fe2MnSi et le
guaternaire Fe2MnSi0.5Al0.5. Ces matériaux ontéidier par la méthode des ondes planes
(augmentées et linéarisées total (FP-LAPW) mis @pliGation dans le code Wien2k en

utilisant 'approximation GGA.

Comme premiere étape, dans le premieritthagn a commencé notre travail par une
petite recherche bibliographique, nous avons mdato®dntexte dans lequel la these s’inscrit.
Les alliages de Heusler présentent des nombreutayes qui pourraient bien s’adapter a des
technologies actuelles, comme une forte aimantatioe température de Curie élevée et un
faible amortissement magnétique. Cependant, uriieulié lieée I'utilisation des alliages de
Heusler sous forme de couche minces provient deét@essite qu’ils soient épitaxies et
ordonnées (phase L2 afin qu’ils présentent des propriétés ferromaignés convenable
( aimantation a saturation élevée, faible factéamadrtissement magnétique....). Malgré des
nombreux travaux sur ces alliages, beaucoup de nis#oa restent mal compris, comme
montre par les écarts entre prédictions théorigieggsultats expérimentaux. Cela justifie le
fait que plus de cent ans apres sa découvertenime de travaux sur ces alliages ne cessent

de s’agrandir.

Comme deuxieme étape, dans le deuxiérapitch nous avons parlé de la méthode

utilisée (FP-LAPW) et I'approximation utilisée.

L'investigation des propriétés structuratss composés ternaires a montré que les
résultats relatifs au parametres du réseau etaule de compressibilité concordent bien

avec les données théoriques et expérimentalesrdidps dans la littérature. Cependant, par




comparaison aux travaux expérimentaux, une l|égéférahce est observé qui est en

concordance avec le comportement bien connu I'aqpiattion GGA.

Les propriétés électroniques telles quetdacture de bande et la densité d’état montrent
clairement le caractere demi-métallique de ceagdh vu I'existence d’ un gap au niveau de
Fermi dans une direction de spin (spin dn), coramrries propriétés magnétigues nos
résultats sont en bon accord avec les autres txastgonfirme la regle de Slater-Pauling

M = Ny-24.

En perspectives, nous souhaittundi€r d’autre propriétés de ces composes telledeapu

propriétés thermiques, élastiques pour enrichirenmavail.
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In this work, first-principles calculations of the structural, electronic and magnetic properties of Heusler
compounds Fe;MnAl, Fe,MnSi and alloy Fe,MnSig sAlg 5 are presented. We have applied the full-potential
linearized augmented plane waves plus local orbitals (FP-L/APW+1lo) method based on the density
functional theory (DFT). For the exchange and correlation potential the generalized-gradient approx-
imation (GGA) is used. It is shown that the calculated lattice constants and spin magnetic moments are in
good agreement with the available theoretical and experimental data. The calculated atomic resolved
densities of states of Fe,MnAl, Fe,MnSi indicate half-metallic behavior with vanishing electronic density
of states for minority spin at the Fermi level, which yields perfect spin polarization while for
Fe,MnSig sAlg s shows nearly half-metallic behavior with small spin-down electronic density of states at

© Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The Heusler alloys with general chemical formula X,YZ are one
of the most encountered structures. These materials are char-
acterized with small bandgap and high structural stability.
Therefore these are frequently used as thermoelectrics. Heusler
compounds containing Co and Mn have attracted attention during
the last two decades due to their possible applications in spin-
tronics [1]. During the last years many experimental groups have
tried to synthesize them mainly in the form of thin films. Despite
these efforts, there is a clear discrepancy in the properties ob-
served in these materials, not only across but even within synth-
esis technique as well as in the theoretical predictions. Iron-based
Fe,YSi (Y=Cr, Mn, Fe, Co, Ni) alloys have been investigated ex-
perimentally and theoretically [2-4]. Mori et al. have investigated
the electronic structures of thin films with several (111) multi-
layers of several full Heusler alloys (MnyFeSi, Fe,MnSi, Fe,FeSi,
Fe,CoSi, and Co,FeSi) [5].
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Besides ternary Heusler X;YZ compounds, there exist a large
range of substitutional quaternary alloys of the type X,Yi_xYxZ,
XoYZy _xZy and (X1 _xXy) 2YZ [6]. Fecher et al. [7] have studied the
electronic structure of Co,FeSi;_,Al,. The series of Co,FeSi;_,Al,
are found to exhibit half-metallic ferromagnetism and show that
the electron-doping stabilizes the gap in the minority states for
x=0.5. Pugaczowa-Michalska et al. [8] examined the effect of the
local environment on the formation of local magnetic moments for
Fes,Mn,Al alloys in the concentration range 0 < x < 0.5. Azar et al.
[9] have investigated the electronic and magnetic properties of
Fes,Mn,Z (Z=Al, Ge, Sb) Heusler alloys, where 0 < x < 3. Reshak
et al. [10] have studied the optical dielectric functions of Fe,MnSi,
Ge, — alloys for selected concentrations (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and
1.0). Recently, Nanto et al. [11] have successfully made nanocrys-
talline Fe;Mng sCugsAl by mechanical alloying technique.

Main objective of the current research work is the study of the
electronic structure and magnetic properties of Fe;MnAl, Fe,MnSi
and Fe,MnSigsAlgs Heusler alloys. This article is organized as
follows: In Section 2, the computational techniques used in this
work is briefly described. Results and discussion of this study are
presented in Section 3. Finally, a summary of the work is provided
in Section 4.
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2. Computational details

The full-Heusler compounds generally crystallize in two pos-
sible structures: the Hg,CuTi-type L[2; structure and the
Cu,MnAl-type L2, structure. L2, structure is represented by the
generic formula X,YZ, where X and Y denote transition metal
elements and Z is s-p element. The structure is composed of four
interpenetrating face-centered-cubic (fcc) lattices with positions
described with the Wyckoff coordinates as: A (0, 0, 0), B (1/4, 1/4,
1/4), C(1/2,1/2,1/2), and D (3/4, 3/4, 3/4). The Cu,MnAl-type full-
Heusler compound has the structure where the X atoms occupy
the (A, C) sites, while in Hg,CuTi-type structure the (A, B) sites are
occupied by X atoms. In order to simulate Fe,MnSigsAlgs qua-
ternary alloy we have used a (1 x 1 x 1) supercell with 8 atoms
and we substituted one atom of Al by Si. In this study the first-
principles calculations are performed using the all-electron full
potential linearized augmented plane wave plus local orbitals (FP-
L/APW +1o) method within the frame work of the density func-
tional theory (DFT) [12,13] as implemented in the Wien2k code
[14]. The exchange correlation term has been considered within
the generalized gradient approximation (GGA). The Ryr#Kmax
parameter was taken to be 8.0. To ensure the correctness of our
calculations, we have taken [y,x=10. The Gna.x parameter was
taken to be 14.0. The muffin-tin sphere radii used are 2.0, 2.4, 1.95,
2.0 a.u. (atomic unit) for Fe, Mn, Al and Si, respectively. Using the
energy eigenvalues and eigenvectors at these points, the DOS was
determined by the tetrahedral integration method [15]. The cal-
culations were self-consistently converged within energy 0.1 mRy.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

Structural properties of the Fe,MnSi, Fe,MnAl compounds and
Fe,MnSipsAlp s alloy are computed by energy minimization pro-
cedure. In this procedure, unit cell energy of studied material is
calculated as a function of variation in the unit cell volume. The
calculated energy as a function of unit cell volume is fitted ac-
cording to the Murnaghan’s equation of state [16]. The local
minimum of the fitted curve is the ground state of the studied
materials. At the ground state the structural parameters are
computed. The computed structural parameters for Fe,MnSi,
Fe,MnAl compounds are given in Table 1, along with the available
theoretical results [5,8,9] and experimental data [20]. It can be
clearly seen that the calculated structural parameters are in ex-
cellent agreement with the experimental data and other theore-
tical values. The calculated equilibrium lattice constants for
Fe,MnAl and Fe,MnSi decrease with increasing atomic number of
the Z element. The calculated structural parameters of the qua-
ternary full Heusler alloy Fe,MnSig sAlg s are also quoted in Table 1.

Table 1

The calculated values of the lattice parameter (A), bulk modulus (GPa) and its
pressure derivative of Fe,MnSi, Fe,MnAl and the quaternary full Heusler compound
Fe,MnSipsAlgs. Experimental and previous theoretical data are also quoted for
comparison.

Compounds ao(A) Bo(GPa) B
Fe,MnAl 5.680 210.100 3.750
Theo. [9] 5.683(9] 200.9[9]
Exp. [20] 5.816 [20]
Fe,MnSi 5.599 246.180 4131
Theo. [5,8] 5.601(5]

559(8] 234.96(8]
Exp. [20] 5671 [20]
Fe,MnAlg sSig s 5.645 213.622 4.346
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Fig. 1. Spin-dependent total and partial density of states for Fe,MnAl.

To the best of our knowledge, there are no comparable studies
about this system in literature, so we estimated the lattice con-
stants of Fe,MnSigsAlgs by the Vegard’s law. The listed lattice
constants are a=5.59 A for Fe,MnSi, a=5.68 A for Fe,MnAl. In the
intermediate region of these compounds, the lattice constants are
estimated by the Vegard's law, ie. a=5.59:%(1-2)+
5.68%z="5.635 A.

3.2. Electronic properties

The total and partial densities of states (DOS and PDOS) for
Heusler compounds Fe,MnSi, Fe,MnAl are illustrated in Figs. 1 and
2. From the spin-resolved bands, it is seen that the majority bands
cross the Fermi level in almost all directions of high symmetry,
whereas the minority bands exhibit a band gap of E;=0.58 eV for
Fe,MnSi and 0.49 eV for Fe,MnAl and thus confirming a Half-
metallic ferromagnetic (HMF) character.

Low energy bands around —10 and —6eV are due to the
s-states of Si/Al. The bands around —5 eV are mainly caused by the
p-states of Si/Al. The majority bands around Fermi level are due to
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Fig. 2. Spin-dependent total and partial density of states for Fe,MnSi.

the strong hybridization of p-states of Fe and Mn atoms. The origin
of energy gap in the minority spin channel can be discussed on the
basis of electron splitting. The d-d hybridization between the
transition metal atoms plays an important role in the origin of
energy gap in minority spin states. According to Galanakis et al.
[17] the origin of the gap in the case of full-Heusler alloys is es-
tablished by the hybridization between the nearest neighbors of
the Mn-Mn-3d orbitals and also between the next nearest
neighbors Fe—-Mn-3d orbitals. It is well known that in the covalent
hybridization between low-valent and high-valent atoms, the
bonding hybrids are mainly localized at the high-valent transition
metal atom, such as Fe, while the unoccupied antibonding states
are mainly at the low-valent transition metal, such as Mn [18]. It is
clear that the Fe and Mn-3d states behave quite differently. The Fe-
3d states are almost completely occupied and show no exchange
splitting. Therefore, the Fe atoms only have small moments and
contribute little to the magnetism. The Mn-3d states extend from
—4 to +2 eV with a clear exchange splitting appeared between
the majority and minority spin states [7].
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Fig. 3. Spin-dependent total and partial density of states for Fe,MnSig sAlg s.

Fig. 2 shows the calculated total and partial DOS of
Fe,MnSig sAlgp 5. The Fermi level falls within a region of very small
spin-down DOS. Our results agree with the calculations of Amari
et al. [19] who studied the Co,MnFeSi and Co,MnGdSi quaternary
alloys and those of Galanakis et al. [17] who found also a very
small spin-down DOS at the Fermi level and not a real gap. Ac-
cording to Galanakis et al. [17], the origin of this pseudo-gap arise
from the hybridization between the nearest neighbors of the
M-Mn-d states and also between the next nearest neighbors Mn-
Fe-d states. This quaternary alloy is nearly half-metallic. The low-
energy region around —11 and —9 eV is mainly the s states of the
Si atoms. The main part of the total DOS situated between —5 to
+4 eV is chiefly governed by 3d states of Fe and Mn atoms (Fig. 3).

3.3. Magnetic properties

The calculated total and local magnetic moments for Heusler
compounds Fe,MnSi, Fe,MnAl and Fe,MnSigsAly5 are listed in
Table 2. We find that the total magnetic moment per formula units
is an integer value 2 pg/f.u for Fe,MnAl and 3 pg/f.u for Fe,MnSi.
The results show that the total magnetic moments come from the
Mn, while the Si and Al atoms have a very small moment. Our
calculated values are in good agreement with other theoretical
values [8,9,21]. For Fe;MnSigsAlgs our results in Table 2 do not
give integer number for the total moment. We note that the total
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Table 2

Calculated total and local magnetic moments (in pg) for Fe,MnSi, Fe;MnAl and
Fe,MnSipsAlgs. Experimental and previous theoretical data are also quoted for
comparison.

Tot Fe Mn Si Al
Fe,MnAl 2.00 —0.06 2.06 - —0.006
2.00[9]  —015[9]  2.32[9] —0.015[9]
2.00[21] —0.31[21] 2.62[21]
Fe,MnSi 3.00 0.01 2.41 0.06 -
3.00(8] 0.27[8]  246[8]  —0.016®
3.00[21] 0.20[21] 2.63[21]
Fe,MnAlgsSios  2.35 —-0.10 2.40 0.001 ~0.010

spin magnetic moments of quaternary alloy is calculated by in-
tegration over the entire cell. Therefore, it is not just the combi-
nation of the moments at the X (2 times), Y and Z sites but also
include the moment of the interstitial between the sites.

4. Conclusion

Employing the full potential linearized augmented plane wave
plus local orbitals (FP-L/APW +10) based on the density functional
theory, within generalized-gradient approximation we have stu-
died structural, electronic and magnetic properties of Fe,MnAl,
Fe,MnSi and Fe,MnSigsAlps. Our calculated lattice constants and
spin magnetic moments are in good agreement with the available
theoretical and experimental data. The calculated densities of
states presented in this study identify the half-metallic behavior of
Fe,MnAl and for Fe,MnSig sAlg s indicates nearly half-metallic be-
havior with small spin-down electronic density of states at Fermi
level.
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