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Introduction générale

Introduction générale

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un role de
plus en plus important dans les applications technologiques, et ce réle ne fera que
progresser dans beaucoup des domaines. Avant d’employer les matériaux (solides)
dans I’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales,
électroniques, meécaniques...etc. La compréhension des propriétés physique d’un
matériau nécessite la connaissance fondamentale de sa structure, sa stabilité de
phases et de ses diverses propriétés structurales. Le techniques de calcul de la
structure mises au point au cours des derniéres décennies sont nombreuses, et en
particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base
pour le calcul des proprietés structurales des systemes les plus complexes. Dans
certains cas, les techniques de simulation ont pu remplacer I’expérience, parfois

colteuse, dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire.

En général, la modélisation est basée sur des méthodes de calcul appartenant a

trois grand catégories :

» Les méthodes empiriques exigent la connaissance de données
experimentales pour déterminer les valeurs des parametres inconnus.

» Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les parametres
atomiques et les données expérimentales pour prédire d’autres propriétés
qui ne sont pas encore déterminer expérimentalement.

» Les méthodes Ab-inition (méthode de premier principe) : utilisant
seulement les constantes atomiques comme données pour la résolution

I’équation de Schrodinger.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie

de lafonctionnelle de densité (DFT).

La méthode FP-LMTO (Full Potential —Linearized Muffin Tin Orbitals) est I’'une des
méthodes la plus utilisees dans le calcul de I’énergie totale des matériaux.
Contrairement aux autres méthodes empiriques et semi- empirique qui utilise des
valeurs expérimentales pour ajuster les parameétres d’entrée, la méthode FP-LMTO
n’utilise que les données intrinséques des matériaux comme la charge électrique

ou lamasse des atomes constituants la cellule élémentaire.

s
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Introduction générale

Notre objectif est I’étude des propriétés structurales des alliages de heusler. Pour ceci,
en utilisant le code LM TART (Code Mstudio MandLab), cette étude base sur la
théorie de fonctionnelle de la densité (DFT), utilisant la méthode FP-LMTO
implémentée dans le code Mstudio Mindlab.

Aprés cette introduction générale, ce manuscrit est organisé comme suit :le chapitre

| présente des généralités sur les alliages d’Heusler et leurs propriétés.

Le chapitre 1l donne une idée géneérale sur I’ensemble des outils numériques
notamment la méthode de calcul basé sur la DFT et méthode FP-LMTO implante
dans le code MStudio Mindlab.

Le chapitre Ill, nous détaillerons une démonstration sur I’équation d’état de
muranghan.

Le chapitre IV regroupe I’essentiel du travail proprement dit. Les résultats obtenu et
discussions. Enfin une conclusion générale récapitule I’essentiel des points abordés

et liste les résultats les plus marquants.
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Chapitre 1 Generalités sur les alliages de Heusler

I.1.Introduction :

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre remontée
a l'année 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu,MnAl
se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne
soient pas des matériaux magnétiques en eux mémes [1,2].
Cette classe de matériaux remarquables comprend maintenant une vaste collection de plus
de 1000 composés, connus sous le nom des alliages Heusler. lls sont des matériaux
ternaires semi conducteurs ou métalliques avec une stoechiométrie de type 01:01:01
(également connus sous le nom "Half-Heusler") ou de type 02:01:01 (Full heusler). La
figure 1.1 montre un apercu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former

ces matériaux.

Figure 1.1 : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut

étre formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs.

Les alliages de Heusler X,YZ ainsi que leurs multiples composés ont attiré un
grand intérét ce dernier siecle di a la possibilité de I'étude, conduisant a une séries de

phénomenes magnétiques trés intéressants [3, 4, 5, 6, 7] .
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Les premiers alliages de Heusler étudiés étaient de la forme X,YZ cristallisant dans la
structure L,1 , qui se compose de quatre sous mailles CFC, dont deux sont occupés par les
mémes atomes X.
2. Nomenclature des alliages de Heusler :

Les alliages de Heusler, se divisent en deux familles, I’une avec la composition
01:01:01 qui s’appelle (Half-Heusler) de formule générale XYZ , et l'autre avec la
composition de 02:01:01 nommee (Full-Heusler).

Dans ce memiore nous avons etudie le 2°™ Famille de formule X,YZ.

2-1.Alliage Heusler (full heusler) :
Les alliages de Heusler ont souvent eété compris comme alliages ternaires de type
ferromagnetique, bien que la description comme un composé intermétallique soit plus
appropriée en raison de leur caractéristique d’ordre atomique. Les Heusler ont la formule
générale X,YZ , ou X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe Ill,
IV ou V dans le tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par
un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux. D’habitude I’élément qui
existe en double est mis au début de la formule, tandis que I’élément du groupe Il1, IV ou
V dans le tableau périodique est placé a fin par exemple Co,MnSi, Fe,VAI [8].
1.3. structure cristalline

Les alliages de Heusler « Full heusler» se cristallisant dans une structure cubique
face centre, elle est formée par quatre mailles cubiques faces centrées (deux mailles
d’atomes X, une d’atomes Y et une d’atomes Z). Ce type de structure full Heusler peut
étre vu comme une interpénétration de 4 sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont
chacun est occupée par les atomes X, Y et Z. Les positions occupées sont A (0, 0, 0), B
(1/2,1/2, 1/2), et C (1/4,1/4,1/4) et D (3/4,3/4,3/4).

Le réseau est compose de 4 sous cellules CFC qui s’interpénétrent.

La cellule unité est CFC avec quatre atomes comme base, par exemple CoMnSb : Le Co a
(0, 0,0), Mn a (1/4, 1/4, 1/4), un site vacant a (1/2, 1/2, 1/2) et Sb a (3/4, 3/4, 3/4) dans les
coordonnées de Wyckoff. Dans le cas des alliages de full Heusler I'emplacement vide est
occupé par un atome de Co. Noter également que si tous les atomes étaient identiques, le

réseau serait simplement le CC (cubique centree) [9].
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Figure 1.2 : Les structures Cyp, et L2; des alliages half et full Heusler.
1.3.Les phases des heusler

Une nouvelle classification se fait en fonction de I’ordre des atomes au sein de la
maille cristalline.Les atomes peuvent s’arranger sous trois phases cristallographiques
differentes. La premiere phase, est la phase L,; ou tous les atomes sont parfaitement
arranges. La deuxieme phase, est la phase B, ou les sites correspondants aux atomes Yet Z
sont occupés de fagon aléatoire par ces deux atomes.

Finalement, la troisiéme phase, est la phase A, ou tous les sites atomiques sont
occupés aleatoirement par les trois types d’atomes. Les trois phases sont représentées sur la

figure 1.3.

L’ordre cristallographique peut modifier significativement les propriétés
magnétiques des alliages Heusler comme I’aimantation a saturation ou la température de
Curie.[10]
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Figure .1.3 — les trois différentes phases cristallographiques dans un alliage de type Full-
Heusler. La phase Ly; est a droite, la phase B, est au centre et la phase A; est a droite.
1.4.Les propriéetés structurales et caracterisation des alliages de heusler

Les propriétés des alliages de Heusler sont fortement dépendantes de I'arrangement
atomique. Une inter mixture partielle peut modifier distinctement la structure électronique.
Comme décrit précédemment, les alliages full-Heusler sont des structures cubique face
centre remplies et qui sont étroitement liées aux semi-conducteurs binaires. L’interaction
de liaison covalente joue un réle important et leur ordre cristallin est conservé a la
température de composition [11]. Ainsi, un désordre structural conduisant a une occupation
des sites de réseau vacants ne se produit que rarement dans les alliages semi-Heusler, alors

que les phases X,YZ présentent souvent des quantités considérables de désordre atomique.

Une caractéristique importante de ces alliages est leur température de Curie €levée,
notamment dans les alliages Full-Heuslers. Cela s’explique par un couplage interatomique
robuste entre les différentes espéces formant I’alliage, d’ou le fait que les Full-Heuslers,
dont la maille ne posséde pas de site vacants, montrent des températures de Curie plus
élevées que les Half-Heuslers. Comme exemple, dans I’alliage Co, MnSi, la température de
Curie a été déterminée égale a 985 K et dans I’alliage, Co,FeGa supérieure a 1100 K [12].
A différence d’autres demi-métaux comme la magnétite(Fe3O,), dont la température de
Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée des alliages
Heusler les rend intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique, pour les
applications dans des dispositifs. En plus de ces avantages, il a été prédit théoriquement

que les alliages Heusler possédent un facteur d’amortissement magnétique faible.
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En effet, Liu et al[13]. , ont montré théoriqguement, que le paramétre d’amortissement

magnétique de I’alliage Co, MnSi est de 0, 6 x 10™.

Le facteur d’amortissement est étroitement lieé a la réponse en fréquence du matériau,
ainsi, ces alliages pourraient remplacer le YIG dans les dispositifs hyperfréquences
actuels. Les valeurs expérimentales les plus faibles rapportées concernent I’alliage
Co,FeAl, avec une valeur de 1 x 10 [14], et I’alliage Co, MnSi avec une valeur de 3 x
10 [15] . Bien que faibles, les valeurs observées sur les alliages Heusler sont loin des

prédictions théoriques.

Cette différence est souvent attribuée a des defauts cristallins ou a du désordre présent dans
les matériaux élaborés. Cependant, il reste beaucoup de mécanismes mal compris dans ces
alliages et une meilleure compréhension devrait permettre de les rendre mieux adaptés aux
besoins des technologies actuelles.

Une autre caractéristique qui mérite d’étre mentionné est la capacité de certain alliage de
Heusler a modifier leur forme avec un champ applique. Sous I’effet d’un champ
magnétique, la maille cristalline se déforme et lorsque le champ est enlevé, I’alliage
reprend sa forme originelle. Cette caractéristique, appelée mémoire a forme magnétique, a
beaucoup été étudiée dans I’alliage NipMnGa qui peut atteindre jusqu’a 9% de
déformation sous des champs relativement faibles.

I.5-Applications a la spintronique :

L’extraordinaire effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches
magnétiques découvertes en 1986 par P. Griinberg et A. Fert a révolutionné le domaine de
la technologie de [I'information. Aujourd’hui, nous sommes en plein essor du
développement industriel de la spintronique, par exemple les valves de spin basees sur
I'effet GMR, qui sont utilisées dans les disques durs magnétiques.

Dans une telle valve de spin, deux couches magnétiques prennent en sandwich une trés
mince couche métallique non magnétique.

Si I'aimantation des deux couches ferromagnétiques est alignée dans la direction paralléle,
la résistance du dispositif est faible, tandis que la résistance est élevée, si les couches
ferromagnétiques sont alignées antiparallelement [16].
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Conclusion :

Les alliages de Heusler présentent des nombreux avantages qui pourraient bien
s’adapter a des technologies actuelles, comme une forte aimantation, une température de
Curie elevée et un faible amortissement magnétique. Cependant, une difficulté liée a
I’utilisation des alliages de Heulsler sous forme de couches minces provient de la nécessité
gu’ils soient épitaxés et ordonnées (phase L2; ) afin qu’ils présentent des propriétés
ferromagnetiques convenables (aimantation a saturation élevée, faible facteur

d’amortissement magnétique . . .).

Malgré des nombreux travaux sur ces alliages, beaucoup de mécanismes restent mal
compris, comme montré par les écarts entre prédictions théoriques et résultats
expérimentaux. Cela justifie le fait que, plus de cent ans aprés sa découverte, le nombre de

travaux sur ces alliages ne cessent de s’agrandir.
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Chapitre 11 Méthode de Calcul

I11.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) est utilisée
comme un outil mathématique pour la résolution des problémes quantiques a plusieurs corps,
du type de ceux rencontrés dans les études des systémes poly électroniques corrélés, en
géneral, et des solides cristallins, en particulier [1-3]. Le formalisme de la DFT est une théorie
développée sur la base des deux théoremes de Hohenberg-Kohn et allant au-dela de la HFA
(approximation de Hartree Fock), a travers une prise en compte des effets de corrélation dans
ses études des propriétés physiques de I’état fondamental des systémes poly électroniques
corrélés. Les corrections ainsi introduites en termes de contributions d’échange-correélation
(XC) ont révélé une meilleure précision de calculs des énergies des systemes poly

électroniques. Les corps qui se trouvent dans la structure cristalline sont des atomes (électrons

et noyaux)
N h? _, n rh? _, ZaZpe? Zoe? e?
H=—Z<—Vi)—.2 (—vi)+ > —X—+ I — .1
o=1 \2Ma. i=1\2m ap>a  rof oi roi Lj>i rij
N hz _. z . .-
T, = _a§1 (ZMa Vi) : Energie cinétique de noyau.

n hz _» z . . - .
T = —El (— Vi) : Energie cinétique d’électron.

2m

ZoZpe?
a,p>a rof

Vop = - Energie potentielle d’interaction noyau/noyau.

Vi = ZZL?Z : Energie potentielle noyau/électron.

oi roa

Vi=+ZX L. Energie potentielle électron/ électron.

i,j>i rij
11.2 Approximation de Born- Oppenheimer

La masse des électrons du systéme (plus légers, donc de plus grande mobilité) et celle
des noyaux (relativement plus lourds donc mobilité plus réduite). Autrement dit, cette
approximation est basée sur I’idée considérant les noyaux comme animés de mouvements
suffisamment longs, relativement a ceux des électrons, de maniere a les négliger sans grande

erreur [4]
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Cette approximation est ainsi appliquée de maniére a ramener le probleme a plusieurs corps
(électrons et noyaux) de départ en un probléme a électrons seuls (polyélectroniques) a travers
une dissociation de I’effet des noyaux exprimé sous la forme d’une interaction externe, de
celui du nuage électronique. En conséquence, avec un second terme nul et un dernier constant,
I’équation 1.1 est réécrite sous une forme plus réduite avec comme seuls termes ceux de
I’énergie cinétique électronique (électron-électron) et de l'interaction (électron-électron) et de
I’interaction externe (électron-noyaux). Donc I'hamiltonien s'écrit sous la forme réduite

suivante:

H=Te+Uee+ Ugpe 1.2
11.3 Théorémes de Hohenberg-Kohn
11.3.1. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Le premier théeoreme de P. Hohenberg et W. Kohn démontre que la densité électronique
détermine de fagon unique I'opérateur hamiltonien et donc toutes les propriétés d'un systeme.
Plus précisément, le potentiel extérieur V.. (r) est, a une constante pres, une fonctionnelle
unique de p(%) ; comme & son tour, V., (%) fixe I’opérateurH, I'état fondamental du systéme a
N particules est entierement déterminé par p(¥) . Attendu que p(Y) détermine N et V,,(T) et
par conséquent toutes les autres propriétés de I'état fondamental comme I'énergie cinétique
T[p(¥)] I'énergie potentielle V[p(7)] et I'énergie totale E[p(T)] on peut désormais écrire cette
derniére comme:

E[p(®)] = Ene[p(®)] + T[p(®)] + Ece[p(®] = [ p(F)Vne(®)dE + Fux[p(®] 113

Fuk[p(®)] = T[p(©)] + Eee[p(F)] 1.4

Si la fonctionnelle Fk [p(1)] était connue, nous pourrions résoudre I'équation de Schrodinger
de facon exacte et, comme elle est une fonctionnelle universelle indépendante du systéme
considéré, elle s'appliquerait aussi bien a I'atome d'hydrogéne qu'a la molécule d'ADN.
Malheureusement, la formulation exacte de la fonctionnelle T[p(¥)] aussi bien que celle de

Ece[p(1)] est inconnue. On peut toutefois extraire la partie classique J [p(1)] de cette derniére:

Beelp ()] = [ 22247 dF; + Enalp()] = J[p()] + Enalp®] 115
Enal[p(®)] Contient la partie non classique de I'interaction électronique : la corrélation

d'échange et de Coulomb, et la self-interaction.
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11.3.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn
Le deuxieme théoreme stipule que Fyx[p(7)], la fonctionnelle qui permet d'accéder a
I'énergie de I'état fondamental, donne la plus basse énergie si et seulement si la densité
électronique entrée est la véritable densité électronique de I'état fondamental, ce qui revient au
principe variationnel :
Ey < E[P(P)] = Ene[p(M)] + TIP()] + Eee[p(F)] 1.6
En d'autre termes, pour une densité p(7) qui satisfait les conditions p(#) > 0 et

[ p (#) = N etaqui est associé un potentiel V,,..(7), I'énergie résultante est une borne
supérieure de la valeur de I'énergie a I'état fondamental. Ce deuxiéme théoréme assure
I'unicité d'une densité électronique pour n'importe quel systéme a I'état fondamental. Le
traitement de systéemes dans un état excité n'est quant a lui pas garanti par cette technique.
11.4 Equations de Kohn-Sham

D'apres les théorémes précédents, nous avons:

Eo = minyg-n(Flp@)] + [ p (F)Ve ) dF) 17
Flp@®)] = Tlp(®)] +][p(®)] + Enalp(]) 1.8

Ou dans F[p(7)], seul J[p(7)] est connu. Afin de perfectionner le modéle de Thomas-Fermi
qui propose déja une formulation de la fonctionnelle de la densité W. Kohn et L.J. Sham
proposent en 1965 I'approche suivante : calculer I'énergie cinétique exacte d'un systeme de
référence non-interagissant en se servant de la méme densité électronique que le systéme

interagissant réel:
-1
Ts = — XN (il V2I¥) 1.9

ps(®) = ZN I VI (T 9)I17 = p(D) 1110

Ou ¥; sont les fonctions d'onde du systéme non-interagissant. Comme T, n'est pas égale a
I'énergie cinetique reelle du systeme, Kohn et Sham ont introduit la séparation suivante dans

I'expression de F[p(7)]:

Flp(@®)] = Ts[p(®] +J[p(®)] + Exc[p(®)] .11

Ou Exc appelée énergie d'échange-corrélation, qui est définie par :
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Exc[p(®] = Tlp(®] = Ts[p(®] + (Eee[p(D] =[P 11.12

L'énergie d'échange-corrélation contient alors tout ce qui n'est pas connu. Pour déterminer les
fonctions propres du systeme dans le référentiel non-interagissant, c'est-a-dire définir un
potentiel V; qui conduise a la méme densité electronique que dans le systéeme reel, on écrit

I'énergie du systéme interagissant avec la séparation vue précédemment :

[p(®) = T[p(O)] + Exc[p(©)] + Ene[p ()] 11.13

Soit ;

- - 1 7 2 — > - - -
Elp()] = Tlp(D) +3 ] 222 d; dF; + Exelp(P)] + [ p(F)Ve (F)dF =
—SINWIVIE) + SE BNV (PP ¥ T+ Exclp(P)] -

Za -
ZHZ?EI%@IZM 11.14

En appliquant le principe vibrationnel pour trouver quel jeu de fonction ¥i minimise cette
expression de I'énergie avec la contrainte (lIfi|lIfj) = §;; , les équations résultantes sont

appelées équations de Kohn et Sham :

1 Zg 1 —
GV + [ B2 4 Ve () = T SO, = (=3 PP+ G = ¥, 11.15
M = [ — oM Ze 11.16
V() = B2+ Ve () — 2 .
12 1,a

La résolution de ces équations se fait de fagon itérative: depuis une densité électronique de
départ, on calcule V,(7) avec I'équation (11.13) qui nous permet de résoudre I'équation
différentielle (11.12) pour ¥; , finalement cette solution conduit & une nouvelle densité par
I'équation (11.7) qui nous permet de calculer un nouveau potentiel V(7 ), etc. I'opération est
ainsi répétée jusqu'a obtention de la convergence. La résolution des équations de Kohn et
Sham constitue la base des calculs DFT, cependant la forme exacte de la fonctionnelle de la
densité V.. est inconnue. La détermination de I'état fondamental se fait par le biais

d'algorithmes numériques classiques de minimisation.
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11.5.La méthode de calcul FP-LMTO
11.5.1.Introduction :

Pour ce qui reléve des travaux réalisés dans le cadre de la présente étude, nous avons
principalement utilisé deux programmes. Le premier est LMTART, repose sur une approche
de type FP-LMTO (Full Potential Linearized Muffin-Tin Orbitales). Le second est I’origin
pour trace les courbes.

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui jouent un
role tres important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité pour un
systeme de matiere condensée. Cette approche est caractérisée par deux points:
1- L'utilisation des fonctions de base d'atome centre qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.
2- L'utilisation de I'augmentation pour introduire les détails atomiques dans les
fonctions de base a proximité de chaque noyau. De facon générale, le raisonnement de
cette approche est de construire les fonctions de base qui ressemblent beaucoup aux
fonctions d'ondes du début. Pour la méthode (LMTO), I'équilibre n'est en aucun doute

positif si I'approximation de la sphére atomique est employée.

11.5.2. L’approximation Muffin-Tin (MT) :
L’approximation Muffin-Tin consiste a découpler le cristal en deux régions :
«+ Des spheres appelées sphére Muffin-Tin [5], englobent chaque atome ou le
potentiel est supposé a symétrie sphérique.
% Des zones interstitielles (ZI) ou le potentiel est lisse ou variant tres lentement.

11.5.3. Instruction de base :
On suppose que I’espace cristallin est divisé en sphere d’atomes centrés et la région
constante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont

augmentés par des harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres :

pe(r) = X1 pre (t0) Yy (1) 1117
Ve(ro) = X1 Vie (r))Yi(1) 11.18

L’equation de Schrodinger est résolue en termes de principe vibrationnel :
(—Vz + V- Ekk)qjkk =0 ”19

——————————————
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Wi (1) = Tiier Al Xliee (1) 11.20

Et le probleme de la valeur propre est

ZLkr(( WEer | = V24V [Kee) — Eka()(fkr)) At 11.21
11.5.3.1. Fonction de base :

L’espace est divisé en sphere muffin-tin chevauchées (ou Iégerement chevauchées)

Sr entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle 2;,,; . A
I’intérieur des spheéres, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions
numeériques de I’équation de Schrodinger radiale pour la partie sphérique du potentiel
multipliées par des harmoniques sphériques ainsi que leurs derivés d’énergie prises a un
certain niveau d’énergie &,, . Dans la région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement
constant, les fonctions de base sont des ondes sphériques prises des solutions de Helmholtz :
(—=V2—g)f(r,e) = 0 avec une valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne &, = k;, . En
particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant I’approximation de la sphere atomique
(ASA), la valeur choisie de k,, =0. Dans les développements de la méthode LMTO pour un
potentiel de forme arbitraire (full potentiel), plusieurs ensembles de bases kappa sont
normalement utilisés afin d’augmenter la liberté vibrationnelle des fonctions de base tandis
que les développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce probleme. La
stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (full potentiel) dans le calcul est
I’utilisation du principe vibrationnel. Quelques différentes techniques ont été développees
pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode LMTO. Elles
incluent les transformées de Fourier dans les régions interstitielles, les développements des
harmoniques sphérigques a un centre dans les cellules atomiques, les interpolations en termes
de fonction de Hankel aussi bien que des calculs directs de la densité de charge dans la
représentation tight-binding. Dans les deux arrangements, le traitement des structures
ouvertes, par exemple, la structure diamant est compliquée et les spheres interstitielles sont
habituellement placées entre les spheres atomiques.

De ce fait, est développée la technique (linear-response LMTO) en utilisant la représentation
des ondes planes de Fourier. Les ondes planes partielles ou orbitales muffin-tin sont définies
dans I’espace entier :
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11.22

Xikr(re) =

Dl (re)  rp <sg
HlkT(r‘[) I¢ >s

O ®fL _(r,) est construite a partir de la combinaison linéaire ¢, et ¢, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la spheére.
11.5.4. Spheres muffin-tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH de

ces ondes partielles :
X%(k‘[(r) = ZR eikR Hlkt(r —R- T) = @H(T(FT)STT, - ZR eikR Hlkt(r —R- T) 11.23

L’utilisation du théoréeme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

Zre"® Hiee(r = R = 7) = ZirJice (Fe)¥ieStiene (1) 11.24
Pour que les constantes de la structure Sk.,.(k) se stabilisent et la valeur de y;p = SeaiD
On obtient :
Xier (1) = Plier (7). — T Junerr (Fe) Vi St () 11.25

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :

Jik:(ry) = CDLKT(rT) , OU CDLKT(rT) est une combinaison linéaire de @, et d,avec la condition
d’augmentation du lissage vers la sphére. Alors, les fonctions de base dans la sphére MT sont

réécrites sous la forme suivante :

Xllfcr (T‘L') = q)gcr (T‘[)a‘[‘[’ - Zl’ CDL’K’T’ (rr’)YI’T’Sﬁr’lr (k) 11.26

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :

Xﬁ(‘[(r‘[) = Hll_lla(rr)(strl - le]llkl‘[l (rT,)YI,T,SIIET,IT(k) 11.27

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :
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Dl (r) = Al Piie (I, Ey) + bl Piiee (1, Ey) 11.28
Dllee (1) = A Piee (e, Ey) + b Priee (10, Ey) 11.29
alkr = +W{D°Hyer} 11.30
bike = —~W{®@y Hipe } .31

Avec Wi, = S’(fg — fg) et les coefficients ay, et by, fournissent un lissage similaire avec

Les ¢,k les propriétés d’ortho-normalisation sont :

fOST D%y 1xr (T)T'TszT = w{q)vlk‘cq)ovlkr} =1 11.34

ST @0y yper ()17 dr, =0 11.35
11.5.4.1. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTO :

Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base seulement a
I’intérieur des régions interstitielles 2;,,;. La partie divergente de la fonction de Hankel est
substituée par une fonction lisse pour 1z < S; .Cette fonction réguliére sera notée comme
Hy.. [6]. La représentation du pseudo LMTO | %X, ) sera définie dans tout I’espace d’aprés

les relations suivantes :

IeL (1) = X e®R Hyo(r; — R) = X6 Xur (k + G)e'KHOT 11.36

Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle. La
fonction de Hankel considérée est Hyg(r) = H(r)ly1m(r) d’énergie K qui est singuliére a
I’origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction Hy,(r) est connue de
telle sorte qu’elle se comporte comme k'=2 pour les grandes valeurs de K. la partie divergente
de Hy(r) doit étre remplacer a I’intérieur de certaines sphéres s par une fonction réguliére
mais lisse. Cette fonction est choisie afin que la transformée de Fourier converge rapidement.
Dans la méthode (full-potential LMTO) de Weyrich [7], la fonction croissante est la fonction
de Bessel Jki. et la dérivée de son énergie Jx._ ainsi que sa dérivée radiale du premier ordre,
sont assorties avec la fonction de Hankel a la limite de la sphére. La transformée de Fourier
converge a K=* les dérivées de I’énergie J,;(n) sont inclues afin d’avoir un méme lissage a
la limite de la sphére jusqu’a I’ordre n. Ceci a été fait en rapport avec le probleme de
résolution de I’équation de Poisson [8] . Ici la transformée de Fourier converge a la valeur
K~G+™ mais il y’a une augmentation de la valeur (21 + 2n + 3)!! et ceci montre bien

I’obligation d’éviter les grandes valeurs de n. La méme procédure a été employée dans la

——————————————
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méthode LMTO de Wills [8]. Par contre S. Savrasov [9] a utilisé une approche différente
basée sur la méthode Ewald. La méme idée a été mise en application par Methfessel et Mark
Schilfgaard [9]. Au lieu de substituer la partie divergente seulement pour r < s.

11.5.5. Fonctions lisses de Hankel de base « Smooth Hankel fonctions» :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
parametre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution
de I’équation de Schrddinger pour un potentiel constant, décroit exponentiellement a des
grandes distances si le parameétre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une
valeur de singularité a I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est
d’enlever la singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de
I’espace.

Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les parameétres peuvent (ou
doivent) étre choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors
de la sphere atomique centrale. Ceci accélére le calcul pour deux raisons :

1- La base peut étre plus petite.

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute.

11.5.5.1. Propriétés de base :

Dans le contexte de I’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information
appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [8, 9]. Pour des grands rayons, la fonction
lissée a chaque moment angulaire est égale a la fonction de Hankel standard correspondante,
qui montre une décroissance exponentielle proportionnelle & exp i) spécifiée par le

Paramétre d’énergie négatif E = —k’. Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le
dépasse graduellement jusqu’a ce qu’elle approche finalement (i) présder = 0.

Une fois multiplie par I’harmonique sphérique y,(t) , le résultat est analytique dans toutes les
parties de I’espace. De méme importance Ry, est, désigné comme le rayon lisse associé a la
fonction. Il s’avere que la fonction standard de Hankel et sa variante lisse sont égales ou le
gaussien exp(—r’/R,,) et négligeable, c'est-a dire pour r > 3Ry, , quand Ry, est
croissant, la déviation & partir de la fonction standard commence a une grande valeur de r et la
fonction résultante est fortement lissée. Spécifiquement, les valeurs prés de r = 0 deviennent
petites. De fagon générale, deux parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction.

L’énergie donne une allure décroissante a des grands rayons, et le rayon lissé détermine

——————————————
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comment la fonction est fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donne,
les deux paramétres devraient étre ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions
combinent plusieurs avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grace au
comportement de la fonction d’onde exponentielle a de grandes valeurs de r, leurs utilisations
montrent que les calculs sont plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes.
Prés de I’origine, elle a une forme non singuliere lissée. Plusieurs quantités importantes

peuvent étre évaluées analytiquement pour ces fonctions.

11.5.12. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

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

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

» Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapides. Plus
précisement, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitiéme du
temps machine.

> Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine
quand on calcule les grands systémes.

> Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c'est-a-dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce
que ces fonctions sont des fonctions propres de I’opérateur de I’énergie cinétique.

— AH,(r) = eH;(r) oue = —K?est une énergie qui caractérise la localisation de la

fonction.

» En choisissant I’ensemble de base pour un systeme spécifique. L’intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre congue en fonction du probleme, elle peut étre
choisie pour chaque atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés

plus simplement ceci est di aux fonctions de base atome-oriente.
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> Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre
I’équation de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une
solution de I’équation.

» L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a
tous les atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome,
aucun effort n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel
approprié.

» Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états
du ceeur sont valides qui ne peuvent étre directement fournies dans une
formulation pseudo potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et
le gradient du champ électrique.

» En appliguant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO,
un nombre de parametres considerable doit étre choisi raisonnablement. Ceci
commence par la division de I’espace quand les rayons de la sphéere atomique sont
définis ainsi que le choix de I’ensemble de base. Aprés cela, un des paramétres de
convergence (tels que les moments angulaires de coupures) doit étre indiqué.

» 1l est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de
I’opérateur du gradient i V entre deux fonctions d’onde. Dans I’ensemble de base
d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans I’ensemble de base de la
méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.

11.6.Le code de calcul Mstudio Mindlab :

Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows qui effectue des
calculs de structure électronique des solides [10]. Ce programme est créé par une
collaboration de « Université de Californie, Davis », «Physical Institute, Moscow » et «
Département of Physics, New Jersey Institute of Technology ». Ce code est une
implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul de plusieurs propriétés ; en se basant
sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Le code Mindlab utilise de différentes
bibliotheques ; la bibliotheque BandLab pour effectuer des calculs de I’énergie totale et la
structure de bande, une bibliotheque DMFTLab pour résoudre le mode impureté et la
bibliotheque MScene pour la visualisation des différentes propriétés Calculées. Toutes ces

bibliotheques sont liées enter eux d’une maniére dynamique MStudio.
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Figurell.1: Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab

Un ensemble de propriétés qui peuvent étre calculés par ce programme :

(1) Calcul du groupe d’espace.

(2) La structure de bande électronique.

(3) La densité d’état : Mindlab calcule et visualise les densités d'états

(4) Hoppings: pour le cas des liaisons fortes

(5) Les propriétés optiques (E1, E2, et de spectres de perte d'énergie des électrons)

(6) Visualisations 2D de la densité de charge et le Full potentiel.

(7) Visualisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces de Fermi
(8) Visualisation de structure cristalline.

(9) Correction des calculs par la méthode LDA + U pour les systemes électroniques fortement
corrélés[11].
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Chapitre 111 I’équation d’état

I11.1.Introduction

Les variables thermodynamiques, la pression P, le volume V et la température T,
mesurables expérimentalement, ne sont pas indépendantes elles sont reliés par une équation

d’état qui peut se formaliser sous la forme :
F(P,V,T) = 0 A I’équilibre

La technologie actuelle permet d’atteindre une gamme de pression et de température de plus
en plus étendue et une précision de plus en plus grande sur la mesure de ces variables. Les
équations d’état utilisées dans la physique des milieux condensés sont des formulations
mathématiques qui formalisent précisément une relation P-V-Tp. Elles sont généralement
utilisées a température constante (elles étaient aux départs dévolus a une relation P-V a
température ambiante), et permettent ainsi de travailler sur plusieurs isothermes dans le plan
P-V. Les équations d’état sont multiples [1] et ont des domaines de validité spécifiques (en
pression et en température) ; il faut alors choisir le modéle d’équation d’état suivant la gamme
expérimentale (P-V-T) d’étude et aussi suivant le matériau d’étude. Il existe trois équations
d’état qui sont couramment utilisées dans la littérature : I’équation d’état de Murnaghan [2],

de Birch-Murnaghan [3], et celle de Vinet [4]. On exposera ici la méthode de Murnaghan.

111.2.0rigine thermodynamique :

Par le terme d’équation d’état nous signifions que la pression est définie en fonction des deux
variables que sont le volume V et la température T comme suit :

P=pV,T) .1

Les équations d’état vont dériver de I’énergie libre de Helmholtz
F:U_TS:EST +Evib +Ee1 “|2

Le premier terme E; :correspond au potentiel d’un réseau statique au zéro absolu me dernier
terme, E,; correspond au potentiel provenant des électrons libre ; il est particulierement
important dans les métaux mais peut étre néglige pour les systémes d’isolants qui nous
intéressent dans cette étude . Les secondes termes F;, pour venant de la vibration des atomes

au voisinage de leur position d’équilibre peut des décomposer ainsi

FVib = EpZ + ETH ”|3
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Ou le 1* terme est un quantigque provenant des vibrations a 0 K alors que le  26™€ terme est
énergie thermique due au peuplement des différents niveaux énergétiques de vibration a une
température T donnée.

L’énergie libre de Helmholtz peut donc se décomposer en deux termes, le 1* comprenant les
contributions énergétiques a T=0 et le 2eme regroupant les contribution énergétiques fonction
delaT:

F:FTH+ET :O “|4
Avec
ET=0=EST +EPZ ”|5
aF
P= _(E)T 1.6
On adonc

JdF T=0 0F
p=- (5o = - ()
La pression p est donc fonction de V et T excepte lorsque T = 0 oul’ona

P = pr—o (V) dans les autres cas nous avons la formation suivante :

Avec
0F TH
Prawn = — (o hr 1.9

Ce qui peut aussi s’écrire en introduisant la définition de la compression n = 7o

PM,T)=PF. =0M) +Pru(m, T) 111.10

pour étre exhaustif, il convient d’ajouter que pour métaux a haute température, il faudra
ajouter un terme additionnel P, (V, T) provenant de I’énergie des électrons libres E¢ qu’on a
néglige dans le calcul de I’énergie libre de Helmhotz mais qui ne I’est plus dans ce cas

particulier .

Le module de compression étre sa dérivée :

——————————————
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Lorsque I’on parle de module de compression, il convient d’étre particulierement

attentif au contenu physique qui se cache derriéere cette appellation.

e Module de compression isotherme BT

=-V(@)=1Gr=v()
BT = -V (5) = )=V (5)m 1111
Cette quantité est particulierement importante car elle est en relation directe avec les
vitesses acoustiques et sismiques et intervient comme un parameétre fondamental dans
I’interprétation des mesures de compression. Cette quantité est donc souvent mesure

experimentalement et constitue pour nous un parameétre des choix a comparer aux

résultats de nos calculs.

Du fait de la court période des ondes devant le temps de relaxation thermique, on se
situe le plus souvent dans des conditions adiabatiques.

e Module de compression adiabatique Bs:

By = —V(32)e= - (), = V(&) 11.12

ov?
En général B; > Bt mais a température amiante, les deux valeurs sont tres proches
(de I’ordre du pour-cent) . Ce n’est qu’a tres haute température que I’on fera la

distinction entre les deux. Si I’on remplace la pression

P, T) Par  Pr=0(m) + Pru(n, T)
Dans I’expression du module de compression, on obtient :

Br(m,T) = Br=o(n,0) + Bry(n,T) 11.13

Le seconde terme, qui a une contribution limitée a By, est donc souvent néglige .A

température ambiante, By (1) est inferieur a B-(1) d’environ 1 a 2% .on a par ailleurs :
Br (1,0) = Bs(n, 0) 11.14

Un autre paramétre qui va intervenir dans I’expression de I’équation d’état est la

dérivée du module de compression :

-2 () (@)

Cette valeur est sans dimension
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111.3.Exemples d’équation d’état :

Au commencement de I’étude des équations d’état des solides, la pression
était reliée au volume par deux parametres mesurables,
Br—, et V, ainsi que par une constante empirique { d’état a 3 parametres :

P= f(V/VO ,Bo,B’O) 111.16
Les équations d’état peuvent se subdiviser en trois catégories :

e Celles basses sur la définition mécanique des contraintes finies.
e Celles basses sur I’hypothese de I’existence de relations entre les
variables de I’équation d’état.
e Celles basses sur des potentiels interatomiques.
L’ouvrage d’Anderson ®apporte de nombreuses informations sur ce sujet dans la suite

de cette annexe, nous nous intéresserons uniquement a un exemple des deux premier

types.

I11.4.Equation de brich -murnaghan
Sa paternité revient a Brich [4,5]. qui a étendu I’étude des travaux de murnaghan
[6 ,7]. Elle est certainement la plus utilisée en géophysique et son utilisation a en
quelque sorte, légitime son usage. La déformation d’un cristal est habituellement
décrite par les paramétres de tension . Dans I’approche lagrangienne, un vecteur du
cristal ry par le tenseur de tension g :
r—T =e.T, .17

Dans I’approche eulérienne, la déformation est au contrainte définie
Par rapport a I’état final :

P—7, = e.t 111.18

L’equation de brich -murnaghan utilise la formulation eulérienne selon laquelle le
changement de volume , exprime par la compression n = (V/V,) et la tension g sont

relies par I’équation :

\%
n2 =n (V)Zldet(l — 2¢J

o

D’oupoure=c¢l
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e=-(1-n"2/?% 111.20
On peut développer 1’énergie E(g) en une série en € :
— “ (Cm).m
E(e) = KT:oVoZm=2 (T2)e .21

Avec K1V, ayant la dimension d’une énergie .la sommation commence a partir de

m = 2 du fait de la condition P, = 0 en se servant des dérivées successives de E par

rapporta V :

E'=—p,E'=—C E"=—2(1-P>0)E =-P 11,22
On peut exprimer la pression au 3°™ ordre :
p= BTovoss'@@ —2(18;23 + ;S))} 111.23
Ainsi que I’énergie au 3°™;
50 = B (-5 (4 975) s

Si I’on tient compte de I’hypothése que la tension est eulériennes
P(z,0) = —3Br,(1 - 26)(1 — 2)%¢ (1 - 2 (B, — 4)e) 11.25

E(e) = 2Br,e2Vo(1 — (B — 4)¢) 111.26
Soit, si on choisit d’exprimer ces quantités en fonction de V grace a la définition de € :

Pw) =38m - (3 -0 (7) + a3 (5) "+l - 10 (7))
11.27

E:%BTO((B’ —4) ("7)2 + (14— 3B) (%)4/3 +2 (3B - 16) (%)2/3 +(6- K’)) v,

(111.28)

111.5.Equation de muranghan

La base de cette équation est I’hypothése se muranghan [8,9] Enoncat que le module de

compression B est une fonction linéaire de la pression p :

——————————————
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B = By, + B)p, 0rB=—(;—\2)2 11.29
Avec
A |
0= =1 111.30
D’ou
— (2P
B = w(am) 11.31

Ce qui nous améne a résoudre I’équation différentielle suivant :

o2 = B, + Byp 11.32

dw
Apres simplification, nous obtenons I’isotherme de I’équation

D’état de muranghan

P 1 Bo_

B Bu(m 1) 111.33
Et, en se servant de la défiions de la pression , on peut exprimer I’énergie en fonction
du volume :

E(V) =E(V,) + % [B’e (1 - VV) + ("V)B - 1] 11.34

Bien qu’ayant des nous proche, I’équation de brich -murnaghan et de murnaghan sont
tres différentes, que ce soit dans leur forme mais aussi dans les hypotheses qui leur ont
donne naissance.
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Figure. 1V. 1. Structures cristallines des alliages de heusler Ti, MnZ avec Z=Al, Ga, Ge, Sn,
Si, In) dans la phase L2;.

L’étape la plus importante dans ce calcul est la détermination des propriétés structurales

afin d’avoir plus d’informations sur les propriétés des alliages de heusler a etudier.

L’ optimisation structurale s’obtient en minimisant I’énergie totale en fonction du volume V.
Le cycle (smooth) d’optimisation est reproduit jusqu’a ce que la convergence soit atteinte

.Ces courbes sont ajustées a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan [8,9] :

Vo)
E(V)=E0+"—‘?°[%+ 1]—M IV.1
-

Ou Ey,B,V, etB sont respectivement : I’énergie totale, le module de compression, le

volume d’équilibre et la dérive de module de compression.
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Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la relation :

2
_ydEr _  ysdp
BO—Vdvz— Vdv

B,O _ (Z—E) V.2

Les figures (1V-2, IV-3, IV-4, IV-5, IV-6, IV-7) représentent la variation de I’énergie
totale en fonction du volume. Par la suite on obtient le paramétre de maille par un simple

calcule a = V4V

™ T T T T T T T T T T
-17477,0 \ Data: Datal_energie TizMnln 1
Model: MURNAGHANN
b energie -17477.42053 +0.0049
B 0.01098 +0.00066
-17477,1 B' 4.20145 +0.52556 .
volume 415.51112 +2.34994
- i
>
ad -17477,2 H _
N—r
Q
> i
@
c -17477,3 4 _
L
-17477,4 _
-17477,5 T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550

Volume(ua3)

Figure: 1V-2 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume de I’alliage Ti.MnlIn

(courbe de minimisation de I’énergie totale en fonction du volume.
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T T T T T T T T T T
6204.70 7 Ti,MnAl
-6204,75 \ Data: Datal_energie n
1 Model: MURNAGHANN T
-6204,80 4 energie -6205.07619  +0.00166 —
4 B 0.01102+0.00025 4
-6204.85 — B’ 4.16352 +0.20399 |
g ! volume 382.63391 +0.90355
9-:/ ] i
ko -6204,90 + —
= ] i
o -6204,95 - —
C i i
L
-6205,00 4 —
-6205,05 + —
-6205,10 4 —
T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Volume(ua?’)

Figure. V-3 : courbe de minimisation de I’énergie totale en fonction de volume de I’alliage
de heusler Ti;MnAl

-9601,0 T T T T T T T T T
T Data: Data2_B 7
Model: MURNAGHANN
-9601.,5 energie -9603.93326 0 7]
i B 0.02704 +0. 4
B -2.63725 +0
-9602,0 — volume 385.28234 +3 -
= i 4
X -9602,5 - -
2
=) i 4
()
2 _9603,0 —
L
-9603,5 —| \- -
4 \ 4
-9604,0 — —
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Volume(ua®)

Figure. IV-4 : courbe de Variation de I’énergie totale en fonction du volume de I’alliage de
heusler Ti, MnGa.
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-6298,8 ; . ; . ; .
- -
Data: Datal_B
-6298,9 - Model: MURNAGHAN _
energie -6299.35147 +0.00277
4 B 0.02991 +0.00056 4
B* -8.75703 +0.35408
-6299,0 - volume 353.90785 +0.87452 .

Energie(Ry)
|

-6299,4 ; . ; . ; . ; .
250 300 350 400 450

Volume(ua3)

Figure. V-5 : courbe de Variation de I’énergie totale en fonction du volume de I’alliage de
heusler Ti,MnSi.

-9912,6 4 Data: Datal_B —
n Model: MURNAGHANN
4 energie -9913.51365  +0.01243 4
B 0.01727 +0.00138
-9912.8 B' 2.47315 +0.49083 |
' volume 376.7554 +3.00947
) 1 1
>
X -9913,0 - —
N
Q
> J J
S
(O]
c -9913,2 -
L
-9913,4 —
-9913,6 T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Volume(ua3)

Figure. V-6 : courbe de Variation de I’énergie totale en fonction du volume de I’alliage de
heusler Ti, MnGe.
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-18067,8 n

Data: Datal_B
Model: MURNAGHAN

energie -18068.74122 +0.00463
B 0.02109 +0.00065

-18068,0 B' 2.32731 +0.18969 -
volume 400.77423 +0.82427

> -18068,2 -
[0
N
2 1
>
o -18068,4 —
c
L i

-18068,6 \ /./- _

1 \'\./' ]
-18068,8 —
T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Volume(ua®)

Figure. V-7 : courbe de Variation de I’énergie totale en fonction du volume de I’alliage de

heusler Ti> MnSn.

Les résultats obtenus pour le paramétre de maille a I’équilibre, le module de compressibilité et
sa dérivée sont reportes dans le tableau (IVV.1). Nous remarquons que nos résultats calculés
par la méthode FP-LMTO sont beaucoup plus proches des resultats théoriques calculés par

d’autres références.
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6.107 6.138% 163.2 4.163
6.244"]
6.240!¢
6.278 6.248!% 162.5 4.201
5.951 5.9974 429.2 8.757
6.203 6.317'% 310.8 2.327
6.122 6.199% 399.6 2.386
6.076 6.076% 251.6 2.47315

Tableau 1V.1.Les valeurs des paramétres de maille calculée, les valeurs des modules de
compression et la dérivée du module de compression.
Ref: [10]
PRef :[11]
‘Ref : [12]
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Conclusion Génerale :

L’objectif de ce mémoire était de présenter une étude théorique des propriétés
structurales d’une classe d’alliages appelés les alliages Heusler. Cette étude a été réalisée par
la méthode FP-LMTO dans le cadre de la theorie de la fonctionnelle de la densité DFT,
implémentée dans le code Mstudio Mindlab.

Nous avons d’abord porté notre attention sur I’étude d’une classe bien précise de la famille
des alliages de Heusler « Full Heusler » Ti,MnZ avec Z=Al, Ga, Ge, In, Si et Sn,
cristallisant dans la phase L2, .

Dans notre travail nous avons déterminé les propriétés structurales des alliages de Heusler .

Les conclusions les plus importantes sont résumées comme suit :

> Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que les paramétres de
maille (a), module de compressibilité ainsi que sa dérivée sont en bon accord par
rapport aux valeurs théoriques.

» Lecode LMTART ( MStudio MindLab),c’est un outil important qui donne des
résultat plus proche a des celle des résultats théorique .

» L’équation d’état de Murnaghan c’est une équation plus important qui donne
une signification a nos donnes.

> Aprés avoir réalise ce mémoire on peut optimiser n’importe quelle matériau on

se base sur les outilles de calcule précédente.
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Abstract

study During this short period in the life of research and which lasted six months, was
addressed to study the structural characteristics of the alloy Heusler, which is a mixture with a
magnetic iron property and is divided into two families, the first family is the alloy
Heusler(Half-Heusler) , and (Full-Heusler). And in our business this has been the focus to
study the structural characteristics of the family HesslerTi,MnZ (Z= Al, Ge, Ga, Sn, Si, In)
which crystallize in a coherent and stable structure is the cubic structure L21.
And the method used is FP-LMTO compact MstudioMindlab program and in the framework
of the theory of density waves Dalia planar way. Thus it was obtained on the curves of energy
and to give the latter meaning as well as to devise and constants (E.B.B".V) equation of state
was used to compact Muranghan in rigin program.
And results obtained by consensus to a large degree the results achieved for the realization of
the timber.And in this way the last used in the rounding valid for use in the study of other
structural materials.

Key words:Heusler alloys, DFT, FP-LMTO.

Résumé

Durant cette courte période dans la vie de la recherche, qui a duré six mois, afin d'étudier les
propriétés structurales des alliages de Heusler, cette alliage est un materiau
ferromagnétique Les alliages de Heusler, se divisent en deux familles premier familles qui
s’appelle (Half-Heusler) , et l'autre (Full-Heusler), et notre travail a porté sur I'étude des
propriétés structurales de la famille Heusler Ti,MnZ ( Z= Al, Ga, Ge, Sn, Si, In) réalisée dans
un structeur CFC phase L21.

La méthode de calcul utilisee c’est FP-LMTO qui est incorporée dans le code Mstudio
Mindlab dans le cadre général de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Tel a été et s'en sont, par ces derniers afin de donner un sens et nous concevoir parametres (E.

B. B'. V) de I’équation d’état de Muranghan intégrés au programme ORIGIN et les résultats
obtenus par consensus en grande partie des travaux publiés les résultats obtenus. Dans cette
derniére méthode utilisées pour Presque valables pour l'utilisation de I'étude systémique pour
d'autres articles.

Mots clés: Alliage Heusler, DFT, FP-LMTO.



