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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisées :

ZB : Zone de Brillouin (Brillouin zone)

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory)

LDA : Approximation de la densite locale (Local density approximation)

LDA+U : I’approximation de densité de tournoiement (spin) avec le potentiel de coulomb.
GGA : Approximation du gradient généralisée (Generalized gradient approximation)
PAW Pseudo-potentiel et onde augmentée (Projector augmented wave)

Ef :Niveau de Fermi (Fermi level)

VASP : Vienna ab initio Simulation Package

DOS : Densité d’états (Density of States)

PDOS :Densités d’états partiels.
RK .4, : Rayon de moffintin.
NKkpt : Nomber de k point.

PW091 :Perdew-Wang 91.
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Introduction générale :

Les sciences des matériaux constituent un domaine trés actif dans la
recherche scientifique et le développement technologique qui embrase les différents
secteurs industriels. Actuellement les progres technologiques et industriels dans

différents domaines dépendent fortement de I’avancement de la recherche dans
le domaine des matériaux magnétiques (de nouvelles caractéristiques des matériaux
doivent étre prises en compte : la polarisation de spin, la bande de conduction,
la symétrie des porteurs polarisés, le magnétisme ...).

L’une des applications électroniques de spin [1] est 1’utilisation des demi-
métaux. Une des principales propriétes des ces matériaux est la « demi-
métallicité », c'est-a-dire, les électrons de conduction qui sont 100% polarisés
en spin en raison d’un écart au niveau de Fermi. Ce phénoméne a simulé¢ un grand
intérét dans le développement des matériaux qui possédent cette propriété, une
nouvelle classe a été prédite appelée les demi-métaux ferromagnétiques.

La recherche de nouveaux composés Full-Heusler [2] pour les applications dans
la spintronique, Fe,Mnin,Fe,ScIn ces matériaux sont les alliages Heusler et plus
précisément celle des alliages Full- Heusler ferromagnétiques. Ces matériaux sont
beaucoup plus souhaitables que 1’autre classe des alliages ferromagnétiques dans
des applications magnéto-électroniques.

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est un formalisme alternatif de la
premiere quantification utilisant les fonctions d’ondes. Elle est particuliérement
intéressante pour le traitement des problémes a N corps en matiere condensée. Elle
permet de simplifier ces derniers et de générer des procédures de résolution
numérique puissantes. Ses applications sont innombrables comme par exemple:
structure de bandes en physique du solide, propriétés magnétiques de certains alliages.

Ce mémoire comprend trois chapitres :

> Le premier chapitre, nous présentons les points fondamentaux de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Cette théorie est précise, mais pour la rendre
utilisable, plusieurs approximations ont di étre introduites: 1’approximation de la
densité locale (LDA) qui est basee sur une description de la densité électronique a
partir d’un gaz d’électrons libres ou ’approximation du gradient généralis¢ (GGA)

qui améliore 1’étude des systemes a forte variation de densité électronique. Nous
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donnerons ensuite un bref exposé de la méthode utilisée dans ce travail, a savoir la
méthode LAPW.

> Le second chapitre présente une introduction aux matériaux et la
spintronique,

> Le troisieme chapitre nous présentons les résultats de nos calculs obtenus
par le code wien2k concernant les propriétés structurales, électroniques, propriétés,
magnétiques et élastiques des alliages Fe,MnlIn et Fe,ScIn. Enfin, nous avons
terminé ce travail par une conclusion générale, une perspective pour la suite de

travaux.
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Chapitre | Méthodes de calcul

. La méthode DFT :

I.1. Historique de la DFT :

Les méthodes numériques employées dans ce travail sont issues principalement de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT) qui s’appuie sur les lois de la mécanique
quantique. Ces lois sont regroupées sous 1’appellation de Premiers Principes (First Principales

en anglais) de la physique, d’ou le nomAbinitio donné au calcul reposant sur ces principes.

L’une des premiéres méthodes de calcul de structure €lectronique a été dérivée a la fin
des années 30 par Hartree et Fock. D’abord Hartree considéra les électrons indépendants les
uns des autres dans un potentiel central d0 aux autres électrons et au noyau [1] , puis
Fock introduisit le principe d’exclusion de Pauli en mettant les fonctions d’ondes sous

la forme d’un déterminant de Slater[2].

Sans rentrer dans le détail de la méthode d’Hartree-Fock notons que cette méthode peut
étre affinée en écrivant la fonction d’onde comme une somme de déterminants de
Slater (méthode appelée configuration d’interaction). Le systéme devient alors rapidement

trés lourd a calculer [3].

L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de Thomas [4,5] et Fermi
en 1927 [6,7], puis améliorée par Dirac[8] en 1930 ,fut d’approcher 1’équation de
Schrodinger en remplagant la fonction d’onde du systéme (fonction a N variables ,N étant le
nombre de particules) par sa densité (fonction a une seule variable).Cette approche est plus
facile a calculer mais s’est révélée moins précise que la méthode d’Hartree-Fock.
Cependanten 1964 Hohenberg et Kohn [9] ont tout d’abord démontré (par le théoréme qui
porte leurs Noms) que la densité est suffisante pour décrire I’état fondamental d’un systéme
électronique. Puis en 1965 Kohn et Sham [10] ont mis en place une méthode pour calculer
cette densité, la théorie de la fonctionnelle de la densité est alors établie sur le plan théorique
et sur le plan pratique. Cette méthode est devenue 1’'une des méthodes les plus populaires du
traitement de I’interaction atomes-électrons dans la matiére condensée, notamment gréce aux

efforts effectués dans les années 80 pour I’amélioration de la fonctionnelle de la densité.
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I.1.2.Equation de Schrodinger :
Le point de départ pour étudier les propriétés électroniques des matériaux [11].

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et
les électrons. Le probléme théorique fondamental de la physique des solides est de

comprendre I'organisation intime de Ces particules a I'origine de leurs propriétés.

Mais dans ce cas, la mécanique classique s'avere étre insuffisante et il faut faire appel a

la mécanique quantique dont la base est la résolution de I'équation de Schrodinger [12] :

Hy=Ey (LY)

Résolution de I’équation de Schrédinger dépendante du temps :

| 710
HyndRb0 =~y bR Y (12)
L’équation de Schrodinger indépendante du temps a [’état stationnaire

Hy({r R ) =Ey((i 1R ) (13)

Généralement, I’Hamiltonien H est donné par [13] :

H :Te(r)+TN (R)+Vee(r)+VNN (R)+VNe(r’R) (14)

Te ,TN . Les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux.

Vee V NN :sont les opérateurs d’énergie de répulsion entre électrons et entre noyaux .

vV Ne : €st Popérateur d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons.
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L
Te(r)=%ZVi (L5)
Ty ( :WZ
Z iy (17)
1<] ' J
zlz\,e2
Vi :Z (1.8)

i<j

r—r_‘
]

Malheureusement, en raison du degré élevé de complexité il est impossible de résoudre

cette équation sans appliquer quelques approximations  [14].
1.1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer :

La premiere approximation faite pour résoudre 1’équation (I.1) est I’approximation

adiabatique faite en 1926 par Born et Oppenheimer [8].

Généralement, ’Hamiltonien H est donné par (1.4) :
TN : peut étre négligée

VNN : Est constant

Cette approximation repose sur le fait que la masse des électrons est nettement
inférieure a celle des noyaux, tandis que leur vitesse de déplacement est nettement
supérieure a celle des noyaux. Ainsi, les termes liés a I'énergie cinétique des noyaux et aux

interactions noyaux-noyaux peuvent étre négligés [15].

Les hamiltoniens ¢€lectronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :

H, =T, (r) 4V, (r)+V,.(r.R) (19)
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Hy =Ty R)+V 3y (R) =V (R) (1.10)

L’approximation de Born-Oppenheimer constitue une premiere simplification qui
permet de voir le solide comme un ensemble d’¢lectrons en interaction baignant dans le

potentiel d’un ensemble de noyaux considérés comme statiques [16].
1.1.4 L’approximation de Hartree et Hartree-Fock :

Une seconde approximation vient compléter celle de Born-Oppenheimer proposée par

Hartree.

la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de fonction d’onde mono-

électronique, de sorte que :

(P SR ) =4(n)a,(1)....d,(r,) (1.12)

Le systéme ¢électronique dans 1’approximation de Hartree est non complétement décrit.
En 1930, Fock [14] a montré que la fonction d’onde de Hartree (I.12) voire le
principe d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de
deux électrons. Il a remplacé la fonction d’onde ¢p(ry, 72, ... ... . ,ra)par un déterminant de

Slater [17].

1 ¢1(r1) ¢2(r1)"' ¢n(r1) 1o
(P yp— ’r"):f g(r,) ¢(r,) Do (L12)

! ¢1(rn) ¢n (rn)

L'approximation de base de la théorie de Hartree-Fock est d'approcher la fonction

d'onde a N électrons (F) par le produit antisymetrique de foncions d'onde a un électron

w.(r) et de déterminer ces derniéres via un processus variationel appliqué a la valeur

attendue de I'Hamiltonien [18] Ces fonctions mono-électroniques satisfont a I'équation :
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_ o
TA+V;xt+;J%f v, —MZ j%w (r)=Ev, (1.13)
n? e? 1 o €72,
4 E_Mgo,,\R 8ﬂ50;‘r-i_-j‘+8ﬂgo,l R —FEJ,.\ vi Dy () (114)
L T Ve v Vi i

Ce déterminant comprend des fonctions d’onde mono électroniques comme
combinaison linéaire de toutes les fonctions de Hartree, qui sont antisymétrique par rapport a
I’échange [19].

Hartree et Hartree-Fock basées sur 1’hypothése des électrons libres (individuels)
interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons du systeme. Ces méthodes sont plus
utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les solides,
elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus

puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [13].

1.1.5 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

L’expression de I’Hamiltonien du systéme quantique obtenue aprés la premicre
approximation de Born-Oppenheimer est déja plus simple que 1’expression initiale, mais ne

permet pas encore la résolution analytique de 1’équation de Schrodinger.

Plusieurs méthodes ont ét¢ mises au point dans 1’optique de simplifier encore
I’expression de 1’Hamiltonien électronique. Parmi celles-ci, la méethode de Hartree-Fock
(HF) fait figure de mode¢le historique et est trés efficace dans le cas d’atomes ou de
molécules- d’ou son utilisation massive — mais Sse montre moins précise pour la

description de solides cristallins.

L’avénement d’une nouvelle approche, visant a exprimer I’énergie totale d’un
systétme comme une fonctionnelle de la densité électronique totale — et non plus a
partir de fonctions d’onde des électrons — a permis de pallier aux limites de la HF. Bien que

Thomas et Fermi énoncérent cette idée dés les années 1930 , il fallut attendre 1964
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pour qu’un cadre théorique exact appelé théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) soit

développé par Hohenberg et Kohn[20].

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s’est donné pour objectif de
déterminer, a I’aide de la seule connaissance de la densité électronique, les propriétés de 1’état
fondamental d’un systétme composé dun nombre fixe d’électrons, en interaction
coulombienne avec des noyaux ponctuels. Beaucoup de livres sont consacré a expliquer
la théorie de la fonctionnelle de la densité .Cette theorie repose sur deux théorémes

fondamentaux, démontrés en 1964 par Hohenberg et Kohn [21].

1.1.6 Les théorémes de Hohenberg et Kohn :

1.1.6.1Théoréme 1 :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn. Dans le premier théoréme, les auteurs ont montré que
I’énergie totale E d’un systtme a N électrons dans son état fondamental en présence
d’un potentiel externe Vex:(r) peutétre déterminée uniquement par sa densité électronique p(r)

et peut étre écrite sous la forme [22]:

E(p)=F(p)+[p(rV . (r)d°r (1.15)
Ou
FI(o)]=T [()]4V. . (1.16)

F[(p)]est une fonction universelle de la densité électronique p, Test I’énergie cinétique et

Ve-eL’énergie d’interaction electron-électron.

1.1.6.2 Théoréme 2 :

L’énergie totale du systeme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la densité
électroniqueE[(p)] ,et le minimum de [’énergie totale du systéme correspond a la

densité exacte de 1’état fondamental principe variationel).
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Les autres propriétés de 1’état fondamental E, =E () sont aussi fonction de cette

densite électronique de 1’état fondamental

E, (p) =minE, (p) (1.17)

po-la densité de 1’état fondamental.

Ce second théoreme équivaut a un principe de minimisation qui peut étre utilisé pour
déterminer la densité fondamentale. Si la forme de la fonctionnelle énergie est connue, la

densité peut étre déterminée en utilisant le second théoreme [11].

Lafonctionnellede 1’énergictotaledel’ Etatfondamentals’écritcommesuit:

Eealpl= <y [T 4V |y >+ <yl |y > (118)
Frk [p]
E o [21= P [o1+ [ TV () (119

Malheureusement, la fonctionnelle F (p) n’est pas connue et les ¢équations

correspondantes ne peuvent pas étre résolues [13].
1.1.7 Les équations de Kohn-Sham :

L’idée de base introduite par Kohn et Shama été d’utiliser un systéme fictif
d’électronsnon interagissant en remplacant la répulsion instantanée par un potentiel effectif.
En utilisant une base de fonctions d’onde pour obtenir la densité on peut réécrire la

fonctionnelle de la densité (Eq 1.18) sous la forme [23].

E, [p]=T,[p]+V . [o]+I[p]+E, 0] (1.20)

Ou le terme T s[p] décrit I’énergie cinétique d’électrons n’interagissant pas et
caractérisés par la densité p(r), le terme J [p] décrit I’énergie coulombienne d’interaction

électron-¢électron, le terme EXC[p] correspond a 1’énergie d’échange corrélation [23]

10
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{_27;1 Vi +VH(p(r»+vxc(p(r»+vext<p(r))}wi (N=Ey; (1) =1...N (120)

e

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

Ve (p(r)) = W(X;p—[(’;(r)] (1.22)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto

cohérente, I’ensemble des équations (I1.20) appelés équations de Kohn-Sham. La somme des

trois termes constitue un potentiel effectif qu’on peut qualifier de local, car il ne dépend que
de r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie
d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite

I'introduction de certaines approximations[24].
1.8 Fonctionnelles utilisées :
1.8.1 La méthodeAPW :

Cette méthode APW (augmented plane wave) a été proposée pour la premiere fois par

Slater en 1937 [25], Slater considere que 1’espace est devisé en deux types de régions:

Région de cceur et région interstitielle. La région de coeur, prés du noyau, a un potentiel
et une fonction d’onde similaires a ceux de 1’atome isolé. Le potentiel et les fonctions d’onde
présentent une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére « Muffin- Tin » MT de rayon Ra.
Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région
considérée : Solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere MT.
Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant.
(Figure I.1)

11



Chapitre | Méthodes de calcul

Région interstitielle

Figure I.1:Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et desrégions sphériques:

spheres a et B de rayons muffn-tin R, et R ;, respectivement..

Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 i +G).r
#(r) :{WZCG ghkser SR (1.23)
G

¢= {ZAI,m U )Y, (rr< R, (L.24)

Ou R, représente le rayon de la sphére MT, 2 le volume de la maille, C; et A, les

coefficients du développement en harmoniques sphériquesyY . .
La fonction U, (r) est une solution réguli¢re de 1’équation de Schrddinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

{_3722+|(Ir_2|_1) +V (r)-E, }I’U () =rU,(r) (1.25)

V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E, I’énergie de linéarisation.

12
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1.8.1.1 La méthode FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (r), Y,,,;(r) et de leurs dérivées.

d? 1(1+1) .
{‘F"‘ (2 +V (r)_E| rU|(r):rU|(r) (1.26)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesU, et U, assurent, a la surface de la

Sphere MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWS) de la méthode FP-LAPW :

é(r) ={$ZCG e e SR (1.27)
o(r) :{Z[A.m U n+BUY, (Nr<r, (1.28)

Ou les coefficients B, correspondent a la fonctionU, et sont de méme nature que les
coefficients A, , Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A T’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWs
sont mieux adaptées que les fonctions APWSs et la méthode FP-LAPW assure ainsi la

continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphere MT.

Autre différence entre les deux méthodes, c’est que dans la premiére (APW) on
considere que le potentiel atomique a une symétrie sphérique, par contre dans la seconde (FP-

LAPW) on prend tout le potentiel, Figure 1.2 suivante montre le différence entre les deux

13
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potentiel sphérique et to

(b)

Figure 1.2 : Potentiel cristallin d’un réseau carré & deux dimensions :
(a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.
I. 8.2 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’idée de la LDA [26] est de considérer 1’énergie d’échange et de corrélation comme
une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité
autour de ce point r. Ainsi, en un point r auquel correspond une densité, il sera associé Un
potentiel d’échange et de corrélation comparable a celui d’un gaz d’électrons de méme

densiteé :
E> Lol = [ p(F)z, [p(F)ldr (1.29)

Dans la pratique, la LDA donne des résultats d’une précision satisfaisante a premiére
vue. Cette méthode permet d’obtenir 1’énergie d’échange-corrélation en divisant le matériau
en de petits volumes ayant une densité électronique constante. De ce fait, la LDA se révéle

trés performante pour des systemes dont la densité varie peu ou lentement.

Mais les résultats sont moins bons pour des systéemes ou la densité électronique

est moins homogeéne.

En particulier, certaines quantités telles que I’énergie de cohésion sont fortement

surestimées, d’autres telles que les parametres de maille et longueur de liaison sont sous-

14
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estimées. L’expression des énergies d’échange-corrélation doit donc prendre en compte les
variations locales de la densité p(r) , d’ou le développement de nouvelles méthodes

telles que la GGA.
1.8.3L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans le cadre de la GGA [27] la contribution de chaque unité de volume a I’énergie
d’échange-corrélation du systéme ne dépend pas seulement de la densité locale au sein de ce

volume, mais également de la densité au sein des autres volumes voisins.

L’¢énergie d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité

électronique mais aussi du gradient de celle-ci :
Es?[p]= [ [p(F), Vo(F)dr (1.30)

La fonction f est déterminée par ajustement a ’aide de résultats expérimentaux ou
grace a des calculs de type Monte-Carlo. Il existe plusieurs paras métrisations comme celle de
Perdew et al [28-30].

Cette méthode conduit certes a une augmentation systématique des parametres de
maille pour certains matériaux contenant des éléments lourds, mais, en comparaison
avec la LDA, Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées
sont celles introduites par Perdew et Wang (PW91) [31-32] et Perdew, Burke et Ernzerhof
[33-34].

Dans de nombreux cas, ’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.

15
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1.8.4Les approximations de la densité locale et du gradient généralisé avec la correction
d’Hubbard (LDA+U et GGA+U) :

Pour les systemes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne
effective intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard, est

forte devant la largeur de bande.

La méthode LDA est alors insuffisante et les corrélations intra-atomiques doivent étre
prises en compte. Les isolants de Mott Hubbard tels que les composés de métaux de
transition de la fin de la série 3d, de terres rares, ou d’actinides sont en effet obtenus

métalliques en LDA.

Cette description erronée des systemes a forte corrélation vient du fait que dans
la méthode LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur toutes les
orbitales de méme nombre quantique orbital I. Le potentiel effectif mono électronique qui est
une fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour toutes les orbitales ayant la
méme valeur de I. Ceci viole la deuxiéme regle de Hund associée a la polarisation orbitale et

responsable des moments locaux.

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont été
introduites selon ’approche désignée sous le nom de méethode DFT+U qui combine la
méthode DFT (LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de
Hubbard, Hyubbara[35-37].  Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple,

proposée par Dudarev et al.[ 36], basée sur un Hamiltonien de la forme :

~ U L -J L 2N
HHubbard:Ean,anm’_g-l_uz I (I.31)Te(r):2—r}:]'ZVi2 (1.32)

mm .o 2 m#m’,o

Ouf,, , est 'opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de
nombre quantique magnétiqgue m et de spin ¢ a un site particulier. U est le paramétre
de Hubbard moyenné sphériquement, qui décrit le colt énergétique pour placer un

électron supplémentaire sur un site particulier.

U=E@f")+E@F"Y)-2E(@ ) (1.33)
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J représente I’énergie d’échange écrantée. U dépend de ’extension spatiale des
fonctions d’onde et del’écrantage, J est une approximation du parametre d’échange de

Stoner. Les parametres U et J caractérisent la répulsion coulombienne intrasite.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de [I’énergie déja
comptabilisées par la fonctionnelle DFT. Apreés soustraction des termes comptés deux fois a
I’"énergie donnée par la méthode DFT classique, 1’énergie de la fonctionnelle DFT+U

en polarisation de spin de Dudarev et al. [38-39] est obtenue :

-J _ _
EDFF+U =EDFF +(U 2 )Z(nm,d_nﬁa) (L.34)

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément mais par leur différence (Uesr= U

=)

L’emploi de telles fonctionnelles en lieu et place de la GGA ou la LDA permet de se
rapprocher encore des données expérimentales connues, tels que les paramétres de maille ou
encore le gap énergétique de certains systemes [40]. De maniere générale, les fonctionnels
hybrides sont particulierement efficaces pour la description de molécules et de matériaux
isolants, mais pas pour les systemes métalliques. Leur inconvénient majeur est que de tels
calculs sont généralement plus gourmands en ressources informatiques que pour les

fonctionnels classiques, du fait de I’incorporation de termes Hartree-Fock.
1.1.9 Wien2k :

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balha et Karlheinz Schwartz de
I’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a
été distribué pour la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93,
WIEN97, WIEN2K.Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme
Wien, un code développé par Blaha, Schwartz et Luitz [41]. 1l a été appliqué avec succes pour
le gradient du champ électrique [42,43], les systémes supraconducteurs a haute
température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition [44], les oxydes non
ferromagnétiques [45] et méme les molécules [46].Wien2k [47] consiste en différents

programmes indépendants qui sont liés par le CSHEL SCRIPT. L’usage des différents
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programmes est présenté dans la Figure Les principaux programmes nécessaires pour faire

le calcul auto-cohérent sont :

» NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

» LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états
du coeur avec ou sans orbitales locales.

» SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

» KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

» DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critéere de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

» LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.

» LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
» LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

» LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

» MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.
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Chapitre 11 Généralités sur les alliages Heusler

11.1. 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
Cu2MnAl se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments
constitutifs ne soient pas des matériaux magnetiques en eux-mémes [1,2].

Cette classe de matériaux remarquables comprend maintenant une vaste
collection de plus de 1000 composés, connus sous le nom de Composés ou alliages
Heusler.

L’¢lectronique classique, qui a envahi notre quotidien, est basée sur le contrdle des
courants de charges dans les hétéro structuressemi-conductrices. Ces derniéres années, il y a
eu beaucoup d'activité de recherche dans une nouvelle discipline appelée 1’électronique de
spin ou « Spintronique». Son principe repose sur la manipulation non plus seulement de la
charge des électrons, mais aussi de leurspin pour agir sur la mobilité des électrons et ouvrir un
champ d’application vaste dans le domaine de la miniaturisation des systémes de stockage et
de détection de I’information. L un de ses premiers succes a été 1’invention a la fin des années
1980 des vannes de spin, qui ont permis un saut technologique important et une multiplication
considérable de la capacité de stockage des disques durs. Albert Fert et Peter Griinberg se sont
ainsi vu décerner le prix Nobel de physique en 2007 pour leur découverte de la

magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance ou GMR)[3,4].

11.1.1 L’électronique de spin :

La spintronique possede des applications importantes, les plus répandues étant la
lecture des disques durs par la GMR, la magnétorésistance tunnel (TMR: Tunnel
MagnetoResistance) et ’écriture des mémoires magnétiques (MRAM : Magnetoresistive

Random Access Memories) dans nos ordinateurs.

11.1.1.2 La magnétorésistance geante (GMR) :

Le principe de fonctionnement d'une GMR est basé sur un empilement de
multicouches métalliques, ferromagnétiques et non magnétiques, par exemple de Fe et Cr
[5,6]. Un changement de résistance important est observé lorsque sous 1’effet d’un
champ magnétique extérieur, les aimantations macroscopiques des couches magnétiques

successives, basculent d’un état antiparalléle a un état parallele aligné.
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Afin d’illustrer le principe de fonctionnement de I’effet GMR, on considére deux
configurations caractérisées par un empilement de deux couches ferromagnétiques a
magnétisation paralléle (Figure Il.1.a) et antiparallele (Figure 11.1.b) séparées par une
couche conductrice non-magneétique [7]. Les eélectrons qui participent a la conduction
électrique peuvent avoir un spin paralléle (majoritaire 1) ou opposé (minoritaire |) par
rapport a I’aimantation des couches. Les trajectoires des électrons sont déterminées par leur
spin car les phénoménes de diffusion sont forts dans le cas d’un spin opposé a la
magnétisation et plus faible dans le cas contraire. Dans la configuration avec des couches a
magnétisation parallele les électrons de spin majoritaire(e*P) passent a travers la
structure presque sans diffusion.

> (fleche verte), tandis que les électrons de spin minoritaire (e%°%™) sont plus
fortement diffusés

» (fleche rouge). Dans la configuration antiparallele, les électrons sont tous diffusés
et donc la résistance de la structure est plus élevée.

Dans le cas d’absence de champ magnétique extérieur, les axes d’aimantation des
couches ferromagnétiques successives sont opposés et la résistance est maximale alors qu’en
présence d’un champ magnétique, les axes d’aimantation des couches ferromagnétiques
s’alignent progressivement dans ’axe du champ magnétique appliqué et la résistance

électrique de la structure diminue.

@) (b)

Figure I1.1: Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante.(a) Magnétisation

parallele et (b) Magnétisation antiparalléle.

11.1.1.3 La magnétorésistance tunnel (TMR) :

Un effet similaire a la magnétorésistance géante, appelé magnétorésistance tunnel
(TMR) a été observé dans des systéemes constitues de deux électrodes ferromagnétiques
(couche libre et couche piégée) séparées par une fine couche isolante (appelée barriéere
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tunnel)dont 1’épaisseur est de 1’ordre du nanometre. La couche piégée joue le rdle de
couche de référence, son aimantation étant figée soit par couplage avec une couche
fortement antiferromagnétique, soit du fait de son caractére magnétique plus dur (champ
coercitif plus élevé). L’autre couche ferromagnétique conserve la possibilité de changer
son orientation selon celle du champ magnétique applique.

En 1975, aprés les premieres expériences de Tedrow et al. sur le transport
tunnel dépendant du spin [8], Julliére [9] observe la magnétorésistance tunnel dans une
tricouche Fe/GeOy,Co/G,0x(G,0x; oxyde de germanium amorphe) a basse tempeérature.
L’effet disparait par application d’une faible tension ou par ¢élévation de la
température.S’inspirant du travail de ses prédécesseurs, Julliére a développé un modéle basée
sur deux hypothéses pour rendre compte de cette TMR. La premiére hypothese est que le spin
de I’¢lectron est conservé lors du transport tunnel.

La seconde est que la probabilité de transmission des électrons a travers la
barriere est proportionnelle a la densit¢é d’états au niveau de Fermi dans 1’¢lectrode
réceptrice. Le nombre d’¢électrons candidats au passage est proportionnel a la densité d’états
au niveau de Fermi dans I’électrode émettrice. Le courant pour chaque canal de spin est donc
proportionnel au produit des densités d’états au niveau de Fermi des deux électrodes.

La Figure 1.2 est une représentation schématique du modéle de Julliére. les
densités d’états des électrons de spins majoritaire et minoritaire ( nqetny ) sont
représentées par des paraboles décalées en énergie. Ce décalage en énergie induit ce que

Julliére définit comme la polarisation P des matériaux ferromagnétiques :

L (11.1)

np+ny
Dans une configuration paralléle des aimantations des deux matériaux

ferromagnétiques, la densité d’état au niveau de Fermi des électrons de spin majoritaire est
importante dans 1’électrode émettrice F; et dans 1’électrode réceptrice F,La résistance
correspondante est donc faible rypour ce canal de spin,alors que la densité d’état au niveau de
Fermi des électrons de spin minoritaire est faible dans les deux électrodes, la résistance tunnel
R dans ce cas est importante. Par conséquent, le courant est principalement di au canal de
spin majoritaire. La résistance globale de la jonction tunnel magnétique dans 1’état parallele

est donnée par :

_ TRt
n r1+Ry

(11.2)

Dans la configuration d’aimantations antiparalleles, la densité¢ d’état au niveau de

Fermi des électrons de spin majoritaire ou minoritaire est faible soit dans 1’¢électrode émettrice
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F; soit dans 1’électrode réceptrice F,Les deux canaux conduisent de facon équivalente
et globalement plus faible que dans le cas d’aimantations parall¢les. Par conséquent,
les résistances tunnel des électrons de spins majoritaires Ret spins minoritaires R sont

moyennes. La résistance totale de la jonction tunnel magnétique dans 1’état antiparalléle est :
R|.Rt
R|+Ry

Ry, (11.3)

La faible résistance ryrend Ryplus faible que Ry;. Un changement de configuration des
aimantations d’un état paralléle vers un état antiparalléle entraine donc un changement

decourant électrique a travers la barriere tunnel.

Etat
paralléle

U

Etat anti-
paralléle

U

La Figure 11.2: Effet tunnel entre deux couches ferromagnétiques F1 et F2 séparées par une

barriere isolante I du potentiel rectangulaire déformée par I’application d’une tension V.

La magnétorésistance tunnel est définie comme la variation relative de la résistance du

systéme entre ses deux valeurs extrémes :

TMR Ru—Ri _ Gp=Gap _ (nin}+nind)—(ninj+nin}) _ 2PiP,

1.4
Rt Gap n1n§+n{n£ 1-P1P; ( )

Ou G est la conduction électrique de la jonction (Gp: configuration
d’aimantations paralléle et G4p: configuration d’aimantations antiparalléle), n{etn%
avec i = 1 ou 2 représentent les densités d’états des €lectrons de spin majoritaire et
minoritaire dans chaque électrode et P;avec j=1ou 2 est laPolarisation du courant dans

chacune des électrodes au niveau de Fermi. Cette quantité est sans dimension et s’exprime
couramment en%.
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Apres plusieurs tentatives, ce n’est que vingt ans plus tard, en 1995 que Moodera et al. [10]
Ont pu observer une TMR conséquente a température ambiante mesurée sur une jonction de
type CoFe/Al,05/Co ou NiFe/Al,05/Co. La TMR atteinte est 11.8% a 295 K.

11.1.1.4 Mémoires Magnétiques a Acces Aléatoires (MRAM) :

La magnétorésistance tunnel a rapidement trouvé des applications dans le
stockage magnétique. 1l est possible de fabriquer des matrices de jonctions (TMR) de
taille submicronique pour coder I'information par une série de 0 etde 1: état « 0 »
correspond a la configuration parallele (résistance faible) et état « 1 » correspond a la
configuration antiparallele (résistance forte). En pratique, plus la différence entre les
deux niveaux de resistance est élevée, plus la lecture de 1’état est rapide. La non-
volatilité de ces systémes magnétiques et la démonstration d’écritures sub-nanoseconde
permettent d’envisager leur utilisation en tant que mémoire de stockage d’une grande
fiabilit¢ et de support pour le traitement de données logiques. De tels systémes sont
appelés MRAM.

La Figure 11.3 represente l'architecture des MRAM: une jonction tunnel
magnétique connectée en série avec un transistor de sélection, une ligne de bit et une
ligne de mot. L'écriture est effectuée en fermant le transistor et en faisant passer des courants
a travers la ligne de bit et la ligne de mot qui se croisent au niveau du point mémoire adressé.
On crée ainsi deux champs magnétiques orthogonaux au niveau de la jonction. Ces deux
champs sont suffisants pour changer l'orientation de la couche libre. Chaque champ
magnétique pris indépendamment ne permet pas le renversement de ’aimantation de la
couche libre car le champ magnétique créé a l’intersection des deux courants doit étre

supérieur au champ coercitif de la couche libre.

Ligne de mot

Ligne de bit

Elément TMR

Figure 11.3: architecture d’une mémoire MRAM constituée d’une matrice de jonctions

tunnels magnétiques [11].
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Le principe de lecture d’un bit est de faire circuler un courant entre une ligne de mot et
une ligne de bit.

La mesure de la résistance ainsi obtenue correspond a 1’état de résistance faible
ou fort. Cependant, en appliquant une tension entre deux lignes, un ensemble de
chemins possibles pour le courant traversant une ou plusieurs jonctions tunnel magnétiques se
superposent. Pour éviter ce probléme de lecture, un transistor en série a été ajouté avec chaque
cellule pour pouvoir les adresser chacune individuellement lors de la lecture.

11.1.2 Alliage Full-Heusler :

Les alliages dits Full-Heusler se cristallisent dans la structure L2, et ont une

composition steechiométrique de type X,YZ, ou X et Y sont des métaux de transition, et Z
représente les éléments non magnétiques du groupe Ill, IV ou V du tableau périodique. On
note que ces composés appartiennent au groupe d’espace Fm-3m(N °225). Les atomes dans la
maille ont des positions spéciales, pour chaque matériau on a fixé le Fe(1/4 ,1/4,1/4), les
atomes Mn, Sc (1/2,1/2,1/2) et atome In (0,0,0)..

X: Fe
Y :Sc, Mn
Z:1n

Figure I11.4 : présentation schématique de la structure L 2, pour les alliages Full Heusler

11.1.2.1 Structure cristalline :

Il existe deux familles distinctes d’alliages Heusler, 1'une avec la composition
01:01:01 et l'autre avec la composition de 02:01:01. Les alliage de la premiére famille ont la
formule générale XYZ.

et cristallisent dans une structure cubigue non-centrosymétrique (groupe spatial numéro

216, F-43m,C1, ) qui peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un
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remplissage des sites octaédriques du réseau . Ce type de structure semi-Heusler peut étre
caractérisé

par l’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont
chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [12]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0),
4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe, trois arrangements atomiques non
équivalents sont possibles dans ce type de structure tels que résumés dans le tableau 11.1.

Tableaull.1 :Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de typeC1, .

da 4b 4c
1 x Y Z
11 Z X Y
111 Y Z x

Généralement, la structure semi-Heusler peut étre considérée comme un sous-
réseau ZnS (positions de Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques (4b) sont
0CCUpES.

Cette description met Il'accent sur l'interaction de liaison covalente entre deux des
éléments contenus et qui joue un rdle majeur dans les propriétés électroniques du matériau.
En revanche, il est intéressant de mentionner que les atomes sur les sites 4a et 4b
construisent un sous-réseau de type NaCl, a savoir leur interaction a un fort caractere
ionique. L'ordre spécifique des atomes dépend beaucoup de la nature chimique des

éléments.

11.1.2.2 Alliages semi-Heusler

En général, les alliages semi-Heusler XYZ peuvent étres compris comme des
composés constitués de deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique. Les
atomes X et Y ont un caractere cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré comme
I'équivalent anionique.

La nomenclature dans la littérature varie beaucoup, allant de trier les eléments
par ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une facon aléatoire, et donc,
toutes les trois permutations possibles peut étre trouvées. Dans ce mémoire, nous Nous en
tiendrons a un ordre qui refléte I'électronégativité. L'élément le plus électropositif est placé
au debut de la formule. 1l peut étre un élément d'un groupe principal, un métal de transition ou
un élément des terres rares.
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L'¢lément le plus électronégatif se trouve ala fin et c’est un élément d'un groupe
principal de la seconde moitié de la classification périodique, par exemple, LiAlSi, ZrNiSn,
LuAuSn [13-14]. Il doit étre noté que le choix de position atomique pour les élements X, Y
et Z ne peut pas étre directement dérivé de cette nomenclature et on doit faire
attention dans ce choix parce que souvent de mauvaises positions utilisés dans les
modéles théoriques ménent & de mauvais résultats.
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I11.1. Introduction :

dans ce chapitre Nous allons, présenter nos résultats de calcul obtenues propriétés
structurales, magnétiques, électroniques et propriétés élastiques obtenues en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisees (FP-LAPW) [1]. Cette methode de
premier principe baseée sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) [2] est
implémentée dans le code Wien2k [3]. Pour Les alliages dits Full Heusler. Il n’y a pas des
valeurs expérimentales présentées. Nous avons adapté les approximations (LDA), (LDA+U)
et du gradient généralisé (GGA) de Perdew,Burker et Ernzrhof (PBE96)[4].

111.2 Détails de calcul et discussions :
111.2.1 Pétude de convergence :

Au cours de ce chapitre, nous présentons les résultats de calcul des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et élastiques des composés Fe,YIn (Y= Sc, Mn). On
utilise les fonctionnels LSDA, PBE-GGA et LSDA+U.

Les fonctions de base, les densités électroniques, ainsi que les potentiels sont
développés en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a
dire dans les sphéres atomiques avec un rayon de coupure lyax = 10, et en série de Fourrier

dans les régions interstitielles.

Afin d’achevé une bonne précision des calculs auto-cohérent, nous avons testé la
convergence des paramétres numériques qui gouvernent la précision de la méthode FP-
LAPW pour chaque composé. Dans cette méthode, les parametres les plus importants sont :
le nombre des points spéciaux « k » utilisés pour I’intégration dans la zone de Brillouin ; et le
produit entre le plus petit rayon de muffin tin R,,;et le vecteur d’onde de coupure dans
I’espace réciproque K gy (RmtxKmax)- Ce produit détermine le nombre d’ondes planes dans
les régions interstitielles. Le choix particulier des rayons muffin-tin R, est effectué de
telle facon que la région interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petite
possible afin d’assure une convergence rapide. En effet, des petites valeurs de ces
rayons impliquent une région En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent
une région interstitielle plus grande et comme cette région est traitée par des ondes planes le

temps de calcul sera plus important. Ces valeurs dépendent de la particularité de 1’étude ainsi
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gue de la nature atomique . Nous avons effectué plusieurs tests de convergence sur une
large gamme des systemes afin de déterminer le parametreR,,; X K, q€t le nombre des
points spéciaux k. Les rayons muffin-tin que nous avons utilisés pour les différentes
atomes (Fe, Sc, Mn, In) sont choisis telle sorte qu’il n’y aura aucun recouvrement des sphéres
muffin-tin. Les valeurs minimales R,,; , en unité atomique (u.a), sont données comme suit
:2.2 pour (Fe,, Sc,Mn) ; 2.35 pour In Le choix de parametre de coupure R,,; X Kpqxla
graille des points spéciaux « k » dans la zone de Brillouin irréductible, ainsi que le
Gmaxchoisis pour nos calculs de 1’énergie total et les autres propriétés sont donnés dans le
tableau ci-dessous : ces Tableaux présenté Paramétres de convergence correspondant a chaque
composé étudié.

Pour premier matériaux Fe;MnlIn :

Le tableau I11.1 : : la variation de 1’énergie totale en fonction de nombre RKmax

6 -19151.30957 1.8545 E-05
6.5 -19151.45762 8.11478 E-06
7 -19151.53928 3.85101 E-06
7.5 -19151.5785 1.803119 E-06
8 -19151.59691 8.41612 E-07
8.5 -19151.60636 3.4840 E-07

9 -19151.61027 1.44018 E-07
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-19151,30 —
-19151,35
-19151,40 —
ur  -19151,45 —
-19151,50 —
-19151,55 —

-19151,60

-19151,65

Figure 111.1 : L’étude de convergence du matériau Fe, Mnin

Le tableau I11.2 : 1a variation de 1’énergie totale en fonction de nombre de K point

56 -19151.5395

72 -19151.54004
84 -19151.53974
104 -19151.53993
120 -19151.53993
145 -19151.53991
165 -19151.53998
195 -19151.53993

1.84539 E-08
-9.8154 E-09

5.82721 E-09
-4.03884 E-09
-4.38189 E-09
-3.31984 E-09
-6.66422 E-09
-4.28895 E-09
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Le tableau I11.3 : la variation de 1’énergie totale en fonction de nombre Gmax

12
13
14
15
16
17
18
19

-19151
-19151
-19151
-19151
-19151
-19151
-19151
-19151

.53968
. 53969
. 53968
. 53968
. 53968
. 53968
. 53968
. 53968

Pour deuxiéme matériaux Fe,ScIn :

2.0364E-11
-3.87958 E-10
5.27373E-11
3.75949 E-11
-2.4541 E-11
-2.4541 E-11
-8.56328 E-11
5.74375 E-12

Le tableau I11.4 : 1a variation de 1’énergie totale en fonction de nombre RKmax

RKmax E

6 -18363.3674
6.5 -18363.5091
7 -18363.5808
7.5 -18363.6145
8 -18363.6314
8.5 -18363.6397
9 -18363.6436

AE/E

1.51539 E -05
7.43583 E -06
3.53452 E -06
1.69808 E - 06
7.77505 E -07
3.23331E -07
1.126 E -07
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Figure 111.2 : I’étude de convergence du matériau Fe,ScIn

Le tableau I11.5 : la variation de 1’énergie totale en fonction nombre de K point

56
72
84
104
120
145
165
195

-18363.5805
-18363.5802
-18363.58

-18363.5803
-18363.5806
-18363.5807
-18363.5805
-18363.5805
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-7.48383 E-09
9.79983 E-09
2.07634 E-08
8.46676 E-09
-8.28978E-09
-1.8306 E-08
-6.47586 E-09
-7.29106 E-09



Chapitre 111 Résultats et discussions

Le tableau I11.6 : la variation de I’énergie totale en fonction de nombre Gmax

12 -18363.5808 1.37228 E -10
13 -18363.5808 1.39951 E -10
14 -18363.5809 -2.34158 E-11
15 -18363.5808 5. 7723 E-11
16 -18363.5809 -2.72228 E-12
17 -18363.5809 -4.3564 E-12
18 -18363.5809 1.0892 E-12
19 -18363.5809 5.446 E-13

Apreés I’¢étude de convergence Ce qui justifie notre choix pour les propriétés structurales
et electroniques de la grille des K-points (104) ; et RK,,4x8; Gmax 15avec une tolérance

d’énergie de107°.

Donc notre choix des parameétres d’entré sont: le nombre des point est 104 point
; Gmax = 15 Rkpmq, = 8. Dans cette étude, les états Fe(4s23d®) , Sc(4s?3d%),

Mn( 4s23d°) et In(5s25p*4d1°) sont traités comme des électrons de valence.
111.2.2 optimisation de structure :

Une structure optimisée correspond a une énergie totale minimale, avec des atomes
relaxés c.a.d. . Pour atteindre cette structure, on doit varier les paramétres de volume en
fonction de 1’énergie totale, et 1’énergie minimale est celle qui correspond aux parameétres de

mailles optimales.

Nous avons effectué une optimisation structurale sur les alliages étudiés pour 1’état
ferromagnétique . Les courbes d’optimisations des volumes de maille sont présentées dans les

figures 111.3, 111.4 et 111.5. les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.7.

On remarque que dans tous les cas, notre resultats sont en accord avec celle présentés
par GilleRen [5]. Dans les deux cas, Les paramétres de maille optimisés obtenus avec GGA-

PBE était 1égérement plus élevé que les valeurs donnée par la référence précédente.
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Il faut citer que Les paramétres de réseau a 1’équilibre sont calculés en ajustant 1’énergie

totale en fonction du volume, en utilisant I’équation de Murnaghan [6] donnée par:

- BV ’
E(V) = Eot s [B (1- +——1] (111.1)
E,, V, :Sont respectivement 1’énergie et le volume a 1’équilibre.

B : le module de compression, il est défini comme suit :
B=V,— (1m.2)

B’ : La dérivée du module de compression.

0B
-19151,595 ;
-18363,600 - FeScIn FeMulIn

-18363 605 - .
-19151,600 -
-18363,610 - J
18363615 - /
| ]
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-
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|}
18363640 \.__./'/ ___,./
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Figure 111.3 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume des composés Fe,Mnln et

Fe,Scln par I’approximation LDA
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Le tableau 111.7: Les paramétres de maille optimisés en (A).

a-précédent

Matériau

Fe,MnlIn 5.96@
Fe,ScIn 6.23@
a :Ref [5]

5.813
6.088

6.083
6.266

5.831
6.099



Chapitre 111 Résultats et discussions

111.2.3.1 moments magnétiques et propriétés électroniques :

Aprés nous avons calculé les parameétres de réseau optimisés, nous avons utilisé ces
valeurs pour déterminer les autres propriétés. Il est bien connu que, le moment magnetique
total dans les alliages full-Heusler suit la régle Slater-Pauling [7, 8]. Il sera donné a M; =
Ny — 24, ou M est le moment magnétique de spin par unité de cellule et Ny est le nombre
total d'électrons de valence. Nous regroupé les valeurs obtenues dans le tableau 111.8. Les
moments magnétiques totaux calculés, des deux composés, ne sont pas en accord avec la regle
Slater-Pauling. Nous avons trouvé que les sites de Mn contribuent beaucoup plus au moment
magnétique dans le composé Fe;MnlIn. Pour I’autre alliage les atomes de Sc, ont un moment
antiparalléle. Toutes les approximations adoptées montrent que le moment magnétique de In
est négatif et il ne participe pas directement aux moment magnétique total.

Le tableau I11.8 : regroupé les valeurs obtenues des moments magnétiques totaux calculés

pour les deux composés

Mr_precedent Mg M (i se) M Mr
LSDA - 1.06917 -0.14698 -0.02706 1.88525
Fe,Scln 22 LDA+U - 1.07218 -0.14912 -0.02766 1.88431
GGA-PBE 3.58 2.31946 -0.34786 -0.04660 3.93238
LSDA - 1.10730 1.99420 -0.04349 4.13130
Fe,MnIn 26 LDA+U - 153188 1.98212 -0.05229 4.94688
GGA-PBE 7.19 2.39074 255884 -0.07184 7.17450

Il est bien clair que la structure de bande électronique des deux composés ne possede
pas un gap. Les figures I11.10 et 111.11 représentent les tendances de la densité d'états (DOS);
il comprend également une comparaison entre les résultats obtenus par la LDA+U et GGA.
Elles densité des états partiels (PDOS) indique que Fe,Mnln et Fe,ScIn alliages sont

principalement occupés avec le 3d-Fe et 3d-Sc (3d-Mn) électrons.

La polarisation de spin au niveau de Fermi est une propriété importante dans le domaine

de la spintronique, Elle est définit par I'expression suivante :

p=Ni=N (111.4)

N1+N,
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N;etN, sont les densités dépendant du spin des états a ErLes alliages Fe,MnlIn et Fe,ScIn ne
sont pas polarisés en spin. L’existence des états énergétiques prés de niveau de Fermi justifie
le caractéere métallique, et ces matériaux ne sont pas plus approprié pour des applications

spintronique.
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Figure 111.6: structure des bandes (up et down) de composé Fe,Scln par I’approximation

Energls (V)
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spin up

AX IV

Figure 111.7: structure des bandes (up et down) de composé Fe,ScIn par

I’approximation LDA+U
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Figure 111.9 : structure des bandes Fe,MnIn par I’approximation LDA+U
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Figure 111.10 :présenté comparison du Densité Total (TDOS) de matériaux Fe,Scln par
I’approximation LDA+U et GGA
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Figure 111.11 : présenté comparaisons du Densité Total (TDOS) de matériaux Fe,MnIn par
I’approximation LDA+U et GGA
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111.2.3.2 Les propriétés élastiques a une pression nulle :

Nous avons commencé avec I'état monocristallin ; les constantes élastiques fournissent
des informations importantes sur 1’anisotropie des liaisons interatomiques et de la stabilité
structurale. Les valeurs des constantes élastiques obtenues dans ce travail par calcul LDA + U
a une pression nulle sont énumerées dans Le tableau 111.9. On note que nos constants

élastiques calculés satisfont le critere de stabilité [10]:
(Cll - C12) > 0 ; (Cll + 2C12) > O, Cll > 0, C4,4_ > O ; C12 <B< Cll y (“|5)

ce qui indique clairement la stabilité de ces composés. Les alliages étudiés sont
caractérisés par valeur C;,grande par rapport a C;,et C,,Ce qui signifie que ces matériaux
sont plus résistants a compression unidirectionnelle de la déformation de cisaillement, et les
valeurs élevées de la constante élastique C,,reflete la force de la liaison Sc (Mn) —In suivant
les directions principales [100], [010] et [001]. Nous avons également calculé C ', qui
représente la résistance a la déformation de cisaillement a travers le plan(110), au moyen de

I'expression suivante :

C' = (C11 —C12)/2, (111.6)

Un autre parameétre important est le facteur d'élasticité anisotrope, ce qui donne une
mesure de I’anisotropie de la vitesse de I'onde élastique dans un cristal et elle est donnee

comme suit;

=20 _Cu (111.7)

" C11—C12 c'’

Le tableau I11.9 : présente Les valeurs de I'élastique constantes(GPa) obtenues par calcul du

I’approximation LDA + U

Fe,MnIn 190.472 183.127  80.767 3.672 21.995
Fe,ScIn 221.938 121.658  104.336  50.14 2.080

A> 1, le cristal est plus rigide dans les directions diagonales <111> [11].
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Le calcul des constantes élastiques C;;, Nous permettra d'évaluer les vitesses des ondes

l]1
élastiques des matériaux étudiés suivant les directions principales [100], [110] et [111] de la
maille, Ces parametres sont donnés par la résolution de I'équation de Christoffel [12]

(Cijramny — pv?8)uy =0, (111.8)

Ou Cyjiest le tenseur des constantes élastiques, p est la densité de la matiere, n est la
direction de lI'onde propagation, u est la polarisation de I'onde et v est la vitesse de I'onde. Les
solutions de ce I’équation sont de deux types: d'une vitesse longitudinale avec une
polarisation paralléle a la propagation direction (v;) et deux vitesses transversales (v, etv;,)
ayant une polarisation perpendiculaire a n. Pour un systéme cubique, les vitesses des ondes

qui se propagent le long des principales directions [100], [110] et [111] sont donnés comme

100 = Cas (11.9)
p
C11+C12+2C, ,C —C
110 11 212 44 110 — 4; 17%210 11° 12 (|||.10)
\/ P 2p
111 ’C11+2C12+4C44, 111 ’Cll_C12+C4-4 (III 11)

Le tableau I11.10 : les vitesses de propagation des ondes transversale et longitudinale (m/s)

suit:

Fe,MnIn 9.420 4497 2928 5331 2928 625 5580 1766
Fe,ScIn 9.084 4580 2982 5428 2109 636 5683 1799
D’autre part, Les constantes ¢lastiques sont liées aux parametres macroscopiques
comme les modules de cisaillement Gyet de Young (E) ainsi que le coefficient de
Poisson(c). En général, les propriétés €lastiques d'un solide sont trés importantes pour la
compréhension du comportement mécanique du cristal. Le module de Young (E) qui exprime
la rigidité du matériau (exprime la force de liaisons atomique). Pour une structure cubique, ils

sont exprimé par la relation suivante [13] :

E= 2861 .5 _ 38°20H (111.12)

3B+Gy 2(3B+Gy)’
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Pour un systeme cubique le module on défini B : module de compressibilité qui, mesure

la résistance a une modification du volume dans les solides :

B= 1z, (11.13)

Pour des cristaux cubiques, il est lié aux constantes elastiques selon

I’approximation de Voigt- Reuss- Hill [14] par les relations suivantes:

C11—C12+3C4q | ~ _ 5C44(C11—C12) | Gy+GRr
Gy = ; Gp= (G = SR (111.14)
5 4C44+3(C11—C12) 2

d'ou Gy est le module de cisaillement de Voigt [15] correspondant a la limite supérieure
des valeurs G, etGy est le module de cisaillement de Reuss [16] pour les cristaux

cubiques correspondant aux valeurs plus faibles.

Cependant, Il est noté que les modules de compressibilités B et cisaillement Gy

permettent la description de la résistance mécanique.

L’anisotropie ¢lastique d’un cristal cubique est mesurée par la variation entre les modules a

travers le facteur d’anisotropie A; :

Ag = =Gk (111.15)

Gy+GR

La ductilité : indique le degré de la déformation plastique qu’un matériau peut supporter
avant la rupture (résistance a la rupture). Le comportement Ductile/ Fragile de ces matériaux
peut étre prédit. Selon le critere de Pugh [17] un matériau est ductile si le rapport
B/G est supérieur a 1.75 a condition que leur température de fusion soit supérieure a 900 °
C. Cette valeur a été établie aussi pour séparer le domaine de la rigidité de celui de la ductilité
[18], ainsi il peut étre considéré comme une mesure de la ductilité/Fragilité des solides [19].
A D’origine, le coefficient de Pugh a été calculé dans le cadre de 1’étude des métaux simples et

des alliages métalliques.
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Le tableau I11.11 : présente les calculs du module de compressibilité B(GPa), le

module de Young (E) (GPa), le facteur d'anisotropieA,; , le rapport B/Gy , le coefficient de

Poisson (o), le module de cisaillement de VVoigGy, le module de cisaillement de

ReussGg,le module de cisaillement de Hill G5 (GPa).

Fe,MnIn 18557 49.92 8.60 29.26 83.40 0.43 0.70 6.21
Fe,Scln 155.08 82.66 72.84 77.74 199.78 0.28 0.06 1.99

A partir des constantes élastiques calculées, nous avons calculé la température de
Debye 6,qui est un paramétre fondamentalement important lié a des nombreuses propriétés
physiques telles que les constantes élastiques, la chaleur spécifique et la température de
fusion. Dans le cas présent, la température de Debye 6pest déterminée en utilisant la

moyenne des vitesses du sonv,,, selon la relation suivante [20] :
1
0, == |2]y (111.16)

kg lagv] TV

ou h est la constante de Plank, kgla constante de Boltzmaan, n le nombre d’atomes,

V volume demaille élémentaire, v,,La vitesse moyenne du son

La vitesse moyenne du son v,,est donnée par la relation suivante [21]:
1
1( 2 1 3
Um = [E (¥+E)] ’ (|||17)
Aprés avoir calculé le module de compressibilité B, et le module de cisaillement

Gy, nhous pouvons facilement calculer les vitesses de propagation des ondes

transversalel v, etv; cela selon les équations de Navier [22] :

3B+4G G
v = / ” H;vt=\/%, (111.18)
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Le tableau 111.12 : présente les calculs les vitesses de propagation des ondes
transversalev,(m/s) et tongitudinale v;(m/s) , a vitesse moyenne du son v, (m/s)a

température de Debye 6,

‘ Matériaux v, v, UV 0p
Fe,MnIn 1766 5578 2002 258
Fe,ScIn 5338 2926 3260 401




Chapitre 111 Résultats et discussions

Références :
[1] O.K. Anderson, Phys. Rev B 42 (1975) 3060.

[2] S. Cottenier, DFT and the family of (L) APW-methods: a step-by-step introduction,K.U.
Leuven (http: / www. wien2Kk. at / reg_user / textbooks), (2002).

[3] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz, WIEN2k, AnAugmented
Plane Wave Plus Local Orbitals Program for calculating CrystalProperties, Vienna

University of Technology, Vienna, Austria (2008).
[4] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77 (1996) 3865.

[5] M. GilleBen, Von der Fakultdt fir Mathematik, Informatik undNaturwissenschaften der
RWTH Aachen University zur Erlangung des akademischenGrades eines Doktors

derNaturwissenschaften genehmigte Dissertation, Thesis,Aachen, 2009..

[6] F. D. Murnaghan, Proc. Natl Acad. Sci. USA 1944; 30: 244.

[7] J.C. Slater, Phys. Rev. 49 (1936) 931-937.

[8] L. Pauling, Phys. Rev. 54 (1938) 899-904.

[9] M. Born, Proc. Cambridge Philos. Soc. 36 (1939) 160-172.

[10] B.B. Karki, G.J. Ackland, J. Crain, J. Phys: Condens. Matter. 9 (1997) 8579.
[11] E.B. Christoffel, Annali di Matematica. 8 (1877) 193-243.

[12] B. Mayer, H. Anton, E. Bott, M. Methfessel, J. Sticht and P.C. Schmidt, Intermetallics
2003; 11:23-32

[13] R. Hill. Proc. Phys. Soc. London A 1952; 65: 349.
[14] W. Voigt. Lehrbuch der Kristallphysik Teubner, Leipzig (1928) pp 313 315.
[15] A. Reuss, Angew. A Math. Mech 1929; 9: 49.

[16] J.R. Morris, Y. Ye, Y.B. Lee, B.N. Harmon, K.A. Gschneidner, A.M. Russell, Acta
Mater. 52 (2004) 4849.

[17] S.F. Pugh. Philos Mag 45 1954; 45: 823 843

53



Chapitre 111 Résultats et discussions

[18]L. G. Hector, J. F. Herbst, “Electronic and elastic properties of RCo5 and RCo5Hn (R =
La, Ce,Pr)”, Journal of Alloys and Compounds, 379, 41, 2004.

[19] L. Vitos, P. A. Korzhavyi, and B. Johansson. Elastic Property Maps of Austenitic
Stainless Steels. Phys. Rev Lett.(2002).

[20] O. L. Anderson. J. Phys. Chem. Solids1963; 24: 909.

[21] S. Ganeshan, S. L. Shang, H. Zhang, , Y. Wang, , M. Mantina & Z. K. Liu,
Intermetallics. 17(2009) 313-318.

[22] E. Schreibe, O.L. Anderson, N. Soga, Elastic Constants and their Measurements, Mc

Graw-Hill, New York 1973.

54



Conclusion genérale

Conclusion générale :

Notre travail constitue une contribution a la caractérisation de deux composés

ternaires de la famille des Full-Heusler a savoir : Fe,ScIn ;Fe,MnlIn.

Notre démarche a été guidée par la méthode DFT avec I’approximation de la
densitée locale (LDA) ; LDA+U.approximation de du gradient généralisé (GGA),la
méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT.

Nous avons commencé 1’étude de convergence, Ensuite Nous avons effectué une

optimisation structurale sur les alliages étudiés pour I’état ferromagnétique.

On remarque que dans tous les cas, notre résultats sont en accord avec

celle présentés par GilleBen , Les moments magnétiques totaux calculés, des deux

composés, ne sont pas en accord avec la régle Slater-Pauling. Nous avons
trouvé que les sites de Mn contribuent beaucoup plus au moment magnétique dans
le composéFe2MnlIn. Pour I’autre alliage les atomes de Sc, ont un moment
antiparalléle. Toutes les approximations adoptées montrent que le moment magnétique
de In est négatif et il ne participe pas directement aux moment magnétique total. nous
sommes attaqués aux propriétés électroniques en tracant les schémas de bandes et les
densités d’états totale et partielles. Cette partie a été suivie par 1’é¢tude des propriétés
élastiques ou nous avons déterminé les constantes et les modules élastiques ainsi que

la température de Debye.

Les propriétés structurales telle que la densité d’état a I'état ferromagnétique

des alliages Fe,MnlIn ; Fe,Scln montrent clairement le caractéere métallique par ce que

n’existence pas d’un gap au niveau de Fermi dans une direction de spin.
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/ Abstract: \

Density functional theory based on full-potential linearized augmented plane wave (FP-
LAPW) method is used to investigate the structural, magnetic, electronic and elastic
properties of Heusler alloys Fe2YIn (Y=Sc, Mn), It is shown that calculated the spin magnetic
moments using the LSDA, GGA-PBE and LSDA+U approximations, are not in agreement
with Slater-Pauling rule. The obtained results of electronic properties show that, these alloys
do not exhibit the half-metallicity. The calculation of elastic properties indicates that these

materials have a ductile behavior.

Résumeé: \

Keywords:
veusler alloys; spin polarization; magnetic moment; spintronics. /

Dans ce travail, théorie de la fonctionnelle de la densité basée sur Laméthode desondes
planes augmentées linéarisées(FP-LAPW) est utilisée pour étudier les propriétés structurales,
magnétiques, électroniques et élastiques des alliages Full-HeuslerFe,SclIn et Fe,Mnlin. 1l est
indiqué que le moment magnétique de ces deux composés n’est pas en accord avec la régle de
Slater-Pauling, ces alliages ne présentent pas la demi-metallicité et ils sont des matériaux
ductiles.

Mots-clés : Spintronique ; les alliages d’Heusler ; Demi-métal ;Théorie de la fonctionnelle de

la densité. /
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