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1.Intrduction generale

Au cours de ces derniéres annees, I'é¢tude de matériaux magnétiques inhabituels a
considérablement augmenté en raison de nouveaux phénomenes tels que la spintronique [1],
I'effet de mémoire de forme et les changements de magnétisation induits par de grandes
contraintes [2]. L'étude des matériaux a spintronique a considérablement augmenté car ils ont
la possibilité d'apporter de nouvelles idées pour créer une nouvelle génération de dispositifs
multifonctionnels combinant la microélectronique traditionnelle a base de charge avec des
effets dépendants du spin. Parmi tous ces matériaux, les alliages Heusler sont au cceur des

recherches en raison de leur forte aimantation et de leur haute température de Curie (T¢).

Les alliages Heusler [3] sont étudiés depuis plusieurs années car ils présentent un des
propriétés intéressantes qui les qualifient pour comme des bons candidats pour plusieurs
applications potentiels. Les composés half-Heusler XYZ et full-Heusler X,YZ, (X et Y sont
des métaux de transition et Z est un élément sp) constituent un domaine de recherche trés
actif. Les alliages ferromagnétiques demi-Heusler qui cristallisent dans le prototype C1, sont
étudiés depuis plusieurs années car ils présentent un large spectre de propriétés intéressantes
[voir par exemple 4,5]. L'apparition de la demi-métallicité [6] dans plusieurs alliages Heusler
est prometteuse pour les applications de ces matériaux dans des dispositifs magnéto-résistifs.
La densité d'états polarisés en spin a été calculée pour environ 30 composés demi-Heusler
avec un nombre d'électrons de valence compris entre 16 et 23 par Offernes et al. [7] et ont
analysé les propriétés semi-conductrices, métalliques, semi-métalliques, ferromagnétiques et
antiferromagnétiques de ces alliages. Shameem banu et Shiek sirajuddeen [8] ont effectué les
calculs de polarisation de spin pour les trois demi-composés de Heusler a base de Mn
métallique, a savoir NiMnSb, PdMnSb et PtMnSb et ils ont rapporté la transition de phase

ferromagnétique a non magnétique.

Parmi ce type de matériaux semblent étre plus appropriés pour les investiguer en
raison de leurs températures de Curie assez élevées [9]. En outre, la présence d'éléments de
transition dans ces composés provoque un moment magnétique important dans le matériau, ce
qui entraine une dépolarisation de courant dans les dispositifs magneto-électroniques, ce qui
entraine une grande perte d'énergie dans les dispositifs spintronique [10]. Par conséquent, il
est si avantageux de trouver alliages Heusler demi-métalliques en tant que matériaux
potentiels dans ce domaine, car ils pourraient avoir des moments magnétiques faibles, des

températures de Curie élevées et des structures cristallines similaires aux semi-conducteurs.
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Jusqu'a présent, il existe peu d'études sur les propriétés des alliages d° Heusler. Par
conséquent, dans ce travail, les propriétés électroniques et demi-métallique des ScVM (M=Si,

As) sont étudiées, en utilisant I'onde plane augmentée linéarisées a plein potentiel (FP-
LAPW) [11] implémenté dans le code WIEN2K [12].
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Chapitre I: Etat de I'art

1.1. Introduction

Les alliages Heusler ont suscité beaucoup d’intérét scientifique, ces composés sont définis
comme étant des composés intermétalliques ternaires. Ils peuvent présenter le comportement des
demi-métaux, des semi-conducteurs, des supraconducteurs. Dans cette partie, nous présenterons des
généralités sur les alliages Heusler et leurs propriétés mentionnées dans la littérature. Ainsi nous

citerons les applications les plus répandues.
1.2. Les alliages Heusler

L'histoire de I'une des classes les matériaux les plus passionnants remonte a I'année 1903,
lorsque Fritz Heusler a découvert qu'un alliage de composition Cu,MnAl se comporte comme un
ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas magnétique [1]. Ce matériau
remarquable et ses équivalents, qui comprennent maintenant une vaste collection de plus de 1000
composes, sont maintenant connus comme composes ou alliages Heusler. Ce sont des matériaux
semi-conductrices ou métalliques ternaires avec un mélange 1: 1: 1 connu sous le nom half-Heusler

ou d'un mélange 2: 1: 1 steechiométrie connu sous le nom du " full-Heusler".

De nombreux propriétés de ces composes peut étre prédire simplement en comptant le
nombre d'électrons de valence. Par exemple, les alliages de Heusler non magnétique composes a
environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs, par contre les semi-conducteurs affichent
une autre catégorie importante avec plus de 250 composées et sont considéres comme de nouveaux
matériaux pour les énergies solaires. La largeur de gap pour ces semi-conducteurs change de 0-4 eV
en changeant leur composition chimique. En effet, d’excellentes propriétés thermoélectriques sont
été récemment mises en évidence pour les matériaux a base de TiNiSn. Sur la base des calculs de
leurs structures de bandes une nouvelle classe d’alliages Heusler a été prédite appelée isolants
topologiques multifonctionnels. C’est un nouvel état de la matiere, dans lequel les états de surface

sont topologiquement protéges contre la diffusion d'impurete.

La grande classe de composes magnétiques X,YZ montre toutes sortes de comportement
magnétique et les propriétés magnétiques multifonctionnels, tels que magnéto-optique magnéto-

calorique et les caracteristiques magnéto-structurelle.

L’intérét majeur de certains alliages d’Heusler peuvent étres magnétiques et présenter une
structure électronique tres différente selon le spin, ainsi la bande de valence de spin majoritaire peut

étre métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut étreisolante ou semi-
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conductrice. Le terme demi-métal est utilisé pour décrire tout matériau ayant cette asymétrie de spin
dans les bandes de structure. Les composée Heusler demi métallique a base de Co ont un grand
intérét en raison de leurs températures Curie élevés et sont utilisés aujourd'hui dans les jonctions

magnétiques a effet tunnel.

Les composes de Heusler sont souvent été compris comme des alliages intermétalliques,
bienque la description en tant que compose intermétallique est plus approprie en raison de leur
ordre atomique caractéristique. Le composé Heusler ternaire a une formule générale X,YZ ou XYZ,
dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du groupe 111, IV ou V dans
le tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé comme un élément de terre rare
ou d'un métal alcalino-terreux. Traditionnellement, le métal, qui existe deux fois, est place au début

de la formule, tandis que I'élément du groupe principal est place a I'extrémité [1]

1.2.1. Types des alliages Heusler:

Les alliages Heusler sont des composes ternaires qui se divisent en deux grandes familles:

1.2.1.1. Les alliages full-Heusler X,YZ:

Full-Heusler de type X,YZ qui cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe
d'espace N° 225) avec CupMnAl (L21) comme prototype. Les atomes X occupent la position 8c
(1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2,1/2, 1/2),
respectivement. Cette structure se compose de quatre sous-réseaux cfc interpénétres, deux sont
occupés par I’atome X. Une structure de type rock Salt est formée par les éléments les moins et les
plus électropositifs (atomes Y et Z). En raison du caractére ionique de leur interaction, ces éléments
ont les coordonnées octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupés par 1I’atome
X. Cette structure peut aussi étre considérée comme une structure zinc blende. Dans la littérature,

les composes Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl [2]
1.2.1.2. Les alliages half-Heusler XYZ:

En général, les alliages half-Heusler XYZ peuvent étre compris comme des composés constitués
de deux partie, une partie covalente et une autre 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 éléments par ordre alphabétique, selon leur

¢lectronégativité ou d’une fagon aléatoire, et donc, toutes les trois permutations possibles peut étre
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trouvées. L'élément le plus électropositif est placé au début de la formule. Il peut étre un élément
d'un groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément le plus
électronégatif se trouve a la fin et ¢’est un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la
classification périodique, par exemple, LiAISi, ZrNiSn, et LuAuSnh. 1l doit étre noté que le choix de
position atomique pour les éléments 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 modeles théoriques ménent a de mauvais résultats [1]. Les composes de la premiere
famille ont la formule générale XYZ et cristallisent selon une structure cubique non centro
symétrique (groupe spatial no.216, F43m C1g), qui est un systeme ternaire de structure CaF, et peut
étre déduit de la structure tétraédriques de types ZnS en remplissant les sites du réseau octaédriques
ce type de structure semi-Heusler peut etre caractérise par l'interpénétration de trois sous-réseaux
cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z. 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 [2].

i
L
ool -9 e
q%i’.r..-.-i --(::)“ . n
@ - @

Semi-Heusles (Cly) - XY Z
Full-Heuslers (L2;) : X% £

Heuslers Quaternaire © (X X7) Y2

N N N N ofif

Heuslers inverses (XA) : XY 2

Figure 1.1 : représentation schématique des differentes structures des composes Heusler [1]
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Tableua 1.1 : occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des

composés half-Heusler [1]

Occupation des Sites Formule générale SB Groupe d’espace
4a4b.4c XYZ Cly, F-43m(N°.216)
4a=4b.4c XZ; Cl Fm-3m(N°®.225)
4a 4b 4c=4d X YZ L2, Fm-3m(N°®.225)
4a=4b.4c=4d XZ B2 Pm-3m(N®.221)
4a=4c 4b=4d YZ B32a Fd-3m(N°.227)
4a=4b=4c=4d X A2 Im-3m(N®.229)
half-Heusler full-Heusler

(a)‘J) y
& T

>
z\}x& )) Z

Figure 1.2 : structure cristalline d’une maille d’un composé (a) full-Heusler et half-Heusler [1].

1.3. Les applications :

Ces dernicres décennies, les alliages Heusler ont recu un grand intérét qui s’explique par
différentes propriétés qui sont bien adaptées pour des applications dans des dispositifs. L’une des
propriétés qui a contribue a la multiplication des travaux sur ces alliages est le caractére demi-
métallique. en 1983, pour les half-Heusler [3].

Plus tard, en 2002, Galanakis et al. [4, 5] ont prédit que les alliages Full-Heusler sont
également des demi-métaux. En effet, ce caractere les place comme des candidats ideaux pour des

électrodes dans des Jonctions Tunnel Magnétiques.
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Des travaux récents ont montré qu’en utilisant des matériaux Heusler comme des électrodes
dans des MTJ permettent d’atteindre des valeurs ¢levées de TMR. Wang et al. ont mesuré une
valeur de 330% avec une électrode de Co,FeAl [6], et Ishikawa et al. Une valeur de 182% avec des
électrodes de Co,MnSi et une barriére de MgO [5]. Bien que ces valeurs de TMR soient élevées,
elles restent ¢loignées des attentes d’apres la théorie. Cela montre quelles mécanismes qui prennent
place dans les Heusler ne sont pas totalement compris et justifie I’intérét d’une recherche actuelle
sur ces alliages. Une autre caractéristique importante de ces alliages est leur température de Curie
élevée, notamment dans les alliages full-Heusler. Cela s’explique par un couplage interatomique
robuste entre les différentes espéces formant 1’alliage, d’ou le fait que les Full-Heusler, dont la
maille ne posséde pas de sites vacants, montrent des températures de Curie plus élevées que les
half-Heusler. Comme exemple, dans ’alliage Co,MnSi, la température de Curie a été déterminée

égale a 985 K et dans I’alliage Co,FeGa, supérieure a 1100 K [7].

A la différence d’autres demi-métaux comme la magnétite (FesO,), dont la température de
Curie est proche de la température ambiante, la température de Curie élevée des alliages Heusler les
rend intéressants, d’un point de vue de la stabilité thermique, pour les applications dans des

dispositifs.

En plus de ces avantages, il a été prédit théoriquement que les alliages Heusler possedent un
facteur d’amortissement magnétique faible. En effet, Liu et al. [8], ont montré théoriquement, que le

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

Le facteur d’amortissement est étroitement lié¢ a la réponse en fréquence du matériau, ainsi,

ces alliages pourraient remplacer le YIG dans les dispositifs hyperfréquences actuels.

Les valeurs expérimentales les plus faibles rapportées concernent I’alliage Co,FeAl, avec une
valeur de 1 x 107 [9], et I’alliage Co,MnSi avec une valeur de 3 x 10 [10]. Bien que faibles, les
valeurs observées sur les alliages Heusler sont loin des prédictions théoriques. Cette différence est
souvent attribuée a des défauts cristallins ou a du désordre présent dans les matériaux élaborés.
Cependant, il reste beaucoup de mécanismes mal compris dans ces alliages et une meilleure
compréhension devrait permettre de les rendre mieux adaptés aux besoins des technologies

actuelles.

Une autre caractéristique qui mérite d’étre mentionné est la capacité de certains alliages
Heusler a modifier leur forme avec un champ appliqué. Sous I’effet d’un champ magnétique, la

maille cristalline se déforme et lorsque le champ est enlevé, 1’alliage reprend sa forme originale.
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Cette caractéristique, appelée mémoire a forme magnétique, a beaucoup été étudiée dans ’alliage

Ni,MnGa qui peut atteindre jusqu’a 9% de déformation sous des champs relativement faibles.
1.4. Conclusion

Les améliorations et les innovations apportées ces dernieres années aux matériaux
magnétiques sont essentiellement basées sur une meilleure connaissance des mécanismes physiques
du magnétisme aux échelles atomique. Dans ce chapitre, nous avons abordé des généralités et

quelques définitions qui sont nécessaires pour faciliter la lecture de ce mémoire.
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Chapitre II: Méthodes de calcul

11.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (en englais : Density Functional Theory)
constitue actuellement l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques de la matiére, aussi bien en physique de la
matiere condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modele développé
par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920. Néanmoins, il faudra attendre le
milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que
soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. La théorie DFT a été a
I’origine développée principalement dans le cadre de la théorie quantique non relativiste (équation
de Schrodinger Independent du temps) et dans 1’approximation de Born-Oppenheimer. La théorie
fut par la suit étendue au domaine de la mécanique quantique dépendent du temps (on parle alors
TDDFT pour Time-Dépendent Density Functional Theorie) et au domaine relativiste. La DFT est
également utilisée pour la description thermodynamique des fluides classique. En 1998, Kohn
(1923) fut récompensé du prix Nobel de chimie pour son développement de la théorie [1].

11.2. Le principe de la DFT:

Le principe de la DFT consiste donc en une reformulation du probléme quantique a N corps
en un probleme mono corps avec pour parametre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT
est que la densité électronique de I'état fondamental du systeme détermine entiérement les valeurs

moyennes des observables, comme par exemple I'énergie [2].
11.2.1. Equation de Schrodinger

Le probléme théorique fondamental de la physique des solides réside dans la compréhension de
l'organisation intime de I’ensemble des particules élémentaires (les ions et les électrons) qui
constitue les corps solides et qui sont 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:

Hw = Ew (1.2)
H : I’opérateur Hamiltonien du crista.
¥ : la fonction d’onde du systéme.

E : son énergie propre.
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L’opérateur Hamiltonien total du systeme a plusieurs corps contient a la fois les degrés de libertés «

ioniques » et « électroniques»:
H=T+V (1.2)
H=Te+ Tn+ Vee+ Vean + Vin (”3)

Ou Te et T, sont les opérateurs d’énergie cinétique associés aux noyaux et aux électrons qui

s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles.
Vnn: I'énergie potentielle d'interaction entre les noyaux.

Ven : I’énergie potentielle d'attraction noyaux-électrons.

Ve I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

Les opérateurs des énergies potentielles électron-noyau, noyau-noyau et électron- électron

sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargees.
La solution de I'équation avec conduit a la résolution d'un probléme a N Corps.

La résolution exacte de 1’équation de Schrodinger écrite avec un Hamiltonien total n’est
possible que pour les systemes hydrogénoides. L’une des solutions préconisée pour tous les autres
cas (systemes polyélectroniques) est le recours a des approximations appropriées et simplificatrices.

La premiére approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [3].
11.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent que les noyaux sont tres
lourds et donc plus lents que les électrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les noyaux a des
positions fixes les réduisant a une source donnée de charges positives : ils deviennent externes au
nuage électronique. Nous obtenons ainsi un probléme de NZ particules négatives en interaction,

mouvant dans le potentiel, supposé maintenant externe, des noyaux.

L’énergie cinétique de ces derniers devient nulle et leur énergie potentielle une constante.

Hiot= Te + Ve + Veee (I |'4)
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Le probléeme est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau, Ce
qui donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que

I’original, mais toujours difficile a résoudre.

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de 1’équation (II.4) dont les premiéres sont les
méthodes de Hartree- Fock basées sur hypothése des électrons libres. Ces méthodes sont beaucoup
utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises
pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).Son histoire revient a la premiére trentaine du 20eme
siecle mais elle a été formellement établie en 1964 par les deux théoremes de Hohenberg et Khon.
Ces auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure électronique d’un systéme dans un état
fondamental non dégénéré sont complétement déterminés par sa densité électronique p(r)au lieu de

sa fonction d’onde [4].

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :

Figure 11 1 : Mise en ceuvre de I’algorithme de 1’approximation de Born-Oppenheimer.
11.2.3. Approximation de Hartree-Fock:

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de 1'équation de Schrodinger.
En effet, pour que le systéme décrit soit physiquement acceptable, les électrons doivent obéir au
principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique( c-a-d que l'échange de deux électrons dans la

fonction d'onde doit entrainer I'apparition d'un signe négatif :

‘P(xl, X2) =- ‘I’(xl, Xz) (”-5)
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D’abord, on cherche une solution approximative pour 1’équation de Schrodinger électronique [5].

Hartree et Fock ont montré que le principe d’exclusion de Pauli est respecté si 1’on écrit la fonction

d’onde sous la forme d’un déterminant de Slater [6] de N fonction .

W (X1;X2; corenn Xn ) = |Q1 (X1) @2 (x2)...... Pk (Xn) > (11-5)
1 p1(r1) - @1(m)

¥(r)= = : : (11-6)
n(r) o ea(m)

La minimisation de 1’énergie de I’Hamiltonien (11.3) par rapport a la variationdes nous donne un
autre Hamiltonien effectif :

18;(rjI?
[ri—7|

—h? Zg 9i(r)0;(r)i(ra)
[%VLZ‘FE’ZZ]' dry — e?Yq ]Q)i(ri)'eszj—drj = e@;(r) (1I-7)

[7i=Ral [ri— 7}l

Le dernier terme est appelé le terme d’échange, il est le résultat direct de la fonction d’onde

antisymétrique et aussi de I’interaction coulombienne dans 1’Hamiltonien.

Bien que le terme d’échange de cette approximation ignore la corrélation qui existe entre les

¢lectrons, 1’inclusion de cette corrélation est faite par la théorie de la fonctionnelle de la densité.
11.2.4. Théoremes de Hohenberg et Kohn

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie de
la fonctionnelle de la densité proposée par Tomas et Fermi par une théorie exacte d’un systeme a
plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systétme de particules en interaction
évoluant dans potentielle externe et repose sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et

démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [2].

e Théoreme 1 : Il existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieur (V) et la densité
(p) de I’état fondamental d’un systéme a plusieurs électrons (atome, molécule, solide) [7].

e Théoreme 2 : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (Fyk) est la méme pour n’importe
quel systeme a plusieurs électrons (Fyk est universelle). Evey atteint sa valeur minimale (qui

est I’énergie totale a 1’état fondamental) pour la densité de 1’état fondamental correspondant
a (Vext) donné [7].
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11.2.5. Approche de Kohn et Sham

Puisqu’il existe une solution unique pour la densité de 1’état fondamental, il ne manque plus
que la facon de calculer cette densité. En 1965 Kohn et Sham mettent alors en place une méthode
pratique pour réaliser ce calcul de maniére approchée. L’idée générale est de remplacer le systeme
de particules réelles par un systeme a particules équivalent indépendantes, tel que dans I’état
fondamental ces deux systemes aient la méme densité. Ainsi le systéme de départ est remplacé par
un systeme fictif de particules indépendantes plongées dans un potentiel moyen. Le minimum
d’énergie du systéeme fictif de Kohn-Sham correspond a 1’état fondamental souhaité pour lequel on

obtient la densité associée [8].
La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres :
n(r) = L %@ (11-8)

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symétrique.
La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :
EKS(n) = TKS + EH(n) + Exc(n) +f Vext(r)n(r)dr (“'9)

Avec Tks I’énergie cinétique
N v} 1N | p 2
Tgs = Lica (Wil 5 1P = 5 Xi=a |V #i(1)] (11-10)
En L’énergie d’Hartree

Eyln] = 2 [f 2220 gy (11-12)

2 |r—=7]
Et Exc I’énergie d’échange-corrélation.

Les fonctions d’onde W sont alors obtenues par la solution d’une équation de type Schrodinger avec

un potentiel effectif :

h2
(2 7 + Vigy) Wi(r) = &%) (11-12)
Avec :

Veff = VH + Vext + VXC (“'13)
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Et:

Vu(r) = 2t = 20 gy (11-14)

[r=r1]

Ve = S (11-15)

Ou on définit le terme d’échange et de corrélation :

Exc[n(M] = {Ve[n(M] — Eyn(M]} + {T[n()] — Ts[n()]} (11-16)

E,c[n(r)] Comprend la correction a 1’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction et la

correction a I’énergie de Hartree dans I’interaction électron-électron.

La bonne description de la densité électronique du systéme de particules devient alors
totalement dépendante de la qualité de la fonctionnelle et de sa partie échange-corrélation. D’une
part cette fonctionnelle va permettre de prendre en compte 1’énergie d’échange d’Hartree-Fock et

d’autre part elle va prendre en compte 1’énergie de corrélation entre les électrons [9].
I1.2.6. Fonction d’échange-corrélation

La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme

analytique a 1’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisées sont:
11.2.6.1. Approximation de la Densité locale (LDA)

L'approximation LDA est ’approximation la plus simple qui présente la continuité de la
démarche de Kohn et Sham. Elle consiste a considérer la densité comme étant équivalente a celle
d'un gaz d'électrons homogenes, ou son correspond potentiel d’échange et de corrélation varie
lentement en fonction de la coordonnée 7; . Le systeme est assimilé a un nuage d’électrons de
densité constante qui fluctue assez lentement a I’intérieur du systéme étudié, on résulte, la densité
¢lectronique est supposé localement uniforme. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime selon

I’équation suivante:

Ex o] = [ p(@) exd™[(P)]d°r (1-17)

ghom[n(#)] est ’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogéne d’électrons de densité

constante égale a sa valeur en r~. Cette approximation est a la base de toutes les fonctionnelles

d’échange-corrélation modernes ; Il fallait présenter une forme algébrique a Exc qui permettant de
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prendre en compte de fagon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents

électrons.

La fonctionnelle pour laquelle une forme exacte presque connue est celle de 1’approximation
LDA qui est basée sur le modéle du gaz d’électron uniforme, ou le terme &,.[p(7)] indique
I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de densité p(r). En
addition, &,[p(7)] peut étre considérée comme la somme d’une contribution d’échange et de

corrélation :

Exclp(P)] = ex[p(P)] + ec[p(#)] (11-18)

& [p(#)] est la fonctionnelle d’échange et e.[p(7)] est fonctionnelle de corrélation du terme

d’échange.

L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux de
Zunger et Freeman [10], ainsi ceux de Moruzzi & al [11]. En particulier, ’approximation LDA est

mieux adaptée pour les systemes périodiques fortement liés [12].
- Approximation de la densité locale Spin (LSDA)

Khon et Sham ont utilisé la méthode LSDA pour les systemes magnétiques ou le spin électronique
introduit un degré de liberté supplémentaire, forcement la LDA doit étre étendue a LSDA pour tenir
en compte 1’énergie d’échange et de corrélation. Cependant, il faut distinguer les deux électrons de
méme €nergie, ou 1’énergie d’échange et de corrélation est simultanément fonctionnelle du deux
densités de spin (cas des spins orientés vers le haut (spin-up) et ceux orientés vers le bas (spin-

down)), a savoir pt et p| désignent respectivement les densités.

D’électrons associées aux états de spin up (T) et down ({). L’équation (II.18) se met sous cette

forme suivante [13]:

Ex o] = [ p(®) exé™pr (), pu(D), 1d°r (11-19)

Avec : p = pr+ p; ete’o™[p(#), pi(7),] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule

pour le cas d’un gaz d’¢lectrons homogenes.
11.2.6.2. Approximation du Gradient généralisé (GGA)

Les difficultés rencontrées avec la LDA nécessitent la recherche d’une autre approximation,

cette approximation est celle du gradient géneéralisé GGA [14].
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Dans cette approximation 1’énergie d’échange et de corrélation dépend a la fois de la densité et

de son gradient et elle s’écrit :

EZEA [ flp(r), Vpld3r (11-20)

Pour un systéme de spin polarisé 1’équation (11.20) devient :

ESEA(pr, o) = [ flpy. py, Vpy, Vp, |d3r (11-21)

La GGA est donnee pour différentes paramétrisations parmi elles, celle de Perdew et ses
collaborateurs [15,16]

11.2.7. Méthodes des ondes planes augmentés (APW) et des ondes planes augmentés linéarités
(LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964) donc,
avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit rappel sur la

méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW) [9].
11.2.7.1. Méthodes des ondes planes augmentés (APW)

Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) dans laquelle il a
proposé une étape radiale par I’introduction de 1’approximation Muffin-tin pour décrire le potentiel

cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de régions :

1. La premiere région est prise prés du noyau atomiqgue, ou le potentiel et la fonction d'onde
sont similaire a ceux d'un atome isolé, c’est-a-dire ils varient fortement, donc, dans cette
région qui est définie par des sphéres « Muffin-Tin>> (MT) de rayon Ra, le potentiel est a
symétrie sphérique et les fonctions d'ondes sont des fonctions radiales <«solution de
Schodinger>>.

2. La deuxiéme région c'est la région interstitielle (1), ou le potentiel est considére constant et

les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes[9] .
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Région Muffin-Tin Région mterstitiel I

-+

\/ N | Ruz.

Figure 11.2: Représentation de potentiel Muffin-Tin <MT>>.
11.2.7.2. Méthode LAPW

Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres. Le principe est de traiter
I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie. Singh [9]a donné ces orbitales, sous
forme d’une combinaison linéaire deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes

et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une de ces fonctions

lpg(?) = Zl,m[AlmUl(7,El) + BlmUl(F: El)]Ylm(?) st r< Ra (” 21)
W,(7) = 75 8¢ Coe'+9)7 o ">t

Ou les coefficients C,,, sont de la méme nature que les coefficients A, et By, définie
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des bandes

de conduction et de valence.
11.3. Code de calculs WIEN2k

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme WIENZ2k, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luiz . Il a été appliqué avec succes pour le gradient du champ
électrique, les systéemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des
métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et méme les molécules. Le code WIEN2k est

constitue de en différents programmes indépendants qui sont liés par le C- SHEL SCRIPT.
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I11.4. Conclusion

Il existe des techniques de calcul des propriétés physiques mises au point au cours des
dernieres décennies, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil

de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systemes les plus complexes.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue actuellement I'une des méthodes
les plus utilisées, est imposée comme un moyen relativement rapide pour simuler les propriétés
structurales, élastiques, €électroniques, et magneétiques de la matiére. La DFT est un outil puissant

qui présente un grand succes dans des nombreuses applications.
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Chapitre III: Résultats et discussion

111 .1. Introduction

Le but de ce chapitre est la détermination de certaines propriétés physiques des composées
half-Heusler ScVAs et ScVSi. Nous sommes tout d’abord intéressées au calcul de leurs propriétés
structurales a 1’équilibre : paramétres de réseau ap, le volume Vy. Ensuite, nous avons étudiée les
propriétés électroniques :( les bandes énergétiques et les densités d’états électroniques) et les
propriétés magneétiques en utilisant la méthode (FP-LAPW) [1], associée a la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), implémenté dans le code WIEN2K [2].

111 .2. Détail de calcul

Dans ce travail, les calculs sont effectués par des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total FP-LAPW [1] implémenté dans le code WIEN2k [2]. dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire
est divisé en deux régions : les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque
atome (sphéres Muffin-tin) de rayon RMT et la région interstitielle située entre les sphéres. Le
potentiel d’échange et de corrélation est traité par 1’approximation du gradient généralisé (GGA) dans
le cadre des travaux de Perdew, Burk et Ernzerhorf [3]. Ainsi nous avons adopté le potentiel d’échange
de Beck-Johnson modifié dans le cadre de Tran et Blaha pour investiguer les propriétés électroniques [4].
Les calcule sont performés par le parameétre de convergence RyrxKmax=8 qui correspond a

I’énergie de stabilité et le maximum des ondes planes utilisées Gpax= 12.

Les nombre de K-point =120 utilisées dans la premiere zone de Brillouin est 15 x 15 x 15. Les

états de valence des éléments sont : Sc(3d* 4s2), V(3d3 4s2), As(4s24p3) et As(3s%3p?).

Tableau Ill.1 : RMT des différents sites atomiques en unité du rayon de Bohr (u.a).

Composé Rwr (a.u)
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111 .3. Résultats et discussion
111.3.1. Propriétés structurales

Il existe trois arrangements possibles pour les alliages half-Heusler décrits dans le chapitre 1
types a, b et c. Les coordonnées des atomes dans trois arrangements atomiques possibles pour les
alliages half-Heusler sont répertoriées dans le tableau I11.1. La figure 111.1 représente la structure
cristalline adoptée dans notre étude pour les composés ScVM (M= As, Si). Nous avons effectué les

calculs pour la structure de type c.

Tableau I11.2. Positions des atomes dans les trois arrangements possibles pour les alliages ScVM
(M=Si, As).
Arrangement

(0,0,0) (0.25,0.25,0.25) (0.75,0.75,0.75)

(0.25,0.25,0.25) (0,0,0) (0.75,0.75,0.75)

(0,0,0) (0.5,0.5,0.5) (0.25,0.25,0.25)

Figure I11.1. Structure cristalline des composés étudiés.

Nous avons calculé les énergies totales en fonction du volume pour les ScVM (M=As, Si)
dans D’ordre ferromagnétique (FM) et non-magnétique (NM). Les résultats de nos calculs sont

représentés sur la figure II1.2. Il semble que I’état FM est plus stable que 1’état NM pou les deux
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composé. Les paramétres de maille pour les matériaux étudiés dans 1’¢tat stable sont illustrés dans
le tableau I11.2. Notons que les calculs de 1’énergie totale sont obtenus en ajustant la courbe

a I’équation d’état de Murnaghan définie par 1’équation (II1.1) [5].

BV B

, v,
E@W) = Eo+ 5y [B (1= +-2-—1] (1n.1)

N . , . vr s d?’E
OU E,, v, sont respectivement le volume et I’énergic d’équilibre. B = VOWW:UO est le

module compression a I’équilibre et B est son dérivé par rapport la pression.

Tableau 111.3. Constantes de réseaux a, module de compressibilité B, sa premiere dérivée B’ et

I’énergie des systémes pour ScVSi et ScVAs pour I’état FM.

G

-4005.27 -7946.91

(a) P (b)
. -7946.92 4
. T
-4005.28 - e " E—y
T e

-4005.29

Energie (Ry)

-4005.30

-7946.96 o
-4005.31
. -7946.97 -
T
-

e -
-4005.32 Ly L

T T T T T T T -7946.98 T T T T T T T T
340 350 360 370 380 390 400 410 420 340 350 360 370 380 3%0 400 410 420

Volume (u.a.”3) Volume (u.a."3)

Figure 111.2. Energie totale en fonction de la constante de réseau dans les ordres FM et NM pour
(@) ScVSi et (b) ScVAs.

111.3.2. Moment magnétique

Le tableau 111.2 regroupe les moments magnétiques totaux des composés étudiés, ainsi

que les moments magnétiques partiels pour chaque élément. D’apres ces valeurs, on peut
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observer la contribution majeur provient des atomes de vanadium V. Les sp présentent des
tres petites valeurs du moment magnétique antiparalléle indiquant que les interactions
d’échange peuvent étre indirectes. Ces valeurs sont acquises en présence d'un environnement

magnétiquement actif.

Tableau I11.4 : les valeurs calculées du moment magnétique interstitiel, les moments
magnétiques partiels et moment magnétique total pour les alliages SCVM(M = Si, As).

I I e T

111.3.3. Propriétes électroniques

Puisque I’investigation de la demi-métallicité est notre objectif principal dans cette étude, nous
présentons les structures de bande, la densité d'états totale et partielle (DOS et PDOS) des composés
ScVAs et ScVSi. Les structures de bande des canaux up-spin (panneau de droite) et down-spin

(panneau de gauche) sont montrées dans les figures 111.3 et I111.4 calculées par les approximations TB-
mBJ et WC-GGA. Le résultat obtenu par la TB-mBJ indique que ScVAs est un demi-métal avec un gap

indirect dans la direction L-T" d’une valeur de 1.5 eV. Par contre par I’approximation WC-GGA qui le décrit
comme un métal.

Le ScVSi séme un comportement métallique avec une forte polarisation de spin au niveau de Fermi.
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Figure 111.3. Structures de bande du composé ScVAs obtenues par TB-mBJ (en haut) et WC-GGA
(en bas).
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Figure 111.4. Structures de bande du composé ScVSi obtenues par TB-mBJ (en haut) et WC-GGA

(en bas).

Pour bien comprendre les propriétés électroniques nous avons accompli les graphes des
structures de bande par les densités des états totales et partiels (Figures I11.5 - 111.6). La bande de
valence dans le canal minoritaire pour SCVAs est constituee de deux parties séparées. La partie
inférieure de la bande de valence situant entre -12 eV et -10 eV est formée principalement par les

états s de I’atome As. La deuxiéme partie de bande de valence apparait entre — 4.5 eV et -1.5 eV,
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provient des états 3d de V avec une contribution des états 3d des atomes Sc. La bande de valence
dans le canal majoritaire est constituée de trois parties. La partie inférieure de canal est située
toujours entre -12 eV et -10 eV est formée par les états s de I’atome As. La deuxiéme partie apparait
entre -5 eV jusqu’a -3.5 eV et la troisieme partie étendue de -3 eV jusqu’au niveau de Fermi. C’est
deux parties proviennent principalement d’une hybridation des états 3d de V des états 3d des
atomes Sc. Pour ScVSi, il n'y a pas beaucoup de commentaires a ajouter d'autres a part le

changement des intervalles énergétiques des bandes.
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Figure 111.5. TDOS du composé ScVAs obtenue par TB-mBJ
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Figure 111.6. PDOS du compose ScVVAs obtenue par TB-mBJ
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Figure 111.7. TDOS du composé ScVSi obtenue par TB-mBJ
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Figure 111.8. PDOS du composé ScVSi obtenue par TB-mBJ

I11.4. Conclusion

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des alliages ScVM (M=As et Si) en
utilisant la théorie fonctionnelle de la densité telle gu'implémentée dans le code WIEN2K sont
étudiées. On observe que les deux alliages ont un caractere ferromagnetique et SCVAs est un demi-
métal avec une bande interdite égale a 1 eV dans leur canal de spin down. Le moment magnétique
de 3,84 et 4,88 pg pour ScVSi et SCVASs, respectivement. D'apres les résultats obtenus, il est évident

que ces matériaux ont le potentiel d'étre utilisés comme dispositifs de spintronique.
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Conclusion générale

Pour résumer, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques et
magnétiques du demi-Heusler ScVM(m=, Si, As) en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT).

- Les deux systémes se sont avérés d’étre des matériaux ferromagnétiques.

- Les éléments sp présentent des trés petites valeurs du moment magnétique
antiparallele indiquant que les interactions d’échange peuvent étre indirectes.

- Nos résultats montrent que ScVAs est un demi-métal avec un gap de 1 eV. Le ScVSi
séme un comportement métallique avec une forte polarisation de spin au niveau de

Fermi.

Nous espérons que cette étude s ¢tendra pour inclure d’autres propriétés physiques et

différentes composés
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Résumé

Dans ce travail, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) basé sur la méthode des ondes des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW), pour prédire les propriéetés structurales, magnétiques,
électroniques pour les alliages half-Heusler all-d ScVM (M= As et Si ). Les calculs
de la structure électronique par TB-mbj, prédisent que les alliages étudiés sont des

demi-métal
Abstract

In this work, we used Density Functional Theory (DFT) based on the Full
Potential-Linearized Augmented Plane Wave Method (FP-LAPW), to predict the
structural, magnetic, electronic and elastic properties for all-d full-Heusler alloys
ScVM (M = As and Si). Calculations of the electronic structure by TB-mbj

approximation predict that the studied alloys are Half-metallic
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