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Introduction Générale

Introduction Générale:

L’étude des matériaux solides a 1'échelle atomique commence souvent par un cristal
idéal au zéro absolu pour lequel on calcule la structure électronique au moyen de la théorie de
la fonctionnelle de densité (Density Functional Theory ou DFT). Ceci permet d’effectuer un
traitement a I’aide de la mécanique quantique de la physique, derriére des caractéristiques
telles que la stabilité, le comportement chimique, la relaxation des atomes, les transitions de
phases, les propriétés électriques, mécaniques, optiques, magnétiques, etc. Pour la solution
des équations de la DFT, plusieurs méthodes ont été développees.

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (Linearized Augmented Plane
Waves ou LAPW) est I’une des méthodes les plus performantes. Elle est incorporée dans le
code du WIEN2k qui est employé aujourd’hui dans le monde entier par plus de groupes de
chercheurs pour étudier les propriétés cristallines a I'échelle atomique (le site internet de ce gi
ciel est : www.wien2k.at).

L’¢lectronique a connu un développement immense pendant les trois derniéres
décennies, mais peu d’attention a été dédiée a 1’incorporation de matériaux magnétiques dans
les dispositifs électroniques intégrés. Toutefois, un nouveau champ en électronique, la
spintronique, a largement attiré ’attention récemment. Le fondement étant la vérité de base
qu’un électron a un spin en plus de sa charge.

Dans le contexte de 1’¢lectronique de spin, les spins des électrons et pas uniquement
leur charge électrique, sont contr6lés dans ’opération de transfert d’information dans les
circuits.

De nos jours, des calculs de ce genre peuvent étre effectués sur des ordinateurs
suffisamment puissants pour des systéemes contenant environ 100 atomes par cellule
unitaire[1]. Il est basé sur la méthode du potentiel complet a ondes planes augmentées (et
linéaires) + la méthode d’orbitales locales (full-potential (linearised) augmented plane-waves
+ local orbitals method ou FP-(L) APW + lo), qui est parmi les techniques les plus précises
pour des calculs de structure électronique. Dans la DFT, 1’approximation de densité locale de
spin (Local Spin Density Approximation ou LSDA) , I’approximation de densité¢ de
tournoiement (spin) avec le potentiel de coulomb (LSDA+U), ou, plus récemment,
I’approximation de gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation ou GGA) sont
employées pour traiter les termes d’échange et de corrélation. WIEN2k effectue des calculs

tout-¢lectron et prend en considération les effets relativistes parmi d’autres.



Introduction Générale

D’ou l’intérét de ce travail de ce mémoire qui a consisté a étudier les propriétés
électroniques et magnetiques des alliage Heusler qui sont des alliage ferromagnétiques.

Ces caractéristiques permettent d’utiliser ces alliages dans des gammes de frequencies
plus élevées que le matériaux ferrimagnétiques et la température de Curie élevée les rend plus
stables en température.

Ce mémoire est organisé comme suit:

Dans ce travail, nous nous intéressons a une famille d’alliages Heusler a base des
matériaux FeTiSb et FeVSb cést des alliage half Heusler.

Le premier chapitre nous avons donné des information genéral sur des alliage Heusler

Au chapitre deux, les méthodes de simulation qui seront utilisées sont décrites. Celles-
ci reposent sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) qui a permis de développer
plusieurs méthodes de calcul (LAPW) ayant eu plus ou moins de succeés en reproduisant ou en
prédisant les propriétés recherchées.

Et le code de simulation WIEN2k est exposé de maniere trés simple.Les étapes
principales du calcul de certaines propriétés électroniques sont illustrées par 1’étude d’un
exemple.

Au chapitre trois , le code WIEN2k est appliqué pour 1’étude de nos matériaux qui
sont FeTiSb et FeVSb . Certaines de leurs propriétés électroniques sont présentées et les
résultats de cette étude sont discutés en détail.

Enfin, nous présentons les conclusions générales de ce travail a la fin du mémoire.
Références:[1] Schwaz K. et Blaha P, Quantum Mechanical Computations at the Atomic
Scale for.Material Sciences, Fifth Worled Congress on Computational Mechanics, Vienna,
Austria, July 7-12, 2002.
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I.1.Introduction:

la DFT constitue I’'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de
struccture électronique du solide, car la réduction du probléme qu’elle apporte permet de
render accessible au calcul de 1’état fondamental d’un systéeme comportant un nombre
important d’¢lectrons. C’est donc une méthode de choix pour 1’étude des propriétés physiques

de 1’¢état fondamental des solides.
1.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

Les solides contiennent des noyaux positifs et des électrons negatifs qui interagissenté
le ctriquement par I’intermédiaire de leurs charges (interactions noyau-noyau, électron
électron et noyau-électron). La recherche des solutions de ce systeme macroscopique (énergie
et fonctions d’onde) est appelée probléme a plusieurs corps (ou a N-corps). En négligeant
400 M;est la masse d’un noyau de coordonnées ﬁi, et m,est la masse d’un électron de
coordonnéesr;. Le premier terme est ’opérateur d’énergie cinétique des noyaux, le
deuxiémecelui des électrons, et les derniers termes décrivent 1’interaction Coulombienne entre
électronset noyaux, entre électrons et électrons, et enfin entre noyaux et noyaux.

Pour simplifier ce probléme on utilise I’approximation de Born-Oppenheimer
[1].

Considérant les noyaux comme étant fixes par rapport aux €lectrons a cause de leur
masse largement supérieure, on réécrit 1’équation [II.1] comme suit :

H=T+V+V, (1-2)
T opérateur d’énergie cinétique du gaz d’électrons,
V: opérateur d’énergie potentielle d’interaction inter-électrons, noyaux.

L’équation de Schrodinger est :

HY = E¥ (1-3)
ou:
E=T+V+V,,; (1-4)

Cette equation a N-corps étant difficile a résoudre, on utilise pour cela la théorie de la
fonctionnelle de densité (DensityFunctional Theory ou DFT) congue par Hohenberg et
Kohnen 1964 [1].

Dans cette théorie, I’énergie totale d’un systéme a N électrons en interaction dans son
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état fondamental est fonction uniquement de la densité électronique (p).
1.2.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn :

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

Théoréme 2 : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (Fyx) est la méme pour
n’importe quel systéme a plusieurs €lectrons (Fyest universelle).
Ey, .atteint sa valeur minimale (qui est I’énergie totale a I’¢tat fondamental) pour la densité de
1’état fondamental correspondant a (V,,;) donné [1].

On peut donc écrire :

HY = £ (1-5)
By, [p] = (Y|H|¥) = ([T + V + Vo) |¥) (1-6)
=(|(T + N[¥) + (| (Vexe)|¥) (I-7)
=Fuilp] + [ p(P) Vere (P dT (1-8)

1.2.2.Equation de Kohn-Sham :

En 1965, Kohn et Sham ont décrit la densité électronique comme une somme de
densités a une particule, et pour déterminer 1’état fondamental de n’importe quel systeme, ils
ont utilisé un principe vibrationnel [4].

IIs ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto-cohérente (self
consistent) d’un ensemble d’équations de Schrodinger a une particule [2]. Une équation est
donnée par :

Hys¢: = & (1-9)
@;(7): fonction d’onde a une particule

&;: énergie d’une particule.

ﬁKS = To + I’/\'H + I’/\;cc + I’/\'ext (|-10)
g —_ g2 e @) o 8Exclp] ]
Hys = 2me Vit 4TTE,, f |7—7| dr> + Vexe + 5p (I 11)

T,: opérateur de I’énergie cinétique d’un électron,

V4 opérateur du potentiel de Hartree-Fock d’un électron,

Vyc: : opérateur du potentiel d’échange et corrélation ou I’expression de I’énergie d’échange
et correlation est donnée comme suit [5] :

Exclpl = Fux — Tolp] = Vulp] (1-12)

La densité d’¢lectrons est donnée pour la somme (I’ensemble) de tous les états
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occupés [4] :
,0(7_”)) = Zocc ¢;(?)¢1(77) (|'13)

1.2.3. L’énergie d’échange et corrélation :

L’expression de 1’énergie d’échange et corrélation E,. (équation (I.12)) n’étant
pasprécisée, on utilise alors des approximations pour y remédier. Une approximation des plus
utilisées est appelée /’approximation de la densité locale (Local Density Approximation ou
LDA), dans laguelle on divise le volume total en volumes plus petits qui donnent un gaz

d’électrons homogene [1].

L’¢énergie d’échange et corrélation totale E,. est alors donnée par [4] :

Ex*lp(P)] = [ p(P)éxc(P)dF (1-14)
0Ué,. est la densité de I’énergie d’échange et corrélation d’une particule, celle-ci étant
supposée plongée dans un gaz d’électrons homogene [4].

Une optimisation de la LDA, appelée approximation de gradient généralisée
(Generalized Gradient Approximation (GGA)), inclut des termes supplémentaires de gradients
de densité électronique [1], ou le terme &,.(p) est remplacé par &,..(p, Ap) incluant ainsi
I’information venant des variations (gradient) de la densité locale prise homogene dans le
cadre de la LDA [3].

I.2.4.Solution de I’équation de Kohn-Sham :

L’équation de Kohn —Sham s’écrit comme sulit :

_ g € p() A7 + V. + 7 ) — 2 1-15
( 2me m 4me, f |F—F,| r + Va + Vext) ¢Tn(r) - fmd)m(r) ( - )
H,
ou

—

Hjy: hamiltonien d’une particule (single particle)
V,: opérateur d’échange,

Les équations de Hartree-Fock et Kohn-Sham étant similaires, les mémes techniques
mathématiques peuvent étre utilisées pour trouver leurs solutions. Dans ce cas, on peut mettre
les orbitales de Kohn-Sham sous la forme :
bm = X CnaPa(r) (1-16)
oU@a(r_)) sont les fonctions de base et C,,,les coefficients du développement. La solution de

I’équation de Kohn-Sham est obtenue en trouvant les coefficients [2].

6
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Le calcul des coefficients C,,,revient a résoudre 1’équation séculaire d’une maniére
auto-cohérente (Figure I-1) jusqu’a minimisation de 1’énergie totale :

(H=&,9C, =0 (1-17)
H: hamiltonien de Kohn-Sham,
S : matrice de recouvrement (chevauchement).

La nouvelle densité p°“¢ est [4] :

PO (F)=2%;10;|? (1-18)
pint = (1= BIpin + Bobut (1-19)
Ou i est le numéro de I’itérations S et un coefficient ou paramétre de mélange.

Les fonctions d’ondes @;connues sous le nom d’orbitales de Kohn-Sham, peuvent étre
écrites dans n’importe quelle base compléte de fonctions d’ondes. Les bases peuvent étre des
orbitales atomiques, des fonctions d’ondes Gaussiennes, des ondes planes ou des ondes planes
linéarisées et augmentées, etc.
1.2.5.Les systémes a spins polarisés :

Pour des systemes a spins polarisés, ou I’¢électron peut avoir deux états possibles (spin
haut ou spin bas), la densité du systeme est donnée par [4] :

p(#) = pr(¥) + py(F) (1-20)

Dans ces systémes, I’approximation de la densité locale de spin (Local Spin Density
Approximation ou LSDA) [2].

Exclprpsl = [ p(@) Exc(or, p)d7 (1-21)



Chapitre | Cadre théorique

Dhewiner

Py e

x

Densine d entres

* = il f ol
I‘ 1

x

Determiiner le

Wiy er W
+
| Hus o |

L

Fesopudre | "eguation de Eohn-5hkham
Hyg ; ; =Z5; >,

I
| D |
I

| Caloculer la mouvwelle denmsice

M
F-_..:-\L-_-l:r:.=2-.£ .:D.I =

I"'énergic totals

— - Naon i
CrEndrer une nouvelle demnsics Caleculer
Beflize ("7 , =40 ]

Figure 1.1 : Diagramme pour la n*me
itération du traitement auto-cohérent (self-consistent) pour résoudre les équations de Hartree-
Fock ou de Kohn-Sham [1].

L’¢énergie d’échange et corrélation dans cette approximation est donnée comme suit :

= 6EXC| ’ |
Ve 0) = el (1-22)

et I’équation de Kohn-Sham est dans ce cas :

© [ 2 7| g (b () (1-23)

4mey ) |P-7

flz - - -
= S V2 + Ve () + Voe G 0) +

ou o est I’indice de spin (o =T, ). La densité électronique totale par spin est :

pa(f‘)) = Zocc Pme (F)Qbmcr (F) (|'24)

L’énergie totale du systéme devient alors une fonctionnelle de deux densités de spin,

et I’expression devient [2] :

Elonpil = Eextlp] + Emclonpil + Zoce§m — J A@) (pr PVt () + o1 Vit () —

2] P Vu(P)d(P) (1-25)
Le terme Coulombien E,,;[p] st une fonctionnelle de la densité totale. La solution

des équations peut étre trouvée a I’aide d’une méthode auto-cohérente.

8
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1.3.La méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FPLAPW):
1.3.1.Méthode des ondes planes augmentées (APW):

A la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes
,Slater a stipulé que la solution de 1’équation de Schrodinger pour un potentiel constant est
une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale et les
harmonique sphérique . Cela fait introduire I’approximation de Muffin tin pour décrire le
potentiel cristallin .Selon cette approximation le systéeme se divise en deux régions, illustre sur
la figure (I .2) La premiere région décrit les sphéres centrées sur les sites atomiques dans
lesquels les solutions radiales de 1’équation de Schrodinger sont employées. La seconde décrit
la région interstitielle restante avec 1’expansion de base d’ondes planes. Les deux régions de

cour et interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes

(pS(T‘) = ZlmAlmula(rt EDYm
{ (1-26)

QI(r) = =X Cg e'G+0r

Région interstitielle

Figure 1.2: Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions
sphériques: spheres o et B de rayons muffin-tin R,etRg, respectivement.
Ou Qest le volume de la celluleCset A;,,,sont des coefficients d’expansion ,reste la position en
coordonnées polaires a 'intérieur de la sphére ,~kets le vecteur d’onde dans la zone de
Brillouin irréductible (IBZ),G vecteur de 1’espace réciproque, etU;est la solution numérique

de la partie radiale de I’équation de Schrodinger avec 1’énergieE;:

[_ d? n 1(1+1)

L+ 04 ve) - B|rui) =0 (1-27)
Avec V est la composante sphérique du potentiel. Cette équation dé finit la fonction
radiale orthogonale a n’importe quel état propre du méme Hamiltonien qui disparait a la

frontiére des spheres. Le chevauchement de ces dernieres est construit a partir de:

2 2
(E, — E)rU U, = U, % — y, £ (1-28)
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Avec U,etU, sont les solutions radiales aux différentes énergiesE;etE, respecti
vement. Slater introduit une modification a ce choix particulier présentant les ondes planes
comme solutions de I’équation de Schrddinger dans un potentiel constant. Cette
approximation du potentiel, appelée I’approximation muffin-tin (M;). 1l est toujours
nécessaire que les représentations définies dans les expressions (*) soient continues sur les
limites des spheres. Ainsi, lesA,,, doivent étres définis en termes desC,; et complétement

déterminé par les coefficients d’ondes planes
4ril .
Apn = ﬁERQ)ZG Ce/i(lk + gDR)Yyn (k + g) (1-29)

Les orbitales W;(r) de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde
APW o(r). A P’intérieur de la sphére deMy, I’orbitale de KS peut étre exactement décrite
seulement si E dans les fonctions de base de APW est égal a 1’énergie propre E;. Par
conséquence, 1I’ensemble des différentes énergie-dépendantes des fonctions de base de APW
doit étre trouvé pour chaque valeur propres. Cela méne a un probleme non linéaire de valeur
propre qui est exigé en programmation. On doit donc changer 1’énergie d’essai pour trouver
numeriquement les zéros du déterminant|H — Eg|, un procédé compliqué par la présence

d’asymptotes.
1.3.2.Méthode linéaire des ondes planes augmentées et linéarisé (LAPW):

En 1975, Andersen [1] a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continues par adaptation a
la fonction radiale et sa dérivée, avec la
fixation du paramétre E;. Ce choix résous les problémes rencontrés dans la méthode APW.
Car le probléme était que les U, (r, E). doivent étre construits a 1’énergie propre E=¢;' de
I’état propre recherché .1l serait utile de récupérer url parmi les quantités connues. C’est
exactement ce que la méthode d’onde plane linéarité augmentée permet de faire. En effet si on

a calculé le url pour une certaine énergie E; alors on peut faire un développement de Taylor

[6] :

Un(el,r) = Uy(Eyr) + (e — E) 22 4+ 0 [(ef - E)?] (1-30)
Uy(el,r) = Uy(Eyy 1) + (e — E) + U(Ey,m) + 0 [(ef — Ep)?] (1-31)

Substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans la
APW pour I’énergieE, fixe, donne définition a LAPW. Mais il reste a determiner la difference

d’énergie (¢;;—E;) et le coefficientB,,;;qu’on va introduire :
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) = Yim|AmUi(r, E) + By Uy (r, ED | Y pourr €S (1-32)
= %Zc C; el (G+R)r pourr € I

Les coefficients A;,,et By, sont déterminés de telle sorte a satisfaire aux conditions de
continuité entre les zones (S) et (1). La définition finale de LAPW est la suivante:
sz[Aszz(T) + BlmUl(r)]Ylm pourr €S
o(r) = \/%ZG Ce el(G+R)r pourr €] (1-33)
(*)

On constate bien vite que si le parametreE; est égal a la valeur &} nous nous trouvons
dans la méthode des ondes planes augmentées. La condition d’orthogonalité des fonctions
augmentées[A,,,,U; (r)]et[B;,,U,(r)] aux états du coeur est satisfaite unique-ment si ces états
du coeur ont le méme parametre d’énergie, donc la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) est tres liée au choix de E;. Ainsi, la synthése des fonctions de base
LAPW consiste a :

1. La détermination des fonctions radiales et leurs dérivées,
2. La détermination des coefficients A,,;et B,,;qui satisfont les conditions aux limites.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de
la sphéere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de
(E — E))?et une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre de(E — E;)*.Malgré cet ordre
d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seulE;, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans un grand intervalle d’énergie. Lorsquecela n’est pas
possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une
grande simplification par rapport a la méthode APW. En général ,seul est égale a zéro a la
surface de la sphére, sa dérive U,sera différente de zéro. Par conséquent, le probleme de la
continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.
1.3.3.Approximation de la Densité Locale (LDA):

L’approximation la plus simple pour calculer le terme d’’echange et de corrélation est
I’approximation de la densité locale (Local Densitys Approximation, LDA). Dans cette
approximation, on suppose que la densité “électronique varie suffisamment lentement
‘I’intérieur du systéme, ce qui permet d écrire :

ER24n(M] = [ n(®el™(n(®)d? (1-34)
Oun(Pelo™(n(#)) est la densit¢ d’’energie d’un gaz homogéne d’’electrons de

densité n(7)
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En d’autres termes, on postule qu’en chaque point7, on remplace le systeme réel par
un gaz homogéne d’’electrons de densité n(#). Dans I’approximation LDA le potentiel
d’’echange corrélation prend la forme :

delem(n(@)

(1-35)

6,’}3"‘( n(‘?))est I’’energie d’"echange—corrélation d’un "électron du gaz homogéne.

Le terme d’’echange d’un tel gaz a et’e déterminé exactement en interpolant des
calculs.

Monte-Carlo par Ceperley et Alder [1], qui ont déterminé le terme d’’echange-
corrélation
efjé’m( n(?))en fonction de la densité du gaz homogene d’’electrons. D’autres formes para-
métrisées de e/22™(n(#))sont disponibles dans la littérature, comme par exemple celles
De Vosko, Wilk et Nusair [7] ou de Perdew et Zunger [8]. Toutes ces fonctionnelles
conduisent généralement "a des résultats proches.

1.3.4. Approximation du Gradient Généralisé (GGA):

Les résultats venant d’un calcul LDA sont souvent adéquats. Mais 1’approximation du
gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation, GGA) donne habituellement de
meilleurs résultats sur les énergies de cohésion et les parameétres de maille. Elle a tendance
‘a prendre en compte 1’inhomogénéité¢ de la densité électroniques par 1’introduction dans
I’’energie d’’echange-correlation de termes qui dépendent du gradient de la densité.
L’ energie d’’echange-corr elation en GGA s’“ecrit de la maniére suivante [9] :

ESSA )] = [ Fre (0 (), [Va(P)DdF (1-36)
Ou E,. est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité locale.

A Dlinstar de e’™(n(#)) en LDA, la grandeurE,.(n(#),|V,(#)|)doit ‘etre
parametrée d’une fagcon analytique afin de faciliter les calculs. Il existe nombreuses formes
deF,., dont les plus couramment utilisées sont celles introduites par Becke [10], Perdew et
Wang [11] et Perdew, Burke et Ernzerhof [12].

1-3-5.MODELE DE HUBBARD :

Le modele de Hubbard, que I'on se propose d'introduire dans cette section est le
modele le plus simple - du moins dans sa formulation - d'électrons fortement corrélés.
Introduit par Hubbard en 1963 [13] pour modéliser les bandes d'énergie étroites d des métaux
de transition, il connait actuellement une nouvelle jeunesse depuis qu'on I'emploie dans le

contexte des supraconducteurs a haute température critique. Sa physique extrémement riche
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est loin d'étre compléetement élucidée a ce jour. Apres 1'avoir défini et brievement
justifié, nous discuterons de la pertinence du modele de Hubbard, et présenterons quelques
cas limites intéressant.

I-3-5-1-Obtention du modéle de Hubbard:

Dans une bande d'énergie étroite, les fonctions de Wannier ont un caractere
atomique prononcé, c'est-a-dire qu'elles ressemblent fortement aux orbitales atomiques dont
elles sont issues. La probabilité de présence des électrons est alors
concentrée dans le voisinage des ions du réseau, et le recouvrement de deux fonctions de

Wannier centrées sur des sites voisins est faible- L'énergie cinétique (de bande) s'écrit alors:
— t
K=Xijo tij CivCio (1-37)

Ou cg) est I'opérateur de création (annihilation) d'un électron de spin O dans I'état de

Wannier centré au site i. La matrice (herrnitienne) des coefficients t;;donne les amplitudes
de probabilite de sauter du site i au site j. La premiere hypothese importante de Hubbard est
de ne prendre en compte qu'une seule bande, alors qu'en réalité, plusieurs bandes peuvent étre
énergétiqguement voisines du niveau de Fermi. La deuxiéme hypothése majeure est que
I'interaction coulombienne entre deux électrons est beaucoup plus grande lorsque les electrons
se trouvent sur le méme site atomique (i. e. dans le méme état de Wannier) que dans tout
autre configuration -*En consequence ,lénergie potentielle se réduit a
U=UY; CiCiLCiLCin (1-38)
Ou l'unique élément de matrice non négligé U est I'énergie de repulsion potentiel
décroissant comme l'inverse de la distance? mais en réalité, le gaz d'électrons environnant
écrante tres efficacement l'interaction coulombienne, de sorte qu'elle devient réellement
négligeable au-dela de quelques dizaines codornbienne sur site. Cette approximation peut
paraitre drastique pour un d'angstrorns. Hubbard estime U a 20 eV pour les électrons 3d des
métaus de transition et & 3 eV, en tenant compte de [I'écrantage, le premier terme
négligé.Finalement ,le harniltonien complet du modéle de Hubbard est:
H=Yjo tij CisCjo + UL CCLCitCin (1-39)
Ou l'on fait souvent I'nypothese supplémentaire que t, = -t si i et j sont dessites
voisins, et tij = 0 sinon.
I-3-5-2.Pertinence du modéle de Hubbard:

La capacite du modele de Hubbard a décrire fidelement de vrais matériaux est

contestable- Dans le cas des métaux de transition, par exemple la proximité des bandes et d
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rend la premiére hypothése abusive. L'approximation d'une bande unique est également
grossiére dans le cas des plans Cu02 des oxydes de cuivre supaconducteurs a haute
température critique. Pour ces derniers, un modéle & trois bandes incluant un niveau du cuivre
et deux niveaux de | oxygéne [2]semblerait plus réaliste. La possibilité d'appliquer le modele
de Hubbard & de nombreux autres systemes ( fullerenes: polymeres: fermions lourds, hélium-
3liquide) témoigne a la

fois de ses insuffisances et de sa généralité.

En réalité, ce débat est un peu vain. [ vaut envisager le modele de Hubbard comme
le dénominateur commun de tous ces systéemes fortement corrélés, dont la compréhension
complete est un prérequis a tout raffinement ultérieur. En particulier, si la possibilité de
supraconductivité dans le modéle de Hubbard est largement controversée, il ne fait guére de doute
que son diagramme de phases comporte une phase métallique et une phase isolante,
éventuellement ordonnée du point de vue magnétique. C'est bien la physique du modéle de
Hubbard qui sera discutée dans cette these - cela nous parait un enjeu suffisamment exaltant -,
et non celle de matériaux dont un hamiltonien
pertinent reste encore a écrire.

[-3-5-3.Cas particuliers:

Le modele de Hubbard est sujet a des simplifications importantes dans plusieurs
Limites intéressantes. La plus simple est la limite sans interactions. Si U = O, le modéle
décrit un gaz de Fermi, qui est un métal paramagnétique parfait- Si au contraire t = O, on se
trouve dans la limite atomique du modéle de Hubbard.

Dans la limite atomique, les électrons ne peuvent pas se déplacer dans le cristal, et on
a affaire a une collection d'atomes indépendants pouvant étre vides, simplement occupés, ou
doublement occupés. Le systeme est isolant, et I'énergie d'un état est Uu2, ou u2 est le
nombre de sites doublement occupés. Si le systeme est moins que demi-rempli (i- e. avec au
plus le méme nombre d'électrons que de sites) et que U > £ > O, on peut approcher le
modele de Hubbard par le modéle-f', dans lequel toute double-occupation est proscrite.

En général, on r&e le modele-f en autorisant une double-occupation dans un état
intermédiaire (processus virtuel). On obtient alors le modele t-J: dans lequel inteMent un
couplage antiferromagneétique J = 4t2/U entre les opérateurs de spin en deux sites voisins. A
demi-remplissage, le modéle t-J est équivalent au modéle de Heisenberg, décrivant des spins
localisés (au lieu d'électrons itinérants) couplés de maniére antiferromagnétique. L'existence

des limites métallique (U = O) et isolante (t = O) et la presence sous-jacente d'un couplage
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antiferromagnétique des spins, incitent a penser que le modele de Hubbard est capable de
rendre compte de toutes les facettes de la transition de Mott.

I.4.Le code WIEN2K:

Tous les calculs dans cette these sont effectués avec le code WIEN2K][14]. Le code WIEN2K
consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT.
L’usage des différents programmes est illustré dans la figure (I -3). L’initialisation consiste a
exécuter des programmes auxiliaires qui génerent :

NN: un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, et qui aide a
déterminer le rayon atomique de la spheére.

SGROUP : détermine le groupe d’espace de la structure définie dans le fichier case .struct.
SYMMETRY : il génére 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.

LSTART: un programme qui genére 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.

KGEN : il génere une maille k dans la zone de Brouilloin.

DSTART: il génére une densité de départ pour le cycle SCF (Self Consistent Field), par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence
soit atteint. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : génere le potentiel pour la densite.

LAPWT1 : calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : calcule les états du cceur et les densités.

MIXER : mélange les densités d’entrée et de sortie.
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Chapitre 11 Géneéralites sur les alliages Heusler

I1.1.Introduction:

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre remontée a
I'année1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu,MnAl se
comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient

pas des matériaux magnétiques en eux mémes [1,2].

Cette classe de matériaux remarquables comprend maintenant une vaste collection de
plus de 1000 composeés, connus sous le nom de Composés ou alliages Heusler. 1ls sont des
matériaux ternaires semi-conducteurs ou métalliques avec une stoechiométrie de type
01:01:01 (egalement connus sous le nom "Half-Heusler") ou de type 02:01:01. La figure

Il.1montre un apercu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces

matériaux.
H X, YZ Heusler compounds He
2.20
2 o 3 C O | F |Ne

0.98 0212.5513.04|3.44|3.98
Na B S|Cl|Ar
0.83 6 :1012.19]12.58] 3.16
K |Ca s O 5 . Se| Br| Kr
0.82]1.00 6 4 66 8 88 9 90 5 8 0 21 2.55]2.96] 3.00
Rb| Sr b o[- Ru Rh Pd Ag d ol Te| | | Xe
0.82]0.¢5 60 1 1.90| 0 8 0 9 69 8 96 ¢:12.10]2.66|2.60
Cs|Ba Ta Re|Os WU Hg| Tl | &} =] Po| At|Rn
0.79]0.89 % 1.50 KW 1.90]| 2. 20 R i T 1.90] 1.80) 0 o) Bi2] 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70]0.90

= e P AP Eu 5 b D 0 °

0 =4 1.13| 1.20 0 0 4 0

Ac|Th|Pa| U |[Np|PulAm(Cm|{Bk| Cf| Es|Fm|Md|No| Lr
1.10| 1.30| 1.50 1.70] 1.30] 1.28| 1.13| 1.28| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30| 1.30 1.30

Figure 11.1 : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut étre
formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs.
Etonnamment, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre prédites en

comptant simplement le nombre d'électrons de valence [3].

La grande classe de composés X,YZ magnétiques montre tous les types de
comportement magnétique et propriétés magnétiques multifonctionnelles, telles que les
caractéristiques magnéto-optiques [4], magnétocaloriques [5] et magnéto-structurales [6]. Les
alliages Heusler ferromagnétiques semi-métalliques sont des semi-conducteurs selon une

orientation du spin, alors qu'ils sont métalliques pour 1’orientation opposée du spin.
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Ces composés montrent une compléte polarisation de spin pour les électrons de
conduction, ce qui les rend matériaux plus adaptés pour les applications technologiques en
spintronique.

Les alliages Heusler ont continuellement attiré I'intérét en raison de leurs températures

de Curie élevées [7]. Actuellement, ils sont utilisés dans les jonctions tunnel magnétiques [8]
11.2.La spintronique:

La spintronique peut se décrire comme une électronique qui exploite non seulement la
charge, mais aussi le spin des électrons. Son développement a suivi la découverte de la
magnétorésistance géante (GMR) en 1988[9,10]. Le concept général de la spintronique est de
placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d’utiliser 1’influence du spin
sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette influence, d’abord suggérée par Mott [11]
en 1936, a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriqguement a la fin des années
60[12,13] . La découverte de la GMR a conduit aux premieres utilisations pratiques de cette
influence. De nombreux autres phénomenes exploitant aussi le spin des électrons se sont ensuite
révélés et, aujourd’hui, la spintronique se développe dans de trés nombreuses directions:
magnétorésistance tunnel, phénomenes de transfert de spin, spintronique avec semi-conducteurs,
spintronique moléculaire, spintronique avec multiferroiques, etc.

La spintronique (électronique de spin) en plus de la manipulation de la charge
¢lectrique, base de 1’¢lectronique conventionnelle, 1’¢lectronique de spin exploite le spin dans le
but d’avoir de nouveaux phénomenes et de les exploiter dans de nouveaux composants.

La base de ce domaine de la spintronique est la manipulation de l'orientation de
I'aimantation dans des dispositifs par une excitation externe tel qu’un champ magnétique
(mémoires magnétiques), un champ électrique, etc.

La modification d’aimantation peut étre relative entre deux composés dans les
structures a multicouches qui fonctionnent par des effets MRG et TMR [14] ou absolue par
rapport aux axes cristallins, dans des films magnétiques qui fonctionnent par effet de
magnétorésistance anisotrope a effet tunnel (TAMR)[15].

L'aimantation d’un systtme a 1’équilibre est orientée suivant l'axe de facile
aimantation. Pour pouvoir manipuler l'aimantation, il faut que le systeme ait la possibilité de
surpasser les barrieres d’énergie qui sont liées aux différences d'énergies libres du systéme selon

que son aimantation est alignée suivant differentes orientations cristallographiques.
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11.3. Nomenclature des alliages Heusler :

Les alliages Heusler sont des composés ternaires de type ferromagnétique. Il ontété
découverts par Friedrich Heusler en 1903, en étudiant 1’alliage Cu,MnSb. La particularité de
cette découverte vient du fait que trois matériaux non magnétiques présentent une aimantation
non nulle en les combinant. C’est en 1963, qu’il a été montré que c’est principalement les
atomes de Mn qui contribuent au moment magnétique de spin dans ces alliages [16]. Il est
intéressant de relever que le Mn pur présente un ordre de type antiferromagnétique. Les
propriétés magnétiques des Heulser sont fortement dépendantes de la structure cristalline car
c’est I’arrangement des atomes entre eux qui donne lieu au ferromagnétisme.

11.3.1. Alliages demi-Heusler:

En général, les alliages demi-Heusler XY Z peuvent étre compris comme des composés
constitues 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 eéléments par
ordre alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une fagon aléatoire, et donc, toutes les
trois permutations possibles peut étre trouvées. Dans ce mémoire, nous nous en tiendrons a un
ordre qui reflete I'électronégativité. 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 c’est un élément d'un groupe
principal de la seconde moitié de la classification périodique, par exemple, LiAISi, ZrNiSn,
LuAuSn[17-18]. Il doit étre noté que le choix de position atomique pour les éléments X, Y et
Z ne peut pas étre directement dérive de cette nomenclature et on doit faire attention dans ce
choix parce que souvent de mauvaises positions utilisés dans les modéles théoriques menent a
de mauvais résultats.

11.3.2. Alliage full-Heusler :

Dans le passé, les alliages Heusler ont souvent été compris comme alliages
intermétalliques, bien que la description comme un composé intermétallique soit plus
appropriée en raison de leur caractéristique d’ordre atomique. Les Heusler ont la formule
générale X,YZ, ou X et Y sont desmétaux de transition et Z est un élément du groupe Il1I, IV
ou V dans le tableau périodique.

Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit

par un métal alcalino-terreux.
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D’habitude 1’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que
I’élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique est placé a fin, par exemple
Co,MnSi, Fe,Val [19,20]. Nous avons quelques exceptions ou 1’ordre peut étre changé et
dans lesquelles I’ordre est choisi par I’emplacement de 1’élément le plus électropositif, par
exemple LiCu,Sb et YPd,Sb [21]. Ici, I'élément électropositif est mis au début en accord
avec la nomenclature I'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA).

I1.4. Structure cristalline :

Il existe deux familles distinctes d’alliages Heusler, I'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 cubique non-Centrosymétrique (groupe
spatial numéro 216, F-43m, C;b) .

Ce type de structure semi-Heusler peut étre caractérisé par 1’interpénétration de trois
sous-réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z
[22]. 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 telle que résumes dans le Tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la

structure de type C;b.

4a 4b 4c
I X Y Z
] Z X Y
i 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 occupés.

Et la deuxieme famille des Full-Heuslers. Les alliages appartenant a cette famille ont
une formule chimique de la formeX,YZ,ouXest souvent un métal de transition comme Cu, Ni
ou Co,Y est souvent Mn ou Fe, et Z est souvent un semi- conducteur ou Al. La deuxiéme
famille. La maille cristalline des alliages Heusler est cubique. Dans le cas des Full-Heusler,
elle est formée par quatre mailles cubiques faces centrées (deux mailles d’atomes X, une

d’atomes Y et une d’atomes Z)
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Figure 11.2 :Schémas représentatifs des mailles cubiques d’un Full-Heusler (gauche) et d’un

Half-Heusler (droite).

Une nouvelle classification se fait en fonction de ’ordre des atomes au sein de la
maille cristalline. Les atomes peuvent s’arranger sous trois phases cristallographiques
différentes. La premiére phase, est la phase L,1ou tous les atomes sont parfaitementarrangés.
La deuxiéme phase, est la phase B, ou les sites correspondants aux atomesY.

Et Z sont occupés de facon aléatoire par ces deux atomes. Finalement, la troisieme
phase, est la phase A,0u tous les sites atomiques sont occupés aléatoirement par les trois
typesd’atomes. Les trois phases sont représentées L’ordre cristallographique peut modifier
significativement les propriétés magnétiques des alliages Heusler comme 1’aimantation a
saturation ou la température de Curie.

1.5. Le magnétisme et alliages Heusler:

En 1903, F. Heusler a constaté que le composé Cu,MnAl devient ferromagnétique,
bien que ses éléments constitutifs non sont pas ferromagnétiques [1,2]. Cependant, il a fallu
trois décennies jusqu'a ce que la structure cristalline ait été déterminée a étre cubique a faces
centrées [23,24].

Malheureusement, ils sont tombés dans l'oubli dans les décennies suivantes, et
les années 70 [25, 26].

Il a fallu attendre la prédiction du ferromagnétisme semi-metallique dans MnNiSh par
de Groot et al. [27] et dans Cu,MnSn par Kibler et al. [28] en 1983, pour que les matériaux

Heusler retrouvent un intérét scientifique.
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Les matériaux XYZ présentent un sous-réseau magnétique puisque seuls les atomes
sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme indiqué dans la
figure 11.3. Dans la section 1.4.2, il a été déja mentionné que les matériaux semi-Heusler
magnétiques de formule XYZ n'existent que pour X=Mn et R,. Ceci résulte de la nature
localisée des quatre électrons 3d de Mn*3et des électrons 4f, respectivement, qui portent le
moment magnétique.

Expérimentalement, un petit moment magnétique induit se retrouve également dans le
nickel et aussi dans les métaux de transition qui se trouvent dans la fin de la liste. En effet,
cette circonstance ne peut étre négligée du point de vue des réegles simples. Parmi les
composés Heusler contenant Mn*3 connus dans la littérature la plupart des composés semi-
conducteurs ou des systemes meétalloides sont antiferrmangnétiques, ayant une faible
température de Néel [29,30].

Etant donné que les ions magnétiques occupent le sous réseau NaCl, la distance est
grande ce qui suggére une interaction magnétique basée sur un mécanisme de super-échange.
Seuls quelques composés semi-Heusler ferromagnétiques sont décrits dans la littérature, par
exemple NdNiSb et VCoSb[31,32]. Les composes semi-Heusler contenant du Mn sont
ferromagnétiques semimétalliques a haute température de Curie.

Dans les composés Heusler X,YZ la situation est completement différente a cause des
deux atomes X qui occupent les sites tétraédriques, ce qui permet une interaction magnétique
entre les atomes X et la formation d'un second sous-réseau magnétique plus délocalisé (Figure
. 3).

En raison de ces deux sous-réseaux magnétiques différents, les composés Heusler
X,YZ peuvent montrer toutes sortes de phénoménes magnétiques, aujourd'hui plusieurs types
sont connus telque ferromagnétisme, ferrimagnétisme et ferromagnétisme semi-métallique
11.5.1.Composés semi-Heusler:

Les composés semi-Heusler ne possedent qu'un seul sous-réseau magnétique puisque
seuls les atomes sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme
indiqué dans la Figure 11.3. Dans la littérature, il existe de nombreux exemples de composés
ferrimagnétiques ou antiferromagntiques, qui sont facilement supposés étre des matériaux
semi-Heusler. En fait, la plupart de ces matériaux, par exemple CrMnSb, FeMnSb,

cristallisent dans des types de structure différente de la structure semi-Heusler [30].
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Figure 11.3 : (a) Composés semi-Heusler XY Z qui montrent un seul sous-réseau magnétique
puisque seuls les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé. (b)
composés Heusler X,YZ qui ont deux sous-réseaux magnétiques pouvant se coupler
ferromagnétiquement ou antiferromagnétiquement.

11.5.2. Composés Heusler:

Dans les alliages Heusler, deux sous-réseaux magnétiques permettent le couplage
antiferromagnétique des moments magnétiques atomiques, ce qui conduit a des matériaux
ferrimagnétiques ou ferromagnétiques voire completement ferrimagnétiques compensés (voir
Figure 11.3). Une combinaison de ce qui précéde explique régle Slater-Pauling et la regle
Kibler qui permet la prédiction du ferrimagnétisme semi-métallique completement compensé
dans les alliages Heusler avec 24 électrons de valence [33].

Dans ces composés, les deux atomes sur le site X doivent compenser le moment
magnétique de I'atome du site Y (surtout) Mn. La condition préalable a Mn d’étre situé dans
la position Y, c'est qu'il est le métal de transition le plus électropositif dans le composé (cf.
section 1.3). Les seuls éléments possibles pour occuper la position X sont, par conséquent, Fe,
Co, Ni, Cu et Zn, ainsi que Mn lui-méme. Le nombre total d'électrons de valence de 24 limite
les combinaisons possibles pour les composés binaires Mn,MnZ, avec Z étant un élément du
troisieme groupe principal de la classification périodique. Wurmehl et al. étaient les premiers
a concevoir le matériau Mn,MnGa(ou simplement Mn;Ga). Ceci a conduit a un matériau
ferrimagnetique semi-métallique totalement compensé avec la structure Heusler L,ldont
Mn*3 occupe la position octaédrique(régle Kibler) [33]. Les deux moments magnétiques des
atomes de manganése sur des position stétraédriques annulent le moment de Mn*3 donnant
une aimantation de valeur zéro.

La synthese de Mn;Ga a toutefois révélé que ce composé ne cristallise pas dans la
structure deHeusler ordonnée, mais dans une autre structure quadratique déformée de
prototype [34, 35].

Les calculs ab initio pour cette structure cristalline déformée montrent que le Mn;Ga

estferrimagnétiquement ordonné de moment magnétique total d’environ 1.7uB.
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Une densité d’état électronique des spins minoritaires supérieure a la densité d’état
electronique des spins majoritaires au niveau de Fermi E; indique une différence distincte
dans la conductivité entre les deux directions de spin. En outre, une anomalie magnétique
prononcée a été observée,ce qui suggéere que Mns;Ga est un ferrimagnétique magnétique
frustré. En raison de la distorsion tétragonale, ce composé est un candidat prometteur en tant
qu‘électrode avec une anisotropie magnétique perpendiculaire pour les dispositifs de couple
de spin.

Un comportement ferrimagnétique est également observé dans les composés Mn,YZ
avec un nombre d'électrons de valence différent de 24. Si la structure Heusler inverse est
formée et un atome de Mn est situé dans un site du réseau a coordination octaédrique, le
moment magnétique local de Mn est fortement localisé (régle de Kibler) et peut étre
partiellement compensé par les atomes dans les positions de X. La structure Heusler inverse
est formée si la charge nucléaire de Y est supérieure a celle de Mn, soit seulement pour
Z(0)>Mn (voir Figure I1.4 pour comparaison).

Cependant, une structure en spirale magnétique incommensurable avec aimantation
z€ro a €eté observée pour le composé MnSi [36, 37]. Ceci s'explique par un échange direct
entre les atomes de Mn sur les positions Y stimulant la formation d'une configuration
antiferromagnétique colinéaire des moments de ce sous-réseau [38]et une interaction
d'échange avec les atomes de Mn sur les positions X,, qui stimulent une orientation parallele
d'autres moments Mn. Ainsi, une compétition entre les interactions ferromagnétique et

antiferromagnétique efficace conduit a la formation de la configuration colinéaire en spirale.
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CuHg,Ti-type structure LiMgPdSn-type structure
(inverse Heusler)

Figure 11.4: Structure Heusler inverse CuHg,Ti (a), structure quaternaire
LiMgPdSn(b).
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction :

Au cours de ce chapitre, nous présentons les résultats de calcul de la stabilité
structurale et des propriétés électroniques, magnétiques et élastiques des composes FeYSb
(Y=Ti, V). La premiere partie dans ce chapitre consiste a déterminer les parametres de donné
utilisés dans le calcul. La seconde consiste a étudier les propriétés citées précédemment.

111.2.Détails de calcul et discussions:
111.2.1.’étude de convergence :

Nous allons dans ce chapitre ,présenté nos résultats de calcul des structures de bandes
et des densités et électroniques propriétés élastiques obtenues en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) [1]. Cette méthode de premier
principe basée sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) [2] est implémentée
dans le code Wien2k [3]. Nous avons adaptées approximations(LDA), (LDA+U) et du
gradient généralise (GGA) de Perdew,Burker et Ernzrhof (PBE96)[4].

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 I,,,,= 10, et en série de Fourrier
dans les régions interstitielles.

Afin d’obtenir 1’exactitude 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 muffintin R,,;et le vecteur d’onde de coupure dans
I’espace réciproque Kpax(RmexKmax)-Ce produit détermine le nombre d’ondes planes dans
les régions interstitielles. Le choix particulier des rayons muffintin R, est effectué de
telle facon que la région interstitielle entre les différentes spheres 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 region 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
que de la nature atomique et la structure du systétme étudié. Nous avons effectué
plusieurs tests de convergence sur une large gamme des systemes afin de déterminer le

parametreR,,; X K.t le nombre des points spéciaux k. Les rayons muffin-tin que
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nous avons utilisés pour les différentes atomes (Fe, Ti, V, Sb) 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, Ti, V) ; 2.35 pour Sb Le choix de
paramétre de coupure R, X Kn.la graille des points spéciaux «k » dans la zone de
Brillouin irréductible, ainsi que le G,,4,choisis pour nos calculs de 1I’énergie total et les autres
propriétés sont donnés dans les tableaux ci-dessous.

Tableau I11.1: les variations de les énergies E en fonction de RK;;, -

FeTiSb
RK 0 E AE/E
6 -17392,19406255 1,17629E-05
6.5 -17392,29450915 5,98754E-06
7 -17392,34836689 2,89091E-06
7.5 -17392,37499765 1,35974E-06
8 -17392,38762983 6,33436E-07
8.5 -17392,39382316 2,77342E-07
9 -17392,39674724 1,09218E-07
ar3ozz | ™ FeTISh
&
@ 173923 |
3 '\
\-
“-—\\\.—__\_‘—__\--
173924 ——-nm
6.0 65 70 7.5 80 a5 o0
RKmax

Figure 111.1:1’étude de convergence du matériau FeTiSb.
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Tableau 111.2: les variations de les énergies E en fonction de nkpt.

FeTiSb

nkpt E AE/E

56 -17392,34835409 -9,63642E-10

72 -17392,34833517 1,24192E-10

84 -17392,34841306 -4,35421E-09
104 -17392,34830557 1,82609E-09
120 -17392,34840381 -3,82237E-09
145 -17392,34838625 -2,81273E-09
165 -17392,34834041 -1,77089E-10
195 -17392,34829915 2,19522E-09

Tableau I11.3: les variations de les énergies E en fonction de G, -

FeTiSb
G E AE/E
12 -17392,34837603 1,01194E-10
13 -17392,34837785 -3,44986E-12
14 -17392,34837900 -6,95708E-11
15 -17392,34837892 -6,49711E-11
16 -17392,34838065 -1,6444E-10
17 -17392,34837840 -3,50728E-11
18 -17392,34837862 -4,77222E-11
19 -17392,34837779 -1,05219E-10
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Tableau I11.4: les variation de les énergies E en fonction de RK,;,4.-

FeVSb
RK 0 E AE/E
6 -17392,22323629 1,15088E-05
6.5 -17392,32118407 5,87718E-06
7 -17392,37354744 2,866E-06
7.5 -17392,40032002 1,32716E-06
8 -17392,41281219 6,08905E-07
8.5 -17392,41880951 2,64081E-07
9 -17392,42167611 9,92622E-08
9.5 -17392,42291778 2,78708E-08
173022 -
. FeVWVSb
> 173023
2 \
17392 4 | \- —
P a 10
Rkmax

Figure 111.2:1’étude de convergence du matériau FeVSb.
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Tableau I11.5: les variations de les énergies E en fonction de nkpt.

FeVSb
nkpt E AE/E
56 -17392,37364724 9,19081E-09
72 -17392,37385751 -2,89897E-09
84 -17392,37379564 6,58335E-10
104 -17392,37377316 1,95085E-09
120 -17392,37362954 1,02085E-08
145 -17392,37383928 -1,85081E-09
165 -17392,37358145 1,29735E-08
195 -17392,37368069 7,26755E-09
Tableau I11.6: les variations de les énergies E en fonction de G, 4y-
FeVSb
Gmax | E AE/E

12 -17392,37364731 9,19081E-09

13 -17392,37364949 -2,89897E-09

14 -17392,37365471 6,58335E-10

15 -17392,37364864 1,95085E-09

16 -17392,37364938 1,02085E-08

17 -17392,37364935 -1,85081E-09

18 -17392,37364912 1,29735E-08

19 -17392,37364919 7,26755E-09
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Aprés I’étude de convergence Ce qui justifie notre choix pour les propriétés
structurales et électroniques de la grille des K-points (1800) ;etRk;,4x8; Gmax15avec une

tolérance d’énergie de 107°.

Donc notre choix des paramétres d’entré sont : le nombre des point est point; G4, =
15 ; Rk,,q, = 8. Dans cette étude, les états Fe(4s23d®),Ti(4s23d?), V((4s?3d3) et Sb

(5s25p3)sont traités comme des électrons de valence.
111.2.2.0ptimisation structural:

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 paramétres 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 I11.7

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

était legerement plus €levé que les valeurs expérimentales.

Il faut citer que Les paramétres de réseau a 1’équilibre sont calculés en ajustant

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

_ BV ) o\ , V&
E(V) = Botorrrs [B (1-2)+2 - 1] , (11-1)

Ey, Vy :Sont respectivement 1’énergie et le volume a I’équilibre.

B : le module de compression, il est défini comme suit :
B=Vy— , (1-2)
B’ :La dérivée du module de compression

,_ 9B )
B ==, (11-3)
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Tableau 111.7 : Les paramétres de maille optimisés en (A).

Aexprimental Qobtenu
Matériau LDA GGA LDA+U
FeTiSb 5,957(@ 5,818 5,972 5,826
FeVSh 5,826(®) 5,684 5,802 5,693
(a) :Ref [5]

111.2.3.Moments magnétiques et propriétées electroniques:

Apres nous avons calculé les paramétres de réseau optimises, nous avons utilisé ces
valeurs pour déterminer les autres proprietés. Il est bien connu que, le moment magnetique
total dans les alliages half-Heusler suit la régle Slater-Pauling [7, 8]. Il sera égal a  M; =
Ny — 18, ou My est le moment magnétique de spin par unité de cellule et N, 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 Ti contribuent beaucoup plus au moment

magnétique dans le composé FeTiSb. Pour I’autre alliage les atomes de V,ont un moment anti
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paralléle. Toutes les approximations adoptées montrent que le moment magnétique de Sbh est

négatif et il ne participe pas directement au moment magnétique total.

Résultats et discussions

Tableau 111.8:Total et moments magnétiques partiels dans (u B) par cellule d'unité.

Moment magnétique
Matériaux | Ny, | Fonctionnel | Mr_précedent Mg, M, Mg, My
LSDA - 0,79665 0,04410 | 0,2731 | 0,98
FeTiSb 17 | LDA+U - 0,75352 0,07010 | 0,02950 | 0,98
GGA-PBE - 1,28213 0,30846 | 0,01924 | 0,97
LSDA - -0,001184 | 0,01981 | -0,00109 | 0,00
FeVSh 18 | LDA+U - -0,00168 | 0,00613 | -0,00071 | 0,00
GGA-PBE - -0,00831 0,00927 | 0,00214 | 0,00

Les figures I11.10et I11-11représentent les tendances de la densité d'états (DOS); il
comprend également une comparaison entre les résultats obtenus par la LDA+U et GGA. La
densité des états

Partiels(PDOS)indique que FeTiSb et FeVSb alliages sont principalement occupés avec le
3d-Fe et 3d-Ti (3d-V) électrons.

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

domaine de la spintronique, il définit par I'expression suivante :

_N—Ny )
_NTJ"Nl, (I 1 4)
NretN,sont les densités dépendant du spin des états a Ex

Les alliages FeTiSb et FeVSbne sont pas polarisés en spin. L’existence de des états
énergétiques prés de niveau de Fermi justifie le caractere métallique, et ces matériaux ne sont

plusappropriés pour des applications spintronique
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111.2.4.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 de I'élastique constantes obtenues dans ce travail par calcul LDA + U
a une pression nulle sont énumérées dans le tableau I11.9 On note que nos constants élastiques

calculés satisfont le critére de stabilité [10]:
(Cll - ClZ) >0 ; (Cll + 2C12) >0 ; C11 > 0, C44_ >0 ; Clz <B< Cll y (“I'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;,refléte la force de la liaison Ti(V) —Sb suivant les
directions principales [100], [010] et [001]. Nous ont également calculé C ', qui représente la
résistance a la déformation de cisaillement a travers le plan(110), al’aide de l'expression

suivante:

c'= (Ci1—C12)/2, (111-6)
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Un autre parametre important est le facteur d'élasticité anisotrope, ce qui donne une
mesure de 1’anisotropie de la vitesse de 1'onde élastique dans un cristal et elle est donnée

comme suit [11]:

__ 2Css  _ Cas
C11—C12 c’

(111-7)

Tableau I11.9: les constants élastiques (GPA), module de cisaillement (le GPA) et le
facteur anisotrope d'Alliages de FeTiSb etFeVSh.

Matériaux Ci1 Ci Cya C' A
FeTiSb 261,330 100,064 42,776 80,633 0,530
FeVSh 353,833 114,423 66,089 119,705 0,552

Le calcul des constantes élastiquesC;;, Nous permettra d'évaluer les vitesses des ondes

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]

(Cijranjng — pv?8)u, =0, (11-8)

Ou C;jxest 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 1’équation sont de deux types: d'une vitesse longitudinale avec une
polarisation parallele 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 données comme

suit:
100 = ’ 1. 100 = ’ , (1m-9)
110 C11+C12+2C4_4 110 C ]_10 C11 C12
[C11+Cra¥2Cas 2120 0[O : (111-10)
fc +2C1,+4C ,C —Ci2+C
111 11 12 44 111 117%12 44 (|||-11)
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Tableau I11.10:Les valeurs obtenues des vitesses de propagation des ondes (m/s).

Ari 100 100 110 110 110 111 111
Materiau p v, 1Z: v, Ve, Vg, 4 (7

FeTiSb 7,571 | 5875 | 2377 | 5433 | 2377 3263 9277 | 2977

FeVSh 8,225 | 6559 | 2835 | 6042 | 2835 | 3815 7176 | 3519

D’autre part, Les constantes ¢lastiques sont liées aux parameétres macroscopiques
comme les modules de cisaillement Gyet de Young (E) ainsi que le coefficient de
Poisson(c). En général, les propriétés é€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, il est exprimé par la relation suivante [13,14] :

__9BGy . o= 3B—2Gy
3B+Gy ' 2(3B+Gy)’

(11-12)

Pour un systeme cubique le module en défini B : module de compressibilité, mesure la

résistance a une modification du volume dans les solides :

C11+2C
B= =12, (111-13)
Pour des cristaux cubiques, il est lié aux constantes élastiqgues selon
I’approximation de Voigt- Reuss- Hill [15] par les relations suivantes:
_ C11—=C1243Cy4 —_5C44(C11—C12) . _ GytGRr
Gy = 5 ’ R 4C,4+3(C11—C12) Gy = 2 (111-14)

d'ou Gy, est le module de cisaillement de Voigt [16] correspondant a la limite supérieure des
valeurs Gy etGp est le module de cisaillement de Reuss [17] pour les cristaux

cubiques correspondant aux valeurs plus faibles.

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

permettent la description de la résistance mécanique.
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L’anisotropie ¢lastique d’un cristal cubique est mesurée par la variation entre les

modules a travers le facteur d’anisotropie A, [18] :

__ Gy—Gp
GV+GR'

A, (11-15)

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 [19] un matériau est ductile si le
rapport B/G est supérieur & 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 [20], ainsi il peut étre considéré comme une mesure de la ductilité/Fragilité des
solides [21]. A l’origine, le coefficient de Pugh a été calculé dans le cadre de I’étude des

métaux simples et des alliages métalliques.
Tableau I11.11: Le module de compressibilité B(GPA), les modules

(Gy,Gret Gy)( GPA),le module d"Young E(GPA), le facteur anisotrope Ag,le coefficient de

poissons et le rapport B/Gy.

alliage B Gy Gr Gy E o Ag B/Gy

FeTiSb | 153,819 | 57,918 | 52,666 | 52,292 | 148,127 | 0,339 | 0,047 | 2,781

FeVSb | 194,226 | 87,535 | 80,513 | 84,024 | 220,303 | 0,310 | 0,041 | 2,311

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 la chaleur spécifique et la température de fusion. Dans le cas présent,la
température de Debye 6,est déterminée en utilisant la moyenne des vitesses du sonwv,,, selon

la relation suivante [22] :

1
0, == |2 v (111-16)

- kB 4nvV. m

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

volume demaille élémentaire, v,,,La vitesse moyenne du son
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La vitesse moyenne du son v,,est donnée par la relation suivante [23]:

1
1(2 1\]3
Um = [5 (E'FE)] , (|||-17)

Apres avoir calculé le module de compressibilité B, et le module de cisaillement
Gy, nous pouvons facilement calculer les vitesses de propagation des ondes

transversalelv,etv, cela selon les équations de Navier [24] :

v = /3’3;""* ;vtz\/% (111-18)

Tableau 111.12: V Longitudinal calculé (m/s),v transversale (m/s), atteint en

moyenne des vitesse de vague élastiques v(m/s) et Debye Température6p, (K).

mateériaux v Vg U Op
FeTiSh 5482 2702 3034 355
FeVSb 6102 3196 3575 428
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Conclusion générale

Conclusion générale:

Notre travail a visé a établir une image plus claire de deux composé de la famille
d’alliage demi-Heusler:le FeTiSh et le FeVSh.

L’outil employé pour effectuer cette étude est la méthode des ondes planes
augmentées linéarités (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Le potentiel d’échange-corrélation est traité par 1’approximation de la densité locale
(LDA) et I’approximation de densité de spin avec le potentiel de coulomb(LSDA+U) et
I’approximation du gradient généralise (GGA).

- Les propriétés structurales telles que le parametre du maille optimisé, sont en bon
accord avec les données expérimentales. La LDA et LDA+U diminue le parameétre du
maille, par contre la GGA elle surestime ce dernier.

- Et nous avons fait les schémas de bandes et les densités d’états (DOS et PDOS)de
chaque alliage et on résulte que ces alliages ont caracteére d’un métal.

- L’étude des propriétés élastiques Les deux composés ont caractére ductile
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mbstract: \

We have performed a theoretical study using the density functional theory (DFT)
based on the full potential linearized augmented plane wave approach (FP-LAPW) to
determine the structural magnetic, electronic and elastic properties of FeTiSb and FeVSbh
compounds. The exchange-correlation potential used are: the local density approximation
(LDA) and the local spin density approximation with Coulomb potential (LDA+U) and
generalized gradient approximation (GGA). The calculated structural properties such as the
equilibrium lattice constant are in good agreement with the available data. The obtained
magnetic moments 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.

Key-words: Spintronic; Heusler alloys; Half-metal; Slater-Pauling rule; density functional
&heory. /
Résumé: \

Dans ce travail, théorie de la fonctionnelle de la densité basée sur La méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est utilisée pour étudier les propriétés structurales,
magnétiques, électroniques et élastiques des alliages demi-Heusler FeTiSb et FeVSb. Il 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-meétallicité 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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