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Introduction génerale

Introduction générale

La Physique des Matériaux est une science qui s’est avéree indispensable, son but est de
fournir une compréhension avisée des principales propriétés qui caractérisent les matériaux de
I’échelle macroscopique vers 1’échelle microscopique. Actuellement, la nouvelle technologie
cherche sa matiére premiére dans le tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi
naturelle qui affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une
combinaison de leurs propriétés mais donne plutdt naissance a des caractéristiques nouvelles
propres a I’alliage. La physique du solide a connu dans les cinquante dernieres années un essor
impressionnant a la fois dans le domaine expérimental et dans le domaine de la théorie est
considérée comme une branche riche et diverse et une partie indissociable du développement
technologique et industriel. L’étude des propriétés des matériaux est le premier important but de
la physique du solide. Avant d’employer les matériaux (solides) dans ’industrie, il faut s’assurer
de la qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, magnétique...etc. L’électronique a
connu un développement immense pendant les trois derniéres décennies, mais peu d’attention a
¢été dédiée a I’incorporation de matériaux magnétiques dans les dispositifs électroniques intégrés.
Toutefois, un nouveau champ en électronique, la spintronique, a largement attiré ’attention
récemment. Le fondement étant la vérité de base qu’un é€lectron a un spin en plus de sa charge.
Dans le contexte de 1’électronique de spin, les spins des électrons et pas uniquement leur charge
électrique, sont controlés dans 1’opération de transfert d’information dans les circuits. Les
matériaux magnétiques et les semi-conducteurs se sont développés séparément pendant
longtemps avec les matériaux magnétiques principalement utilisés pour le stockage de données
comme dans les disques durs et les dispositifs a base de semi-conducteurs pour le traitement de
ces données comme dans les processeurs. Les méthodes ab-initio ont actuellement la possibilité
d'effectuer avec une grande précision des calculs pour différentes grandeurs, tels que I'élasticite,
les spectres optiques, les frequences de vibration du réseau etc... méme pour des systémes trés
larges. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéairisées (FP-
LAPW) est ’'une des plus précises pour calculer la structure électronique des solides dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), qui vise a rendre compte de 1’état
fondamental d’un systéme, et dont I’application numérique a été rendue possible par Hohenberg,

Kohn et Sham dans les années 60 et 70.



Introduction génerale

La théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) est I’'une des méthodes quantiques les plus
couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique
pour la détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un systéme (et particulierement les
systémes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure électronique, son
énergie d’ionisation ... etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur
les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de données
d’entrées. Pour un systeme donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre 1’équation de
Schrodinger sans I’introduction de parameétres ajustés par 1’expérience.

Deux voies d’étude sont empruntées : une étude par simulation abinitio, dans le cadre de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), de la classe des alliages d’Heusler Mn,TiZ ou
nous proposons d'examiner les propriétés structurales, électroniques et magnétiques

Nous avons développé Ce modeste travail en trois chapitres:

Le premier chapitre s’agit d’une recherche bibliographique approfondie sur les notions des
alliages de Heusler et différentes structures adoptées, et enfin leurs applications technologiques.
Le deuxieme chapitre concerne le fondement théorique, il présente les méthodes qui reposent sur
certain nombre d’approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT), les théorémes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham, le
calcul’énergie d’échange-corrélation ainsi que I’importance de 1’approximation GGA dans la
méthode des ondes planes augmentées linéairisées (FP-L APW).

Enfin  une conclusion générale  résumant nos  résultats est  présentee
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Chapitre I : Généralité sur les Alliage de Heusler

I. Chapitre |
I.1. alliage de heusler

I.1. 1- Introduction

La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la spintronique conduit a la
naissance d’une nouvelle classe de composes nommés les composés Heuslers[1,2]Le
prototype des compose Heuslers est I’alliage Cu, MnAla été découvert parFriedrich Heuslers
enl1903 est trouvé comme un matériau ferromagnétique et une Température de Curie élevée
[3]Une premiere classe est constituée avec des matériaux ternaires semi-conducteur Ou
métalliques (connus sous le nom demi-Heusler "Half-Heusler"), et une autre Classe (connus
sous le nom "FullHeusler).la figurel.1 montre les différentes combinaisons possibles des

éléments qui peuvent former ces matériaux.

He
2 IC|N|O|F|Ne

Sc Ti V Crr;u@e.s.u Br| Kr

Y Zr Nb Mo i3 Ru Rh Pd Ag Cd [in'Sh SEACIRERC
1 Ta BV Re |Os a0l Ho| T1 |2 | - 1|Po| At|Rn

Ac|Th|{Pa| U |Np|Pu/Am|Cm|Bk| Cf|Es |Fm|Md|No| Lr

Figure 1-1: Tableau périodique des éléments. X X'Y Z [3].
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I.2. Nomenclature des alliages Heusler
1.2.1. Alliages demi-Heusler (Half-Heusler)

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ les alliages de
cette famille peuvent étre comme des composes constitue deux parties différent une partie
covalent et une partie ionique covalent et une partie ionique en conséquent X et Y ont caractére
cationique tandis que Z compris comme 1’équivalent anionique [4]

1.2.2Alliages full Heuslers

La forme geénéral des alliages Heusler ou full Heusler est X,YZdon’t XetYsont les métauxde

transition et Z est un élément du groupe 11, IV, ou V selon le tableau périodique [5]
1.3. Classification et structure cristalline des alliages d'Heuslers

Les alliages Heusler sont classés en deux grandes familles selon la structure cristalline et la

structure atomique dés ordonnée
1.3.1. Structure cristalline des alliages demi-Heuslers (half-Heuslers)

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ les alliages demi
Heusler sont des alliages ternaire intermétallique impliquant dues types différent de métaux de
transition X et Y mais Z est un élément de valence sp ces alliages se cristallisent dans la structure
cubique C1b ce cas de figure caractérise ce type de structure les positions de wyckoff sont 4a
(0,0,0),4b(1/2,1/2,112),et(1/4,1/4,1/4)

Figure 1.2 : structure de demi-Heusler (Half-Heusler)
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1.3.2.Structure cristalline des alliages Heuslers (Full -Heuslers)

XoYZ est la formule général des alliage Heusler Souvent les métaux de transition Sont X et
You les éléments de groupe 11, IV ,V dans le tableau périodique représente Z[6]ces composes se
cristallisent dans la structure cubique dans le groupe d’espace cubique Fm3m(groupe d’espace
N°225) [4]avec un prototype Cu, MnAl note souvent (L2,) dans ce prototype les atomes X
occupé les sites tétraédrique (1/4,1/4,1/4),les atomes Y se trouvent au niveaux des sites

octaédrique (1/2,1/2,1/2)et les atomes Z sont places au sommet (0,0,0) et au centres des faces.

ardl
J’J’J.z
2,

Figure 1.3: structures d’Heuslers (Full- Heuslers).

1.3.3.Type des phases structurales des alliages Full- Heuslers

Généralement les atomes dans les alliages d’Heusler peuvent s’arranger sous plusieurs
Phases cristallographique en fonction de I’ordre des atomes au sein de la maille cristalline Ou on
distingue [7].8 La phase L2;de type Cu,MnAlqui a été expliqué précédemment, ou tous les
atomes Sont parfaitement ordonnés.§ La phase B2 de type CCl, ou les sites correspondants aux
atomes Y et Z sont occupés D’une maniére aléatoire par ces deux atomes.8 La phase B2 de type
C,Cl, ou les sites correspondants aux atomes Y et Z sont occupés D ’une maniére aléatoire par
ces deux atomes. § La phase B32a de type NaTl ou les atomes X qui occupent le réseau CFC,
sont mélangés Avec les atomes Y, alors que les atomes X sur les sites tétraédriques sont

mélangés avec Les atomes Z. § La phase DO; de typeBF;, les atomes X et Y ou les atomes X et
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Z sont distribués de Facon aléatoire. 8 La phase A, de type W (tungstene) ou tous les sites
atomiques sont occupés par hasard Par les trois types d’atomes.

Les six phases sont représentées sur la figure suivant:

PP, F I ITI
LTIk & 4’ o fwz II

7’10 Sl Pl

(a) Type Cuz:NnAl (b) Tvpe CsCl (c) Tvpe CaF;

PPP PP PP
ff.fosz wszrw'
Lo S0 S

(d) Type Na'll (e) Type BF; (N Type tungstéene

Figure 1.4 : Les différents types de désordre pouvant survenir dans la structure (half/full)
Heusler : (a) désordre de typeCu,MnAl,(b) désordre de type C,cl, (c) désordre de type CaF,, (d)
désordre de type BF;,(e) désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungstene.

1.4. Comportement magnétique des alliages d'Heuslers

Les alliages Heuslers sont attirés par la communauté scientifique depuis leur découverte en
1903, lorsque Monsieur F. Heusler trouve le composé Cu,MnAl comme un matériau
ferromagnétique malgré ses eléments constitutifs n‘ont pas de 1’ordre ferromagnétique [8,9].Les
matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes sur Les sites
octaédriques peuvent transporter un moment magnétique Dans les composé X,YZ la situation est
complétement différente a cause des deux atomes X occupent Les sites tétra-aédriques et qui
permettent une interaction magnétique entre ces deux derniers, ainsi la formation d'un second

sous-réseau magnétique plus delocalise .
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Figure 1.5: (a) composé demi-HeuslerXYZ présente un seul sous-réseau magnétique Puisque
seuls les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b) Composés
X,YZ de Heusler ont deux sous-réseaux magnetiques Se coupler ferromagnétique ou
antiferromagnétique [10].

1.4.1 Classification des comportements magnétiques

1.4.1. 1.Le comportement diamagnétique

Le diamagnétisme correspond aux atomes non magnétiques comme le cuivre et le silicium ou

tous les électrons sont appariés, donc ils ne disposent pas de moments magnétiques [10].

——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

Q000! .

OO0 00! | |

Q0 Q0| | |
{(a) Spuns (b} M(H) () x (T)

Figure 1.6: Diamagnétisme: (a) réseau de spins ; (b) ’aimantation en fonction du champ

magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction de la température y (T) [7].
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1.4.1. 2.Le comportement paramagnétique
Les matériaux paramagnétiques comportent des atomes magnétique qui posseédé Un moment
magnétique permanent le moment magnétique atomique n'est pas nul mais les moments de

I'ensemble des atomes est nul [11].

I'.'L_l"\.]1||1~. () M (H) If';’ITI

Figure 1.7: Paramagnétisme: (a) réseau de spins ; (b) I’aimantation en fonction du champ

magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction de la température x (T) [7].

1.4.1. 3.Le comportement antiferromagnétique
Les matériaux composes d’atomes ont des moments magnétiques permanents ldentiques
mais orientés de facon antiparalléle en deux sous-réseaux d'aimantation Egales et opposées, ce

qui résulte une aimantation globale nulle [12].

+ M I,=T,<1 !
(1.

i{1,)
H

rd

(a) Spins (b) M () () x(T)

Figure 1.8: Antiferromagnétisme: (a) réseau de spins ; (b) I’aimantation en fonction du
champ magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction De la température y (T)
[7].
1.4.1.4. Le comportement ferromagnétique
Ces matériaux sont aussi composés d’atomes ayant des moments magnétiques permanents
identiques mais orientés de facon paralléle ce qui résulte une aimantation globale non Nulle
[13,14].

10
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(a) Spins by M (H) ¢y (T)

Figure 1.9: Ferromagnétisme: (a) réseau de spins ; (b) I’aimantation en fonction

Du champ magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction de la température

(MI7].

1.4.1. 5.Le comportement ferrimagnétique
Les matériaux ferrimagnétiques sont également composés de deux sous-réseaux de nature
différente ou le moment total de chaque sous-réseau est différent, Ce qui provoque UN état

déséquilibre des aimantations [14].

(@) Spms (by MiH) ey

Figure 1.10: Ferrimagnétisme: (a) réseau de spins ; (b) I’aimantation en fonction du champ
magnétique d’excitation M(H) ;(c) la susceptibilité en fonction de la température y (T) [7].
1.4. 2.Regle de Slater-Pauling

Dans le cas des métaux de transition et de leurs alliages, les atomes des niveaux d’énergie
atomiques 3d et 4s s’¢largissent pour former une structure de bandes ou une densité d’états
De la bande d, elle est plus importante que celle de la bande s au voisinage du niveau de
Fermi [15, 16,17].En raison de ce gap, le nombre d'états minoritaires occupés doit étre un
entier, ce qui est exactement confirmé pour le cas m = N,, — 6[16].Cette regle peut conduire
a des valeurs non entiéres, si la concentration moyenne de Electron de valence n'est pas
entiere. Ainsi, il est souvent plus pratique d'utiliser le nombre d'électrons de valence par unité

11
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de formule. Pour les composés semi-Heusler avec trois Atomes par formule unitaire, la regle
Slater-Pauling est donnée par :
Myyz = N, — 18
Dans le cas des alliages Heusler X,YZil ya quatre atomes par maille conduisant a la formule
My,yz = Ny — 24
1.4. 3.Les applications
1.4.3. 1.La magnétoreésistance GMR

La magnétorésistance géante a été mise en évidence expérimentalement en 1988 dans des
empilements de couches de fer et de chrome [18, 19]. Il se manifeste par une variation de la
résistivité électrique du systeme en fonction des orientations des différentes aimantations de
chaque couche, de multicouches métalliques. Les couches ferromagnétiques sont Séparées

par des couches conductrices non magnetiques comme le Fe et le Cr.

Ferromagnétique
Non Magnétique
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.11: les deux états, paralléle et antiparallele, dans une jonction géant magnétique

En effet, deux configurations possibles concernant ce type d’empileme Dans la configuration
avec des couches a magnétisation paralléle ou la direction De 1’aimantation est identique dans les
deux couches magnétiques, les électrons De spin majoritaire traversent la structure facilement

sans subir d’éveénement d Diffusion, cela impliquant un état de basse résistance
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1.4.3.2.La magnétoreésistance TMR

Un autre phénomene a été décrit pour la premiécre fois par I’observation du Julliereen 1975,
dans une jonction de type métal/isolant/métal en Fe/Ge/Co [20], ce dernier Observe un signal de
magnéto résistance tunnel de 14 % a basse température Pour Rendre compte de ce phénoméne
Julliere a développé un modeéle basé sur deux Hypothéses en s’inspirant du travail de se
prédécesseurs, dans premiere qu’il y a une conservation du spin des électrons pendant le transport
tunnel. Tandis que la deuxiéme, Explique que la conductance dépend, pour chaque configuration
magnétique, directement De la densité d’états électroniques des électrodes et le courant tunnel
dans chaque canal est proportionnel au produit des densités d’état au niveau de Fermi dans les
deux électrodes Pour la direction de spin correspondante. Une jonction tunnel magnétique EST
une hétéro structure formée d’une fine couche isolante de quelques nanométres d’épaisseur,
typiquement du MgO ou de I’ Al,05 prise en sandwich Entre deux couches métalliques
magnétiques et considérée comme une barriere qui autorise Le transport électronique par effet
tunnel[21] .

Ferromagnétique
Isolant
Ferromagnétique
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.12: les deux états, parallele et antiparallele, dans une jonction tunnel magnétique.
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1.4. 4.Conclusion

Nous avons défini les alliages Heuslers avec 1’ensemble d’études de leurs différentes
propriétés, ou ils présentent un domaine tres étendu et qui reste toujours en évolut Grace leurs
nombreux avantages et a leurs contributions qui peuvent étre utilise Dans technologies nouvelles
et leurs applications dans plusieurs secteurs :L’étude des alliages Heuslers est une idée tres
récente par rapport au nombre des prédictions Théoriques et les analyses expérimentales qui
existent dans la littérature, elle est amorce apres Plus de cent ans la découverte de ces alliages.
ce fait, nous sommes intéressés a étudier théoriquement les alliages Heuslers ils peuvent étre
des demi-métaux ferromagnétiques, qui ont la particularité d’obéir a la regle de Slater et
Pauling ou ils peuvent avoir une polarisation en spin Maximale (de 100 %) ces intéressantes
propriétés montrent l'intérét des alliages Heuslers dans les domaines de la spintronique
(I’électronique de spin) et de I'optoélectronique qui sont toujours Un sujet d’actualité et

d’innovation.
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I1. Chapitre Il
I1.1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

11.1.1. Introduction

Une des méthodes quantiques la plus utilisée dans les domaines de la physique de solide et de
la chimie quantique est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) Cette méthode repose
sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu'un nombre limité de
données d’entrées. Contrairement a la méthode de Hartree-Fock [1] A 1’échelle atomique dans le
solide, les électrons et les noyaux sont des particules élémentaires et leur comportement est décrit
par les lois de la mécanique quantique. Dans un systéme qui posséde quelques atomes avec
chacun quelques électrons, il est possible de résoudre 1’équation de Schrdédinger, mais lorsqu’on
parle d’une échelle plus grande, ce calcul devient trés compliqué et a mené les scientifiques a
revoir le probléeme quantique a N particules [2].La théorie de la fonctionnelle de la densité
(Density Functional Theory, DFT) est utilisée comme un outil mathématique pour la résolution
de ce probléme a plusieurs corps, elle fut introduite au milieu des années soixante par Hohenberg
et Kohn [3], Kohn et Sham [4,5]. Selon la
DFT, il est possible de décrire les propriétés de 1’état fondamental d’un solide a partir de sa
densité électronique[6].La théorie de la fonctionnelle de la densité devient plus vite une des
méthodes les plus largement utilisées dans les calculs ab-initio de la structure d’atomes, de

molécules, de cristaux et de surfaces [7].
11.2. L’équation de Schrodinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires: les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s’avére étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont

la base est la résolution de 1’équation de Schrodinger :

Hy = Ey (11.1)

18



Chapitre 11 : methode de calcule

Ou E est 1’énergic totale du systéme, sa fonction d’onde (fonction propre), et son
hamiltonien. Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le Cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction: soit répulsion ou attraction suivant la

charge des particules (ions, électrons).Généralement, 1’opérateur hamiltos’écrit

Hrotar = Tn ¥ Vpen + Ve + Ve + T (11- 2)

T,,est I’energie cinétige noyaux

V,_nI’energie potenticlle d’interaction entre les noyauxV,,_, 1’énergie potentielle d’attraction

noyaux-électrons.

V,_.’energie potentielle de répulsion entre les électrons et T,1’énergie cinétique du

électrons.

La résolution de 1’équation (II.1) conduit a la résolution d’un probléme a N corps, qui ne peut
étre résolue directement. Afin de trouver des états propres acceptables, des approximation ont éte

appligées parmi elles I’approximation de Bornoppenheimer.
11.3. L'approximation de Born-Oppenheimer

Mouvement des L’équation (I1.2) peut ensuite étre simplifiée grace a 1’approximation de
Born-Oppenheimer (BO) qui découple les €électrons et des noyaux en subdivisant le systeme en

deux sous-systemes appariés: 1’un pour les €lectrons, et I’autre pour les noyaux [9]:

Y = Ppo = Yetect X l1b7103/t1wc (I1.3)

propose de considérer la position des noyaux atomiques comme fixe, ce qui résulte la negligence
du mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons autrement dit On néglige leurs
énergies cinétiques et ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique
des potentiels nucléaires. Dans cette approximation 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient
une constante, I'namiltonien devient alors :
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Hrotar = Te + Ve + Vee (H- 4)

Cette apporoximationest connue sous le non de I’approximation adiabatique de Bornoppenheimer

car elle consiste a sépare le probléme électronique de celui des vibrations des réseau
11.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT pour ‘Density Functional Theory’, est ['une
des méthodes les plus largement utilisées dans les calculs ab initio de la structure d’atomes, de
molécules, de cristaux et de surfaces. Une premiére approche a été proposée par Thomas et Fermi
dans les années 1920 [10,11]. Un pas important a ét¢ franchi dans 1’é¢tude de la structure

électronique avec la formulation de cette théorie par Hohenberg et Kohn [12].
11.4.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est fondée sur les deux théoremes de
Hohenberg et Kohn qui sont relatifs a tout systéme d’électrons (fermions) dans un champ

externeVex(r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les suivants [2,4] :

Théoreme 1 : « Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe est
uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état fondamental
po(r)Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité électronique de 1’état

fondamental po(r )

Théoreme 2: « L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la
densité électronique, E = E[p(r)]et le minimum de 1’énergie totale du systéme correspond a la
densité exacte de 1’état fondamental.p(r) = po(r) (principe variationnel). Les autres propriétés

de I’¢étatfondamental sont aussi des fonctions de cette densité électronique de 1’état fondamentaly.

E(po) = minE(p) (11.5)

po - la densité de I’état fondamental. La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental

s’écrit comme suit :
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Elp(m] = Flp(m)] + f Vexte Mp(r)d®r (11.6)

Flp(M]= @IT + Vi) (11.7)

La fonctionnelleF[p]est valable pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons. Si la
fonctionnelle F[p] est connue, alors il est facile d’utiliser le principe variationnel pour
déterminer I’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental pour un potentiel
extérieur donné. Mais malheureusement, les théoremes de Hohenberg et Kohn ne donnent
aucune indication concernant la forme de F[p] [9]. Il est alors nécessaire de trouver des

approximations suffisamment permettant de traiter ce probléme [5]
11.4.2. Les équations de Kohn et Sham

L’approche de Kohn et Sham (publi¢e en 1965) [3,4] propose de remplacer un systéme (gaz
d'électrons) en interaction qui est impossible de le résoudre par un autre équivalent fictif ou
les particules évoluent dans un potentiel effectif (ces particules n'interagissent pas). Ce
nouveau systeme a la méme densité que le systeme réel (en interaction). Ce concept crée le
fondement de calculs ab-initio par la théorie de la fonctionnelle de la densité pour le systeme

interactif qui peut étre exprimée par:
Flp(r)] =Tolp(M]+ Exlp(m)] + Exclp(M] + Vexe[p(r)]  (11.8)
Avec:
To[p(1r)]:et I’energie cinétique du system sans intéracion
Ey[p(r)]indique le terme de H (interaction coulombienne classique entre les électrons).
Exc[p(r)]: une fonctionnelle dite énergie d'échange et de corrélation décrivant I’intéraction
Inter-électronique.
Voxt [p(r)]: terme qui inclut I'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux enter

Eux.
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L’intérét de la formulation induit par Kohn et Sham, est qu’on peut définir un hamilto

électronique et écrire les équations de Kohn et Sham mono-électronique qui peuvent étre
résolues analytiquement [13].

h? . .

l— Z—VZ + Vs(?)l ¢i(7) = Eipi(F) (11.9)
m

Ou Vs le potentiel extern ressenti par les électronsL'équation de Schrddinger a résoudr

dans le cadre de I'approche de Kohn et Sham est dela forme [4]:

Hs®,(P) = g,(P) (11.10)

Avec:®;(r))est la fonction d’ond a une partculeet est ¢ jest I’energie du partculeles partcules

fictive subissent un potentiel effective qui difeni par la sommation de trois potentiels:
Verr () = Vet @) + Vy () + Ve (7) (I1.11)
les deux termesVy et V,,.s'expriment en fonction de la densité électronique par les relations

Suivant [4.14.15].

p(r') _5EXC[P]
{V”‘ j|r—r| Ve = S50ty }(”'12)

La densité d'électrons est donnée par la somme de tous les états occupés [16] :
P =) &) (11.13)
occ

Le probléme qui se pose pour les équations de Kohn et Sham, est que la résolution de ces
équations reste impossible puisque la forme analytique du potentiel Vy-est inconnue, ce qui

conduit a introduire certaines approximations [9].
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11.4.3. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximat) [17-18]
apporte une ameélioration par rapport & la LDA. Dans I’approximation locale, le potentiel
d’échange et de corrélation ne dépend que de la densitép, alors que dans I’approximation GGA,

le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique localep, et de son gradient Vp,

Exélp()] = fp(F)f[p(?)],Vp(F)d(F) (11.14)

f [p(#),Vp(¥) ] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et de son gradient.

Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées sont celles introduites
par Perdew et Wang (PW91) [17-18] et Perdew, Burke et Ernzerhof [19-20].

Dans de nombreux cas, 1’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la
LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre et les modules
d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-
conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les systemes a fortes corrélations (bandes d ou f
étroites) sont mal décrits.

11.4.4. I’aproximation de ladensite locale(LDA)

L’approximation de la densite locale est basée sur le model d’un gaz homogen électronique

en interaction[21] avec une énergie donne par

ERA[p(P)] = f p()elemp(P)]d3r (11.15)

Cette approximation la plus simple qui presente la continuité de la démarche de kohn et sham
pour cette approximation kohn et sham ont propose que le systéme étudie se comporte localement
comme un gaz homogéne d’électron et ils ont proposé aussi que la densite varie assez

lentamement a 1’énterieur dans ce systém elle est supposée étre localement uniforme[22]
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11.5. Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait d’'une manicre itérative et d'apres le
deuxieme théoréeme de Hohenberg et Kohn (principe variationnel). 1’énergie minimale totale du
systéme correspond a la densité exacte de I’état fondamental, 1’équation utilisée dans ce calcul est

celle définie en (II.11) avec I’injection du terme de ’itérationsi + 1)iéme.

pétllrtée = (1 - a)péntée + iapéortie (H- 16)

ireprésente la ieme itération et a un parameétre de mixage.

En utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la figure on
commence d’abord par une superposition pour construire la densité cristalline initiale qui est
utilisée par la suite pour le calcul du potentiel V(r) qui va étre utilisé pour la résolution
deséquations de Kohn et Sham, et puis la détermination de 1’énergie de Fermi. A la fin, une
nouvelle densité de sortie doit étre engendrée et éprouvée suivant des critéres de convergence. Si
cette densité obéit a ces conditions, le calcul s’arréte, sinon les densités de sortie et d’entrée sont
mélangées suivant 1’équation (I1.17) et le processus refait toutes les étapes précédentes jusqu'a
une convergence désirée [4]. Le figure suivante represente la méthode pour résolution des

équations de Kohn et Sham :
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Figure 11-13: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité d’etats

11.6. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FPLAPW)

11.6.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937 Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [23].

Il a introduit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour

résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-

Sham. Dans le schéma de I’APW, Slater considere que 1’espace est devisé en deux régions :

e La premiére est la région de cceur au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les

fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a

I’intérieur de la spheére MT de rayon R. les solutions de I’équation de Schrodinger dans cette

zone sont radiales.
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e Le deuxieme décrit la région entre les atomes (interstitielle) avec 1’expansion de base d’ondes

planes. La solution est une onde plane pour un potentiel constant.

Figure 11.14 : Potentiel «<Muffin-Tin».

11.6.2. Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

La méthode « Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) » développée
par I’équipe de Schwarz, [24] , est une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées
(APW) dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continues par adaptation a la
fonction radiale et sa dérivée. En citant quelques privilégies de la méthode LAPW par rapport a la
méthode APW, on note : -

e Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une seule
diagonalisation ce qui réduit le temps de calcul. Alors que dans la méthode APW, il est
nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande.

e La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode APW.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudos

potentiels, les électrons de coeur sont intégrés dans le calcul.
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11.7. Le code Wien2k

Wien2k est un programme informatique de simulation constitué de plusieurs programmes
indépendants historiqguement, Wien2k a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz de
I’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). et publié par
Blaha et al. [25]. Le package Wien2k écrit en fortran et fonctionne sous un systéme
d’exploitation UNIX .Wien2k sert a effectuer des calcules quantiques dans le but d’étudier les
différentes propriétés structurales, mécaniques, électriques, magnétiques...etc des solides
périodiques. Les calculs s’effectuent par ce code ; sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT). Des nombreuses propriétés des matériaux peuvent étre déterminées avec ce code,

parmi lesquelles on cite :

e Les bandes d'énergie, la densité des états et le surface de Fermi.

La densité d'électrons, la densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X.
e L’¢nergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations de

structure

Les gradients de champ électrique, les décalages isomériques, les champs hyperfins.

La polarisation des spins (structures ferro, antiferromagnétique ou autres), le couplagespin-

orbite.

Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X,

Les propriétés optiques.

11.8.Conclusion

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible cout, des résultats d’une précision proche de celle
obtenue avec des calculs post-Hartree-Fock. De plus, elle peut étre utilisée pour étudier des
systemes relativement gros, contenant jusqu'a plusieurs centaines d’électrons, que les calculs
postHartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT est aujourd’hui treés utilisée
pour étudier les proprietés des systemes moléculaires ou méme biologiques, parfois en

combinaison avec des méthodes classiques.
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Chapitre Il1I: Résultats et discussion

I11. Chapitre 111

I11.1.Introduction

Dans ce chapitre nous allons étudier les propretés structurales, électroniques et magnétique des
alliages full-heusler de type Mn,TiZ (Z=Ge, Sh, Si) .a I’égard des développements récents dans la
physique de la matiere condensée beaucoup d’efforts ont été déployés afin d’obtenir des bon
résultats pour une meilleur compréhension du comportent des matériaux. Pour cella la simulation
joue un réle trés important dans les études des propriétés des matériaux. L’intérét est de minimisé
les dépenses des expériences couteuse dangereuse ou méme in accessibles au laboratoire et elle
permet aussi de modéliser les phénomenes difficiles ou impossible a réaliser expérimentalement.
[1] notre travaille est base sur des calculs ab-initio des propriétés structurales, électroniques et

magnétique.
I11.2.propriété structurales

Dans ce travail, nous avons utilisé des calculs relativistes avec la méthode FP-LAPW
implantée dans le code Wien2k [2] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité
[DFT][3]. Le potentiel d"échange et de corrélation est calculé par |"approximation de gradient
généralisé [GGA] para métrisée par le critére de Perdew, Brouke et Erzehnof [4]. Les fonctions
de base, sont développées en des combinaisons de fonctions d’harmoniques sphériques a
I’intérieur des sphéres non-chevauchées entourant les sites atomiques (Spheres de muffin-tin) et
en ondes planes dans la région interstitielle. Dans la région de muffin-tin, le développement
radial en [ du potentiel non-sphérique et de la densité de charge est effectué¢ jusqu’ a la valeur
Imax = 10 .Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la
région interstitielle sont étendues en ondes planes avec une coupure KmaxRur=8.5 0U Rur €st le
rayon moyen des spheres de muffin-tin. Pour la structure cristalline cubique a face centrée de
Mn,TiZ, nous avons utilisé des rayons du muffin — tin de 2.27, 2.22, 2.22, 2.27et 1.94, Bohr, pour
le Mn, Ti, Ge,Sb et Si respectivement. L’intégration k sur la premiere zone de Brillouin a été
effectuée, en utilisant le schéma de Monkhorst et Pack [5] avec 3000 points spéciaux. En premier

lieu nous avons effectué des calculs scf (champ self consistant) en guise de test de convergence
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et le procédé itératif est répété jusqu’a ce que I’erreur sur 1’énergie totale calculée soit inférieure a
10° Ry.

a) La structure cristalline des alliages d Heusler :

Les alliages dits Full Heusler cristallisent dans la structure L21 et ont une composition
steechiométrique de type XoYZ (X=Mn, Y=Ti et Z=Ge, Sh, Si), ou X et Y sont des métaux de
transition, et Z représente les éléments non magnétiques du groupe Ill, IV ou V dans le tableau
périodique. En général, les alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques du réseau de
Bravais cubique a faces centrées, dans lequel les atomes X occupent les sites A (0, 0, 0) et C (1/2,
%2, Y2), ’atome Y occupe le site B (1/4, %, '4), et I’atome de Z occupe le site D (3/4, %, %)

comme le montre la figure I11.1. Cette structure appartient au groupe spatiale F-43m:
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Figure 111.1 : représentation schématique de la structure L21 pour les alliages Full Heusler de

type X,YZ ou X=Mn, Y=Ti et (Z=Ge, Sh, Si)
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b) Energies totales et parametres de maille

Pour déterminer le parametre de la maille d'équilibre et pour trouver comment I'énergie totale
varie en fonction de ce parametre, nous avons effectué des optimisations structurales sur I’alliage
Mn,TiZ pour deux phases, la phase non magnétique (NM) et la phase ferromagnétique (FM). Le
calcul a été effectué¢ avec I’approximation GGA. L’optimisation structurale s’effectue en
minimisant 1’énergie totale en fonction du volume V. Le cycle d’optimisation est reproduit
jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le volume de maille, le module de compressibilité et
sa dérivée, ainsi que 1’énergie minimale a 1’équilibre sont évalués en ajustant la courbe de
variation de 1’énergie totale en fonction du volume obtenue a 1’équation de Murnaghan [6]

donnée par :

.\ Bo.V,
B, |B,—1 B, —1

(11.14)

Ou Byet B’y sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par

rapport a la pression, et Vyle volume a 1’équilibre de la maille élémentaire

Dans le tableau I11-1, nos résultats d”optimisation des structures Mn,TiZ (Z=Ge, Sb, Si) sont
récapitulés et comparés aux données théoriques. Sachant qu’il n'y a pas de données

expérimentales pour ce matériau, a notre connaissance.

paramétres de maille (A)

Composé AE(eV B(Gpa
p V) N (eV) (Gpa)
) 5.8805 5.8536  0.523 206.2701
Mn2TiGe
5.9672 5.883% 0.624°2 1442
6.0852 6.0789 0.031 189.0177
Mn2TiSbh
5.9672 5.883% 0.624°% 1442
o 5.7975 5.7718 0.159 237.3893
Mn2TiSi
5.8222 5.814% 0.024°2 201.39
a réf[6]

Tableau I11.1 les énergies totales pour les deux phases ferromagnétiques (FM) et non
magnétiques (NM) en fonction du volume pour Mn2TiZ (Z = Ge,Sb,Si).
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Figure 111.2: Energies totales calculées pour les alliagesMn,TiZ(Z = Ge, Si, Sb) en fonction de
volume de la maille pour les états non magnétique(NM) et les états ferromagnétiques(FM). Les

courbes en lignes plein sont 1’ajustement par 1’équation de Murnaghan pour les deux phases.
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c) Polarisation

La polarisation de spin P(E) des alliagesMn,TiZ a une énergie E (en particulier au niveau de
FermiEy est en relation avec les densités d’états électroniques DOS dépendant du spin par

I'expression (2)

n 1 (Ep) —nl (Ep)

PER) = T B+ n i (B

(2)

Avec n 1 (Eg) et n | (Ef) sont les valeurs des densités d’états majoritaires et minoritaires au
niveau de Fermi Er. Les valeurs de polarisation sont représentées dans le tableau 111.2. On peut
constater que, pour les alliages étudiés, la polarisation de spin au niveau de Fermi peut atteindre
jusqu’a 99.5% pour Mn,TiGe. La faible valeur de la polarisation de spin pour 1’alliage
Mn,TiSb peut étre expliquée par l'absence de gap dans la bande des spins minoritaires. (Dans

cette étude la bande des spins minoritaires est la partie des spin-up)
111.3. Moment magnétique

Le moment magnétique est représenté par le moment magnetique de spin défini par la
différence entre le nombre d'occupation total des orbitales a spin majoritaires et le nombre
d'occupation total des orbitales a spin minoritaires. Galanakis et al. Ont montré que dans le cas
des alliages Heusler semi-métalliques, le moment magnétique total suit une relation bien définie
dite régle de Slater Pauling M,=N,, — 24, ou N,est le nombre total des électrons de valence,
méme pour les composés contenant moins de 24 électrons tels que les alliages étudiés dans notre

travail.

D’apres la relation précédente le composés Mn,TiGeet Mn,TiSi qui ont 22 électrons de
valence par cellule alors que le moment magnétique par unité de formule doit étre -2uB/f.u,et le

dernier composeMn,TiSba un électron devalence23 alors que le moment magnétique par unité

de formule doit étre - 1uB/f . u.

Tableau I11.2 : les valeurs calculées du moment magnétique total, les moments magnétiques
partiels en uB et la polarisation de spin pour les alliages Mn,TiZ (Z = Si,Ge, Sbh) .[7].
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, Myotal Mmyy mr; my P
Compose
(uB/f.w) (uB) (uB) (uB) (%)
-1.9872 -1.19037 0.32739 0.02987 94
Mn,TiSi
-1.98% -1.234° 0.435° 0.050° 972
-1.97069 -1.22623 0.03577 0.03577 99.5
Mn,TiGe
-1.99° -1.282° 0.526° 0.051° 100°
-1.09789 -0.7388 0.35011 0.0296 58
Mn,TiSh
-1.02° -0.709° 0.365° 0.028° 94°

I11.4. Densités d'états électroniques :

Il est facile de voir que les structures électroniques sont similaires pour chaque groupe
contenant le méme nombre d'électrons de valence. lIs ont tous une largeur de bande interdite dans
une direction de spin, qui est dans la direction des spins majoritaires et pas dans la direction des
spins minoritaires [7]. Ceci explique pourquoi dans le tableau I11.2 nous avons un moment

magnétique total négatif.

La structure électronique deMn,TiGe est similaire a celle deMn,TiSi car il y a également
gap dans le la partie des spins majoritaires au niveau de Fermi. La largeur du gap est de 0,47
eV pourMn,TiSi et 0,38 pourMn,TiGe. Tandis que pour le composé Mn,TiGe a une nature

métallique pour les spins majoritaires et les spins minoritaires.
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DOS(Etats/eV)

Totale

-2

Energie(eV)

Figure 111.3 : Densités d’états totales et partielles calculées pour les alliages Heusler

Mn2TiGe. Couleur noir DOS total spins majoritaires (up), couleur rouge DOS total spins

minoritaires (up), couleur jaune les orbitales s up et down, couleur verte les orbitales p up et

down et couleur bleue les orbitales d up et down
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Mn, TiSb

0; I

Ti

DOS(Etats/eV)

Energie(eV)

Figure 111.4 : Densités d’états totales et partielles calculées pour les alliages Heusler
Mn2TiSh. Couleur noir DOS total spins majoritaires (up), couleur rouge DOS total spins
minoritaires (up), couleur jaune les orbitales s up et down, couleur verte les orbitales p up et

down et couleur bleue les orbitales d up et down
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Figure 111.5 : Densités d’états totales et partielles calculées pour les alliages Heusler

Mn2TiSi. Couleur noir DOS total spins majoritaires (up), couleur rouge DOS total spins

minoritaires (up), couleur jaune les orbitales s up et down, couleur verte les orbitales p up et

down et couleur bleue les orbitales d up et down
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I11.5. Structures de bandes

La théorie des bandes est un modele quantique en physique des solides qui détermine les
valeurs possibles que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci de fagon
générale. Ces électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans
certains intervalles, lesquels sont séparés par des "bandes" d’énergie interdites. Cette

modélisation conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes [8].

Afin de mieux comprendre le phénomene de semi-métallicité dans les alliages Mn,TiZ nous
avons pris l'exemple de Mn,TiSi et nous avons essayé d’étudier la structure de bande
électronique La figure 111.7 nous donne les structures de bandes le long des directions de haute

symeétrie dans la zone de Brillouin pour les bandes majoritaires et minoritaires de Mn,TiSi

Les principaux caracteres de nos résultats sont similaires a plusieurs autres calculs de
structure électronique pour les alliages Heusler semi-métalliques [9,10,6]. Avec l'aide de la DOS
(Figure 111.5), il est clair que la région a basse énergie inférieure & -3 eV se compose
principalement des états s et p des électrons d'atomes Si et la structure de bande est presque

identique pour les deux directions de spin.
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Figure 111.6 : Structure de bandes des spins majoritaires (a) et spins minoritaires (b)

pourMn, TiSi

La région d'énergie entre — 3eV et +3 eV est constituée essentiellement des électrons d des
atomes de Mn etT'i, les bandes supérieures dispersées sont dues a la forte hybridation des états d
de MnetTi, y compris une contribution des états p de Si dans les états de valence. Les états p de

I'atome Si s'hybrident avec les états p du Mn et ceux de 1’atome deT'i.

Il est bien clair que la structure de bande électronique dans la direction des spins majoritaires
révéle que I’alliage Mn,TiSi possede un gap indirect d’une valeur de 0.47eV, a cause de la bande
de valence maximale (au pointI") qui ne coincide pas avec la bande de conduction minimale (au
pointX), indiquant la nature semi-conductrice au niveau de Fermi. Tandis que la structure de
bande électronique dans la direction des spins minoritaires est fortement métallique et cela peut

étre constaté dans ’intersection des états au niveau de fermi.

La largeur de bande dans les bandes minoritaires se pose essentiellement de I'hybridation
covalente entre les états d du Mn et T'i, conduisant a la formation des bandes liantes et anti liantes

avec un écart entre les deux, comme cela est illustré en détail dans les références [9], [10] et [11].
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Il est a noter que, dans nos calculs, le couplage spin-orbite n'est pas pris en compte, ce qui peut
soulever légérement la dégénérescence des bandes. Toutefois, lorsque le gap indirect est

suffisamment grand, le couplage spin-orbite ne détruit pas la semi-métal licité.

111.6.Conclusion

La comparaison est fortement heureusement concluante pour le peu de cas ou nous avons

réussi a trouver des donnes de la littérature .1’écart observe devrais étre réduit considérablement

a mesure que la base initiale est plus large.
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Conclusion générale

Ce modeste travail a été consacré pour étudier les propriétés physiques d’une classe d’alliages
Appelés les alliages Heusler. Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes
linéairisees (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), et pour déterminer
le potentiel d’échange et de corrélation, on a utilisé 1’approximation de la densité du gradient
géneralisée (GGA). Nous avons d’abord porté notre attention sur 1’étude d’une classe bien
précise de la famille des alliages d’Heusler ferrimagnétiques compensés de typeMn,TiZ(Z =
Ge, si,Sh) L’objectif de ce mémoire est de prédire les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques  apres avoir donné des définitions simples sur les matériaux magnétiques
notamment les alliages Heusler. Ces matériaux sont beaucoup plus prisés que d’autres classes
d’alliages ferromagnétiques dans des applications magnéto électroniques. Ceci est principalement
dd a la compensation interne des spins menant a une petite valeur du moment magnétique total,
ce qui peut offrir des avantages supplémentaires. Les résultats ont montré que la structure a la
phase ferromagnétique (FM) est plus stable par rapport a celle de la phase non magnétique
(NM). Le moment magnétique total par formule unité pour ces alliages est compris entre -3 et -
1uB/fuce qui est en parfait accord avec la regle de Slater Pauling M,=Nv-24. La polarisation de
spin au niveau de Fermi est élevée, pouvant atteindre jusqu’a 100% pour quelques matériaux.
Ceci permet de les proposer comme candidats a I’utilisation dans les jonctions tunnels
magnétiques. Les propriétés structurales telles que la densité d’état montrent clairement le
caractére semi-métallique de ces alliage vu I’existence d’un gap au niveau de Fermi dans une

direction de spin ainsi qu’un caractére fortement métallique dans I’autre direction du spin.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques, des alliages HeuslerMn,TiZ(Z = Ge, Sbh, si)ont éte calculées par la méthode des
ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) en utilisant le code de Wien2K. Nous avons utilisé I'approximation du gradient genéralisé
(GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). A partir de I’analyse de la

structure des bandes d’énergies et des densités d’états calculées

Abstract

In this work, we presented a study on the structural, electronic, magnetic, properties of the
Heusler alloysMn,TiZ(Z = Ge, Sb, Si)were calculated using the augmented plane wave method
(FP-LAPW), which is based on density functional theory (DFT) using the Wien2K code . We
used the generalized gradient approximation (GGA) for the term exchange potential and
correlation (XC). From the analysis of the structure of the energy bands and the calculated state

densities,
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