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Résumé

Notre travail entre dans le cadre d’étudier les propriétés structurale, électronique et
magnetique de deux composés de semi-Heusler : CoVSb et FeVSb, qu'ont été calculées par la
méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle
de la densit¢ (DFT) en utilisant le code de Wien2K. Nous avons utilisé lapproximation du

gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC).

Les valeurs du parametre de maille d’équilibre sont en accord avec les résultats

expérimentaux disponibles.

Les propriétés électroniques montrent que CoVSb est un semi-métal ferromagnétique et

FeVSb est un semi-conducteur.

Il est intéressant de noter que nos résultats du moment magnétique total pour

CoVSb égale a -1 uB par maille élémentaire, obeéit a la regle Lltot = Zt-18.

Mots clés : DFT, FP-LAPW, GGA, semi-Heusler, CoVSh, FeVSh, Wien2K



Abstract

Our work falls within the framework of studying the structural, electronic and magnetic
properties of two Half-Heusler compounds: CoVSb and FeVSb, which were calculated by the
augmented plane wave method (FP-LAPW) which is based on the density functional theory
(DFT) using the Wien2K code. We used the generalized gradient approximation (GGA) for the
term exchange and correlation potential (XC).

The values of the equilibrium mesh parameter are in agreement with the available
experimental results.

The electronic properties show that CoVSb is a ferromagnetic Half-metal and FeVSb is a
semiconductor.

It is worth noting that our computed results of total spin magnetic moments, for
CoVSb equal to -1 uB per unit cell, nicely follow the rule p tot = Zt-18.

Key words: DFT, FP-LAPW, GGA, Half-Heusler, CoVSh, FeVSh, Wien2K
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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisées :

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone)

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

LDA Approximation de la densité locale (Local density approximation)

GGA Approximation du gradient généralisée (Generalized gradient approximation)

LSDA : Approximation de la densité du spin local.

PP Pseudo-potentiel (Pseudo-potentiel)

Er Niveau de Fermi (Fermi level)

DOS : Densit¢ d’états (Density of States)

B Module de compressibilité¢ (Bulk modulus)

NM Non-magnétique (Non-magnetic)

M Ferrimagnétique (Ferrimagnetic)

FP-LAPW : L’onde plane Augmentée Linéarisée

VII
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Introduction

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut étre remontée a
lannée 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu,MnAl se
comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas

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

Cette classe de matériaux remarquables comprend maintenant une vaste collection de
plus de 1000 composés, connus sous le nom de Composés ou alliages Heusler. lls sont des
matériaux ternaires semi-conducteurs ou métalliques avec une stoechiométric de type 01:01:01
(également connus sous le nom "Half-Heusler”) ou de type 02:01:01. Tableau 1 montre un

apercu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces matériaux.

H X,YZ Heusler compounds He
2.20
Re SIC|IN|[O]| F|[Ne

0.98 i1 2.55|3.04| 3.44| 3.98
WElMo A P|S|CI|Ar
0.93 S 0] 2.19] 2.58]3.16
K |Ca e Co ey Se| Br| Kr
0.82]1.00 6 4 1.6 66 8 88 1.9 90 1.6 : 0 :12.55]2.96|3.00
Rb| Sr b Moll[ld Ru Rh Pd Ag Cd I Te| | | Xe
0.82|0.95 60 2.16 KBe) 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 1.96 |2.05 LXI) PXY PXX!
Cs|Ba Ta Re(Os WU Hg| Tl [} =1} Po| At|Rn
0.79{0.89 0] 1.50 KR8] 1.90| 2.20 PRLERLER] 1.90] 1.80F k] 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70{0.90

3 = JdPm Eu 0 D LU ° 0

0 113 1.20 ERERD 4 0

Ac|Th|Pa| U |Np|Pul/AmCm| 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 A : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut
étre formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de

couleurs.



INTRODUCTION GENERALE

Etonnamment, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent étre prédites en
comptant simplement le nombre d'électrons de valence [3]. Par exemple, les composes Heusler

non- magnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs.

Les Semi-conducteurs comportent une autre sous-catégorie importante avec plus de 250
combinaisons et ils sont considérés comme de nouveaux matériaux pour les technologies de
I'énergie. Leurs largeurs de bande peuvent étre facilement variées de 0 a 4 eV en modifiant
simplement leur composition chimique. Ainsi, ils ont attiré [lattention en tant que candidats
potentiels pour les applications des cellules solaires et des applications thermoélectriques a la
fois.

La grande classe de composés X,YZ magnétiques montre tous les types de comportement
magnetiqgue et proprietés magnétigues 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 I'orientation opposée du spin. Ces
composés montrent une compléete 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 l'intérét en raison de leurs températures de

Curie élevées [7]. Actuellement, ils sont utilises dans les jonctions tunnel magnétiques [8].

Apres cette introduction genérale, ce manuscrit est organisé comme suit : le chapitre I
présente des genéralités sur les alliages Semi-Heusler et leurs propriétés. Le chapitre 1l donne
une idée générale sur I'ensemble des outils numériques, notamment les méthodes basées sur la
DFT (Premierement on discute les différents niveaux d’approximation nécessaires a la résolution
de I'équation de Schrodinger pour un systeéme complexe.). Le chapitre III regroupe I'essentiel du
travail proprement dit. En l'occurrence, les principaux résultats des calculs ab-initio et les
analyses ¢laborées. Enfin une conclusion récapitule Iessentiel des points abordés et liste les

résultats les plus marquants, tout en proposant des voies d’explorations futures.
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CHAPITRE I : GENERALITE SUR LES SEMI-HEUSLER

I-1 Définition
Les semi-heusler "Half-Heusler" sont des composés intermétalliques qui ont une grande
puissance utilisée comme matériaux thermoélectriques a la production d'énergie. Il est bien

connu que la plupart des semi-heusler possédant des propriétés thermoélectriques potentielles

sont de type semi-conducteur en raison de la domination des électrons dans le transport.

Les semi-heusler sont des complexes divers : CrMSb, FeMSb, McoSb et MTiSn, ou M
peut étre Ti, Zr, Hf ou un Combinaison de deux ou trois de ces ¢léments (Figure I-1).

half-Heusler

(a)

o 5

Figure I-1: la structure du semi-heusler

I-2 Les composantes du Semi-heusler:
En général, les alliages semi-heusler XYZ peuvent étre compris comme des composés

constitués de deux parties, une partic covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont

un caractere cationique distinct, tandis que Z peut €tre considéré comme l'équivalent anionique.

La nomenclature dans la littérature varie beaucoup, allant de trier les €léments par ordre
alphabétique, selon leur électronégativit¢ ou d’une fagon aléatoire, et donc, toutes les trois
permutations possibles peut étre trouvées. 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 : NiMnSb, ZrNiSn, LuAuSn. Il doit étre noté que le choix de position atomique pour les
¢léments 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 utilis€és dans les modeles

théoriques menent a de mauvais résultats.
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H - He
Li Ne
Na Ar
K] Kr
Rb s
Cs Rn
'Er|

Ac|Th|Pa| U [Np/PulAmCm Bk|Cf|Es Fm|Md|No| Lr

Figure I-2 : Tableau périodique des eléments. Un grand nombre d’alliages Semi Heusler
peut étre formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs.

I-3 Les Propriétés Physiques Des Semi-Heusler
I-3-1 Structure Cristalline

Les alliages semi-heusler ont la formule générale XYZ et cristallisent dans une structure
cubique a faces centrées (groupe spatial numéro 216, F- 43m, Clb) qui peut étre dérivée
de la structure tétraédrique de type ZnS par un remplissage des sites octaédriques du réseau
(Figure 1-3).

Ce type de structure semi-Heusler peut étre caractérisé par I'interpénétration de trois sous-

réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [1].

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

résumés dans le Tableau I-1.

Tableau 1-1: Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de
type C1,

4a 4b 4c

I X Y Z
] Z X Y
Il Y Z X
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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.

Cette description met [laccent sur [linteraction de liaison covalente entre deux des

éléments contenus et qui joue un réle majeur dans les propriétés électroniques du matériau.

En revanche, il est intéressant de mentionner que les atomes sur les sites 4a et 4b

construisent un sous-réseau de type NaCl, a savoir leur interaction a un fort caractére ionique.

L'ordre spécifique des atomes dépend beaucoup de la nature chimique des éléments.

En regle générale, lordre atomique selon deux types | et Il (voir le Tableau I-1) est
fréquemment observé. Dans MgAgAs, les atomes Ag et As forment un sous réseau covalent de
type ZnS, tandis que Mg et Ag construisent une maille de type NaCl [2].

Méme si MgAgAs est le prototype méme de tous les composés semi-Heusler, il doit étre
précise que ce matériau cristallise en fait avec un ordre atomique différent de la plupart des

autres composés semi-Heusler [3]

2 @

o o

structure de type NaCl structure de type ZnS

c ¢ @b g d ¢ g g
® o O
.. O @ ¥
« « @ 4 & ¢ @
o gd P " g o ¢

structure tétraédrique rempli structure de type Cu, MnAl
( semi-Heuler) ( Heusler)

Figure 1-3 : (a) la structure Rock salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec la

structure semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d).
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Dans ce cas, une situation particuliere se présente, le prototype attribué lui-méme est une
exception! MgCuSbh est un exemple qui représente arrangement atomique dans la plupart des
alliages semi-Heusler [2,4], ici, le Cu et le Sb anionique forment le sous réseau ZnS, et le Mg
(électropositif) et Sb (électronégatif) occupent le sous-réseau ionique de type NaCl. Ainsi, Cu

est entouré par quatre atomes Mg et quatre atomes Sb sous la forme d'un cube idéal.

I-3-2 Les Propriétés Electroniques:
Il apparait nécessaire de mettre en ceuvre une description de la structure

d’¢électroniques qui rende compte de la différence de nature chimique et leur liaison.
Dans les calculs traditionnels structures électroniques basés sur la méthode
d’approximation de la densit¢ du spin local (LSDA), et lapproximation du gradient généralisé
(GGA), il est possible d’obtenir des propriétés plus ou moins précises (structure de

bande, densité d’¢état,....)

I-3-2-1 La Structure De Bande :
Le comportement des Heusler est décrit par la théorie de bandes.

Cette théorie stipule que les €lectrons ne peuvent occuper que certains niveaux d’énergies
appelés bandes permises séparés par d’autres bandes appelées bandes interdites ou gaps.

Les bandes d’énergic se remplissent par les électrons d’atomes. Ceux —ci vont remplir les
états jusqu’a une énergie appelée énergie de Fermi.

En fonction de la largeur des bandes et la position du niveau de Fermi, on aura soit un

métal, soit un semi-conducteur, soit un isolant (Figure I-4).

Bande de
Conduction

1eV Energie de Fermi

W = W
| Bande de

i valence

Métal Isolant semi-conducteur

Figure 1-4 : Relation entre la position des bandes d’énergies et le niveau de Fermi
donnant un métal, semi-conducteur ou un isolant
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Les propriétés des électrons dans un solide qui contient 10?° atomes/cm® sont trés
compliquées. Pour simplifier la résolution des équations d’ondes des énergies il eSt nécessaire

d’utiliser la symétrie de transition et de rotation du solide.

. Udy) ke
/ r FX ) ¥
S, . SRR -t
""\.____. - ---dz 9?_'.
._\ K W \‘-._'
\ '\.' /

Figure 1-5: Premiére zone de Brillouin d’un réseau cfc. Les points de haute symétrie sont

indiqués.

Un des points important de la structure de bande est la valeur de 1'énergie de gap, de
point de vue théorique, plusieurs méthodes ont éte utilisées au cours des dernieres décennies pour

calculera structure électronique,

la structure de bande est calculé par la méthode FP-LAPW qui est basée sur l'approximation
du gradient généraliseé (GGA) et lapproximation de la densité spin locale (LSDA)

Les résultats de structure de bande des trois composes sont schematisés dans les :

Le centre de la zone de Brillouin est noté T, les trois directions de haute symétrie sont [100],
[110] et [111].

Direction [100] T = X (A)
Direction [110] T' = L (A)
Direction [111] T = K (%)

Les structures de bandes obtenues pour chaque composé par [utilisation de la LSDA et la
GGA.

- 10
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I-3-3 Le Magnétisme Et Alliages Semi-Heusler
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 I-6.
Dans la section 1.4, il a été déja mentionné que les matériaux semi-Heusler magnétiques de
formule XYZ n'existent que pour X=Mn et Re. Ceci résulte de la nature localisée des quatre
électrons 3d de Mn** et 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 régles simples. Parmi les composés
Heusler contenant Re connus dans la littérature la plupart des composés semi-conducteurs ou des
systemes métalloides sont antiferromagnétiques, ayant une faible température de Néel [6,7].

Etant donné que les ions magnétiques occupent le sous réseau NaCl, la distance est grande
ce qui suggere une interaction magnétique basée sur un mécanisme de super-échange. Seuls
quelques composes semi-Heusler ferromagnétiques sont décrits dans la littérature, par exemple
NdNiSb et VCoSb [5,8].

Les composés semi-Heusler contenant du Mn sont ferromagnétiques semi métalliques a

haute température de Curie.

“ o,
"o ot
* o o

Figure 1-6 : Alliages semi-Heusler de type XYZ, seulement un sous réseau magnétique puisque

seulement les atomes sur les emplacements octaédriques portent un moment magnétique localisé.

-11
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I-3-3-1 Le Ferromagnétisme Semi-Métallique
Dans les années quatre-vingt, les propriétés magnéto-optiques inhabituelles de plusieurs

composés Heusler ont motivé I'é¢tude de leur structure électronique, qui a conduit a un résultat
inattendu.

Selon lorientation de spi, certains matériaux Heusler se montrent métalliques et en
méme temps is montrent des propriétés isolantes dans lautre orientation de spin, une
fonctionnalite appelée ferromagnétisme semi-métallique [4,10].

De Groot et al, ont mis au point un systtme de classification en distinguant trois types

differents de ferromagnétisme semi-métallique [11].

Un métal Un métal Un ferromagnétique
(Spin polarisé)

-~ (3 - -
.

1 - Minoritaire
é E. é E, <> Maioritaire

Un ferrimagnétique

Un ferromagnétique L, e
semi-métallique

semi-métallique

Figure I-7: lllustration schématique de la densité des états (a) d'un métal, (b) un métal (spin
polarisé), (c) un ferromagnétique, (d) un ferromagnétique semi-métallique, et (€) un
ferrimagnétique semi-métallique.

La figure 1-7 donne une représentation schématique de la densité d'états (DOS) de : (a) un
métal avec une densité d'états au niveau de Fermi, et (b) une représentation avec spin polarisé
d'un métal: les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et tout aussi occupes,
(c)montre la DOS d'un matériau ferromagnétique, dans lequel les états majoritaires et les états
minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant & une aimantation mesurable,
(d) un semi-metal ferromagnétiqgue (HMF) qui se comporte comme un métal pour une orientation
de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin.

Formellement, la polarisation de spin complete de porteurs de charge dans un HMF n'est

atteinte que dans le cas limite de la température zéro et la disparition des interactions spin-orbite.

-12
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Comme la plupart des composés Heusler ne contiennent que des éléments 3d donc ne
présentent aucun couplage spin-orbite, ils sont des candidats idéaux pour présenter le

ferromagnétisme semi-métallique.

I-3-3-2 Les ferrimagnétiques Composés semi-Heusler
Les composés semi-Heusler ne posseédent qu'un seul sous-réseau magnétique puisque seuls

les atomes sur les sites octaédriques peuvent porter un moment magnétique, comme indiqué dans
la Figure 1-8.

Dans la littérature, il existe de nombreux exemples de composés ferrimagnétiques ou
antiferromagnétiques, 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 [8].

L S

14
3%

s

Figure 1-8 : Composés semi-Heusler XYZ qui montrent un seul sous-réseau magnétique

Puisque seuls les atomes sur les sites octaédriques portent un moment magnétique localisé.

I-4 La regle Slater-Pauling
Slater et Pauling ont découvert que le moment magnétique m des éléments 3d et de leurs

alliages binaires peut étre estimé sur la base du nombre moyen d'électrons de valence (NV) par
atome [12,13].

Les matériaux sont divisés en deux zones en fonction de m (NV), La premiere zone de la
courbe Slater-Pauling est le domaine des faibles concentrations d'électrons de valence (NV<8) et
du magnétisme localisé , Ici, les structures liées principalement trouvées sont les bcc. Le second

domaine est le domaine de concentrations élevees d'électrons de valence (NV>8) et du

- 13
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magnétisme itinérant. Dans ce domaine, des systémes avec des structures fermées sont trouvés

(cfc et hcp).Le fer estsitué a la frontiere entre le magnétisme localisé et itinerant.

La figure 1-9 montre la courbe Slater-Pauling pour les métaux de transition et certains
alliages. Les alliages Heusler sont situés dans la partie localisee de cette courbe. Par conséquent,
nous nous concentrons sur cette partie de la courbe. Le moment magnétique est donné par

I’équation :
m = Nv— 2nd (1)

Pour les composés semi-Heusler avec trois atomes par formule unitaire, la regle Slater-Pauling

est donnée par :

Mxyz = Nv—=18 (2)

25k, LI T -

. L bee K fece 1
En [ localised ._"HFE " itinerant ]
E 5oL = Heusler « * = Felo]
= R = FeCo w @ FeNi -
S [ A FeCr Co + NICo
w© - 7 . ]
e 15F ¢ Fel/ . X MNICu |
] : Co FeSi CoCr ]
E Co,MnSi NICr 1
E 1.0F Co,MnAI 1
e Co,CrGa
g 05p “Co_ VAl ]
o i 2 ]
= [ CQETIAI 1
0.0 N T T T

6 7 8 9 10 11

Valence electrons per atom 7,

Figure 1-9 : Les valeurs du moment magnétique pour des métaux des transitions 3d et leurs

alliages sont indiquées pour la comparaison

I-5 Définition d’'un matériau semi-métallique :
Dans les années 1980, de Groot et al [14,15] sont les premiers qui ont postulé I’existence

de ce nouveau type de matériau semi-métal. Par définition, de tels matériaux ont le niveau de
fermi a Pmtérieur de I'intervalle d’énergie de la densit¢ d’états pour une orientation de spin mais

posseédent un caractére métallique pour lautre orientation de spin, cela signific qu’une

-14
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polarisation ente les spins se produit de fermi. Cette polarisation (p) peut étre définie comme
suit:

_ NY(Ep) — N"(Ep)

N NY(Ep) + N'(Ep)

Depuis son introduction par De Groot et ses collegues, la notion de half-métallique
ferromagnétigue a suscité un grand intérét. Un semi-métal ferromagnétique idéale n’a qu’une
seule direction de spin pour la conduction : la structure de bande en spin polarisé présente un
comportement métallique pour un canal de spin, tandis que I'autre présente un gap au niveau de
fermi. En raison du gap pour un sens de spin, théoriquement la densité d’états a une polarisation
en spin égale a 100% au niveau de fermi. Ce gap est observé pour la densit¢ d’états dans une

direction des spins au niveau de fermi, par exemple les spins majoritaire, de sorte que
N*Y(Eg) = 0, mais dans lautre direction des spins minoritaire 2V " CE=) =1, Cela provoque

également une polarisation en spin égale a 100%.

I-6 L’électronique de spin (spintronique) :

L’¢lectronique de spin est une discipline récente née de la rencontre de I'électronique et de
magnétisme [16].

Elle permet d’améliorer les performances des dispositifs électroniques actuels mais surtout
d’ouvrir de nouvelles possibilités. Pour I'instant, les recherches dans ce domaine ont surtout
permis d’améliorer les dispositifs de stockage informatique [17].

Les applications de [I’¢lectronique de spin nécessitent des matériaux combinant des
propriétés magnétiques et des propriétés de transport €électronique.

Cette combinaison demande la plupart du temps d’associer plusieurs dans une seule
structure ayant les propriétés désirées.

C’est ainsi que la plupart des dispositifs fonctionnels en é€lectronique de spin, capteurs et
mémoires pour I'essentiel reposent sur des hétéro-structures comportant des couches minces de
métaux ferromagnétiques [18].

Ce domaine de I’¢lectronique a émergé dans les années 1988-1989 (Baibich88-Binash89)
avec la découverte d’un effet résistif dépendant de I'aimantation dans un systéme multicouche :
la magnétorésistance géante (GMR) (giant magnéto Resistance). L’intérét pour ce phénomene
physique a pris une ampleur considérable une dizaine d’années plus tard avec son exploitation

progressive pour la réalisation de capteurs magnétiques dans les dispositifs commerciaux tres
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courants comme les tétes de lecture des disques durs. D’autres voies sont possibles pour créer

des matériaux aux propriétés utiles en électronique de spin.

I-7 Les applications
Le semi-heusler est une classe impressionnante de matériaux avec un potentiel énorme

pour différentes applications telles que :

1) Les applications énérgétiques futures.

2) IIs ont attiré l'attention en tant que candidats potenticls pour les applications des
cellules solaires et des applications thermoélectriques a la fois.

3) Les semi-conducteurs magnétiques dilués.

4) Dans La combinaison de différentes propriétés telles que la supraconductivité et
les états topologiques de bord conduit a de nouveaux matériaux multifonctionnels, qui
ont le potentiel de révolutionner.

5) Pour les systemes d'énergie spatiale de radio-isotopes.

6) Dans la récupération de chaleur résiduelle de l'industric automobile, Bile

7) Les applications technologiques en RAM de Disque dure.

' barriere
électrodes _~ tunnel
ferromagneétiques (isolant)

l.o.' " 1 "
état de faible résistance état de forte résistance

Lignes de bits =——

Lignes de mots*

Figure 1-10 : Schéma d'une MRAM
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CHAPITRE II : METHODE DE CALCULS

II-1 Introduction

Avec le début du vingtiéme siccle, les lois de la mécanique classique mise en ceuvre par
Isaac Newton ne permettent plus de décrire le comportement de petites particules [1], telles que
les électrons, les noyaux... Afin de résoudre ce probleme, la mécanique quantique est apparue
permettant ainsi de calculer, et par suite de comprendre, les propriétés physiques et chimiques
des systemes atomiques et moléculaires. En fait, ces propriétés trouvent leur origine dans le
comportement des électrons présents au sein du systeme et leur évaluation se fait a I'aide de
méthodes et d’outils numériques.

Ces dernieres sont maintenant au cceur de trés nombreuses études en chimie, physique,
sciences des matériaux et méme en biologie. Cet essor remarquable est sans aucun doute di a la
conjonction de deux faits :

> la mise au point de nouwvelles théories et méthodologies permettant des simulations
prédictives sur des systemes realistes,
» l'essor formidable des moyens informatiques.

Les méthodes de calculs quantiques se basent sur divers formalismes mathématiques dans
lesquels i s’agit d’appliquer I'équation de Schrodinger en prenant en compte toutes les
mteractions entre les particules constituant les systemes étudiés. L’impossibilité d’atteindre les
solutions de cette équation a incité les chimistes et les physiciens théoriciens (Kohn, Sham,
Fermi, Born Oppenheimer, Hartree...) a développer un ensemble de méthodes se basant sur des
formalismes mathématiques afin d’obtenir les observables de la mécanique quantique : tout
progrés dans ces connaissances dépend essentiellement de Iélaboration de techniques

d’approximation fiables.

II-2 Equation de Schrédinger

L’équation de Schrodinger décrit une particule par sa fonction d’onde W (7 ,1).

0¥ (1,t)
Jat

A¥Y(#t) = —ih (D

OUH est I'opérateur hamiltonien du systéme défini par :

2

— h 2 2
A=-—V+V(i (2
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Le premier terme correspond a I'énergie cinétique, le deuxiéme au potentiel Dans notre
cas, nous utiliserons I'équation de Schrodinger indépendante du temps (stationnaire) qui, pour un

systtme a N électrons et M noyaux, s’écrit sous la forme :

= =3

AY(#, .., %, .., 7y, Ry, o, Ry o, Ry) = E®(#, oo, 7y e, Ty Ry, oo, Ry o, Ry ) (3)

H trant I'opérateur hamiltonien pour le systtme formé de M noyaux et de N électrons.

Les Coordonnées 7;regroupent les variables d’espace et de spin de I'électron i, les coordonnées

ﬁjcelles du noyau K. A peut se décomposer ainsi :
Htotal = Tn+Te + Vnn + Vne + Vee (4)

Le premier terme désignant I'énergie cinétique des noyaux, le second celui des électrons
et les trois derniers représentant les énergies potentielles d’interaction entre : noyaux-noyaux,
noyaux-électrons et électrons-électrons [2].

Vu le nombre élevé de degrés de liberté (3N + 3M) et d’interactions mises en jeu dans ce
type de problemes (tridimensionnels a plusieurs corps), leur traitement exact s’est révélé une
tache impossible a réaliser.

Devant I'impossibilité a trouver une solution exacte de I'équation (1.4) dans le cas des

systémes poly électroniques a N corps, il est nécessaire d’utiliser des approches simplificatrices.

I1-3 Approximation de Born Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [3], suppose que l'on peut découpler le
mouvement des électrons de celui des noyaux, partant du simple constat que les électrons sont
beaucoup moins lourds que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide, une
premiére approximation prend en compte une évolution des électrons dans un potentiel crée par

des atomes fixes [4]. La fonction d’onde nucléaire s’écrit :

W (F,R) = ¥n(R)We(F,R) (5

L’hamiltonien de I'équation (1,2) peut donc se réduire a un hamiltonien électronique -

Htotal = Te + Vne + Vee (6)

Ce qui permet I'élimmnation de nombreux termes de I'équation de Schrodinger. En outre,

tous les termes de ’hamiltonien mmpliquant les noyaux sont éliminés.
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L’¢énergie totale est la somme des contributions électroniques et des noyaux. Cette
approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de I'équation de
Schrédinger, a cause de la complexité des interactions électron-Electron. C’est pourquoi elle est

trés souvent couplée a Papproximation de Hartree [5].

I1-4 Approche de Hartree-Fock

Cette approximation est trés fréquemment utilisée, dans la mesure ou elle est a la base de
presque toutes les méthodes ab-initio. Une solution exacte de I’équation (1.3) n’est possible que
dans le cas de l'atome d’hydrogeéne, en raison de I’absence des termes de répulsion
coulombienne multiples présents dans les systémes poly électroniques.

Afin de contourner cette difficulté, une premiére approximation, celle de Hartree,
considére la fonction d’onde multiélectronique d’un systtme a n électrons comme étant le
produit de fonctions a une particule (mono électroniques), designées par le terme « orbitale » La

fonction d’onde du systeéme s’écrit sous la forme :

W (r,r, o r,) = ¥, (r).Y,(ry) Wi(r3) ....... ¥, (r,) (7)

La fonction d’onde W est appelée “’produit de Hartree®’. La répulsion coulombienne est
considérée comme un effet moyen, d’ou le nom de cette approximation : principe du champ
moyen. Cette approximation ne tient pas compte des interactions entre les électrons et les états
de spins. L’une des interactions qui manque dans le modéle de Hartree est I’échange ; en d’autres
termes le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Pour décrire complétement la

distribution des électrons, la coordonnée de spin  doit étre introduite, elle prend la valeur

1 1
-ou—-.
2 2
Pour tenir compte du principe de Pauli I'approximation de Hartree-Fock [6] a été
introduite. Dans cette approximation, la fonction d’onde multiélectronique W est exprimee

comme un déterminant de Slater construit a partir de N fonctions d’onde mono électroniques ¥; :

1 Lpl (xl) l_IJN (xl)
lp(xllxz,.....,xN): - : .

: “ : (8)
JIN! Yo(xy) o Wy ()
Ou ¥; (X) = ¢, (TJ-)X(C]_) avec lea variable de spin (i%) et ou les fonctions de spin

sont orthonormées :fa*((;i) a(Cj) =4 (Ci; C},)
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En remplacant la fonction et I'’hamiltonien par leurs expressions, en tenant compte des

conditions d’ortho normalisation de chaque fonction d’onde (fonction de spin comprise) on

montre que I’énergie é€lectronique peut s’écrire :

E, = Z ®; (r) (‘% 4, + Vc(j))‘l’j (r)dr® + Ey + Ex (9)

Ou l'on a posé :

zlz P o OO 2y (40

lr — 7’|

Et
o; (1) @; () i (M e;(r') dridr? (11)

By = 5(C1CJ) ——

Lj

(Intégrales d’échanges)
Pour s’assurer ensuite que W correspond bien a I'état fondamental d’énergie minimum

Eyr on procéde a un calcul variationnel qui conduit a résoudre I'’équation aux valeurs propres

suivante :

2 80 + (V) + VA 1) 9, = £19,(r) (12)

Ou I'on a mtroduit le potentiel coulombien crée sur I'électron j par tous les é€lectrons 1

VH( ) (pl (T) (pll( ) T"3(13)

et le potentiel d’échange :

V() = j %dr'3 (14)

avec la densité d’échange définie par:

o m8(CG)) 0r0) 0 @) 9 (e 07
n (rr')=— PG (15

Ou V.. (r) : énergie potentielle associée a I'interaction entre I'électron j et les
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lons du systeme.
VH(r) : Energie potentielle de Iélectron j placé dans le potentiel crée par tous les autres

électrons.
v (r) : Energie d’échange d’origine purement quantique de I'électron j.

Pour obtenir I'énergie totale £e mnous multiplions I'expression de I’équation aux valeurs

propres par ¢; et nous intégrons sur tout 'espace, ce qui conduit a:

Zf o; (T; + V.(j)) g;dr; = z g — Ey — Ex (16)
Jj

J

Ce qui donne pour I'énergie totale :
J

A laquelle on ajoute une énergie E; &interaction entre noyaux afin d’obtenir I'énergic
totale du systeme.

L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probleme a N corps comme un
probleme a un corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui est en
partie genéré par les autres électrons. C’est pourquoi il faut résoudre I’'Hamiltonien mon
¢lectronique de facon auto cohérente : a partir d’un ensemble d’états initiaux. Cette méthode qui
assez lourde, n’est pas pour autant exacte. En effet I'état fondamental correspond a un minimum
global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus étendues que celui couvert par un
déterminant de Slater. On montre néanmoins que I'on s’approche graduellement de 1 état
fondamental en écrivant ¥ comme une somme de déterminants de Slater. Cela rendrait le calcul
tres lourd du pomnt de vue numérique. C’est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité,

qui simplifie étonnamment les calculs, est souvent utilisée.

II-5 Théorie De La Fonctionnelle De La Densité

I1-5-1 Fondement théorique

Au cours des trente dernieres années, la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT

(Density Functional Theory), venant compléter les méthodes HF et post HF, s’est révélée comme
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particuliecrement performante. Cette approche présente plusieurs avantages qui facilitent son
utilisation dans différents domaines, surtout en chimie et science des matériaux.

La théorie de la DFT a été a lorigine essentiellement développée dans le cadre de la
théorie quantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer. C’est en fait une idée ancienne datant principalement

des travaux de Thomas [7] et Fermi [8].
D’abord, elle inclut dans son formalisme une grande part de la corrélation électronique.

Elle peut étre appliqguée a des systéemes aussi différents que les matériaux Covalents et

ioniques.

L’aspect mon électronique permet de donner une interprétation « chimique » de la
fonction d’onde. Dans le cas des méthodes Hartree-Fock, il s’agissait d’exprimer I’énergie du
systéme en fonction de la fonction d’onde p, alors que Dans le cas de la DFT, I’énergie sera une
fonctionnelle de la densite électronique p du systeme. Avant de passer aux fondements de la
DFT, il nous faut d’abord définir ce qu’est la densité¢ électronique p.

Cette théorie consiste a écrire I'énergie totale d’un systtme a N électrons en interaction,
comme une fonctionnelle unique de la densit¢ électronique p.

E= E(p) (18)

Hohenberg et Kohn [9] ont montré¢ que la vraie densit¢ de I’état fondamental n’est autre

que la densit¢ qui minimise E(p) ,et toutes les autres propriétés sont fonctionnelles de la densité

de I’état fondamental.

E(py) = min E(p) (19)

Pour un systtme a spin polarisé, I'énergie totale et les autres propriétés de I'état

fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin haut et bas.
E= E(pTpl)(20)

L’avantage essentiel de cette théorie est I'énorme simplification de la résolution de
I’équation de Schrodinger, car le probleme a 3N variables est ramené a un probleme d’une
fonction scalaire dans I'espace a trois dimensions. Nous sommes maintenant capables de
déterminer la densité et toutes les propriétés de I'état fondamental par une simple recherche du
minimum de I’énergie, ou DI'énergie est considérée comme une fonctionnelle de p. Elle s’écrit

sous la forme :

E(p) = F(p) + [ Vo (Mp(r)dr (21)
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Ou F(p) est une fonction universelle qui ne dépend pas du systeme etV est le potentiel
crée par les noyaux. Malheureusement on ne connait pas I’expression de la fonctionnelle F(p).
Il faut donc trouver une approximation de F(p) qui explicite I'expression a minimiser.

Nous pouvons décomposer F(p) sous la forme :

F(p) =T(p) + W(p) (22)

Ou T est Iénergic cinétique et W le terme d’interaction électronique. W(p) peut lui-méme
s’écrire comme un terme de Hartree représentant I'énergie électrostatique classique d’une densité

de chargep, plus des termes quantiques Ey
1 (r) p(r') ,
w (p)zzﬂ %drdr + Ey(p) (23)

Et I'énergie totale devient

————drdr' + [V, (@)p@)dr + Ey.(p) (24)

E(p) =T(r) 42 f p(r)p( )

Le terme d’énergie Ey.(p) (énergic d’échange et de corrélation) contient tous les effets

multié lectroniques.

I1-5-2 Théoremes de Hohenberg et Konh :
La DFT repose sur le double théoreme de Hohenberg et Konh (1964) [3], Qui s’applique a

tout systtme de N électrons interagissant dans un potentiel externe V,, . (r) et dont I'état

fondamental (appelé GS pour grounds-state) est non dégénéré.

II-5-2-1 Théorémel :

La densité électronique p(r) du systeme dans son état fondamental non dégénére,

p(r) = Nf Wis(r, 1y, 15, e, Ty) W5 (11, 15, 13, o, Ty )drydry dry . dry (25)

Détermine de maniére unique le potentiel externe V... (1)

Dans le terme « unique » nous devons comprendre « unique a une constante additive prés
». En effet, la fonction d’onde GS du systetme (La fonction d’onde GS du systeme doit étre
normalisée dans (1.23).et par conséquent la densité de charge n’est pas modifi¢e si une constante

est ajoutée au potentiel externe [19].

D’aprés ce théoréme, la variable de basse du probléme n’est plus nécessairement la
fonction d’onde, elle est désormais la densité électronique. Ceci conduit a la formulation du

second théoréme de Hohenberg et Konh.
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11-5-2-2 Théoréme?2 :

Le second théoreme de Hohenberg et Konh [20,21] découle du premier théoréme est
reconsidére le principe variation d’énergie en fonction de la densit¢ électronique. Il Pexistence
d’une fonctionnelle universelle de la densité.

F[p] Indépendante du potentiel externeV,,.,(r), qui s’écrit :

Flpl = (¥ BT +V,.|% &) = Tlp] + V,clp] ... 26)
Ou T[p] et V, [p] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relative a I'énergie

cinétique et a I'interaction électron-électron.

L’¢énergie totale du systeme est donc une fonctionnelles de la densité, qui s’écrit :
F = Elp) = Flpl + [ drvie(p() .. 27)

Et dont les propriétés sont :
> La valeur minimale de E[p], ou p(r) est normalisée par [ dr p(r) = N ,est obtenue
pour la densité électronique de I'état fondamental (Eq 1.23). En d’autres termes, la vraie
densité ¢€lectronique de I'état fondamentale est celle qui minimise F[p][3 ,22].
» La valeur mmnimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est I'énergie totale de [Iétat

fondamental du systéme.

Par ces théorémes, Hohenberg et Konh déplacent le probleme de la résolution de I'équation
de Schrodinger multiélectronique (Eql.1). La DFT suppose que, si 'on connait la forme de la
fonctionnelle, il est relativement dans un potentiel externe donné. Tout le probleme réside donc

maintenant dans la formulation de cette fonctionnelle F[p].

II-5-3 L'idée de Kohn et Sham :

En s’appuyant sur le fait que les théorémes de Hohenberg et Kohn sont valides quel que
soit le systéme, Kohn et Shamon eusses I'idée, en 1965 [23], de considérer un systéme fictif de
N électrons indépendants (V,,= 0), dont I'état fondamental est le déterminant de Slater formé par
les N orbitales ¥; des électrons.

Et dont la densit¢ électronique est la méme que cella du vrai systeme d’électrons en

interaction.

La densité €lectronique s’exprime alors en fonction des orbitales W, :
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p(r) = ) 1%, % (28)

L’ntérét de DI'introduction de ce systeme fictif est que I'on peut exprimer la fonctionnelle

de I'énergie cinétique en fonction des orbitales b 43
n? N

T.(r) = — %z W @80 (29)
1=

(L’indice s fait référence a une seule particule)

A partir de la densit¢é (1-22), on peut définir la fonctionnelle relative a [I’énergie

coulombienne (ou énergie de Hartree) :

Bulpl = 2= [ 22200 dr ar' (30)

- 8me, [r—

Le lien avec le systtme en mteraction se fait en définissant une énergie d’échange et de

corrélation par

Exclpl =Tlp]l — Tslpl + Ve lpl + E4lp] 31)

On notera que cette ¢énergie d’échange et corrélation (Eq. 29) contient la partie de
I'énergie cinétique du systéme d’électrons en interaction, que I'on avait négligé en considérant le

systéme fictif d’électrons indépendants.
Avec cette définition de I'énergie d’échange et corrélation, le théoréme de

Hohenberg et Kohn exprime que I'énergie de I'état fondamental est obtenue en minimisant

la fonctionnelle :

Elp]l = Ts[pl + Eylp]l + Exc[pl+ [ p(r)Ve*E(r) dr (32)

Ou la densité électronique est définie par Pexpression (26)

11-5-4 Equations de kohn et Sham :
Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I'énergie totale, telle qu’elle est définie
dans la relation (30), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationnel , non pas par rapport a

p(r), mais par rapport aux orbitales [24].
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Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement car elles doivent étre ortho
normales (car sinon la densité et I'énergie cinétique n’aurai pas la méme forme). Il faut donc

contraindre :
[ woan@ar=s,.. 33

On définit alors la fonctionnelle

Q=E[p] - Z gijf v (W, (r)dr (34)

ij
Ou les coefficients ¢;; sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E[p] avec les
contraintes (Eq 27) est ensuite donné par la solution :

hz
<_%A + Veff) ¥, = Z €ij ] (35)

i

Avec :

e —_ ext ez p(r) []
Vefr(ry=v (T)+4neo |r—r|dr+ 6()

(36)

Comme le potentielV¢// (1), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est réel (c’est la dérivée
fonctionnelle d’une énergie par une densité, qui sont toutes deux réels), le hamiltonien effectif de

I’équation (36) est hermétique.

Donc la matrice ¢;;est hermitique et on peut la diagonaliser. C’est ainsi que I'on obtient les

fameuses équations de Kohn-Sham [25] :

hZ
<—%A + Veff> v, =¢;¥; (37)

Dans les codes de calcul de structures électronique reposant sur la DFT, la minimisation
de Iénergic totale du systéme se fait donc en résolvant de fagon auto-cohérente les équations de
Kohn-Sham (Eq 30). Ce sont des équations de type Schrodinger, dont les solutions sont des
orbitales mono-électroniques.

Apres résolution des équations (35), I'énergie totale du systéme dans son état fondamental
est donnée par [30] :

N 2 1
Fos = e~ [[ 222 ar 4 B )~ [ ) 22 PLar (39)

41, |r — 7’| (1)

i
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Le potentiel exprimé dans I’équation (34) qui apparait sous la forme :

Vic(r) = 5. (39)
D

Vyc () test le potentiel d’échange et de corrélation

I1-5-5 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densit¢ locale (connue sous le nom de LDA) permet de transformer
la DFT, théorie @ N corps exacte et inutile, en une théorie approchée mais trés utile (et tres
utilisée). La LDA est lapproximation la plus simple pour exprimer I'énergie d’échange et de
corrélation E,..[p] [37,11] (Eq. 29 et 34) :

EP) = [ p(r)esc(p)dr (40)
Ou ey (p), désigne I'énergie d’échange et de corrélation pour une particule d’un gaz

homogeéne d’¢lectrons, de densit¢ p. Le potentiel d’échange et de corrélation correspondant (Eq.

31) devient :

LDA a
VA (r) = E§;(£§] = exc(p) + p(r) —g’(;cp(p) (41)

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

hz 82 p(,rl)
A4V f dr' + VIPA(r) | W, = W, (42
< 2m * (r)+4n€0 |r — 7’| T Vet () | = € Wi (42)

La résolution auto cohérente des équations (38) est souvent commue dans la littérature

sous le nom de méthode LDA.

La fonction &, (p) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation :

exc(p) = ex(p) + e (p) (43)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [22] :

1

e @) == 32000 ) a9
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Des valeurs précises de e.(p) sont disponibles par les calculs de Monte- Carlo quantique

de Ceperley et alder (1980) [27]. Ces valeurs ont été interpolées pour avoir une forme analytique,
de e (p) [22].

Il existe ainsi différents para métrisations, numériques ou diffusion multiple, il s’agit de la
fonctionnelle d’échange et de corrélation de Hedin et Lundqvist (1971) [26].

Utiliser l'approximation de la densit¢ locale (Eq 37) pour une molécule ou un solide
revient & supposer que I'on peut obtenir 'énergie d’échange et de corrélation pour un systéme
mhomogene en appliquant les résultats d’un gaz homogene d’électrons a des portions
infinitésimales de la distribution électronique inhomogeéne, ayant chacune &.(p)dr électons, puis
étendue sur tout I'espace les contributions individuelles e.(p)p(r)dr . On peut appliquer la
LDA a des systemes dont la densité électronique ne varie pas trop mais, en réalité, il est difficile
de justifier formellement son utilisation pour des systéme trés inhomogenes, telles que les
molécules. L’impact de la LDA en physique des solides est resté limit¢ jusqu’a la fin des années
1970, quand les travaux de Zunger et Freeman (1977) [28,29] et ceux de Moruzzi et al. (1978)
[30] ont montré la faisabilité de cette approche dans la détermination des propriétés des solides et

ce avec une bonne précision.

N.B : Bien avant la méthode LDA, Slater (1951) [31] proposa la méthode Xa comme une
simplification de la méthode Hartree-Fock, en invoquant le modéle du gaz homogeéne d’électrons.

Cette simplification aboutit a I’équation suivante :

h? e? p(r")
—— A+ Vet f dr' +V, Y. =¢W,;(45
( m + (T‘) +4-T[60 |7‘ _ r,l T+ Xa(r) i 61 l( )

Avec le potentiel local V,,

1
3 (3 3
Vi) = —5a EP(T) (46)

Dans I'expression (41),a désigne un paramétre initialement égal & 1, qui par la suite, a été
évalué de fagon auto cohérente pour tous les atomes neutres (Schwarz, 1972 [32]). Kohn et Sham
ont réalis¢ que I'équationV,, était équivalente a leur approximation de la densite locale, si la
corrélation était ignorée et si a=2/3.

La méthode V,, peut donc étre vue comme formalise de fonctionnelle de la densité, qui

néglige la corrélation et qui utilise I'expression suivante pour I’énergie d’échange :
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1

Ex”[pl = —ga (%)g f p(r)% dr (47)

La dérivée fonctionnelle de (42) donne le potenticl de I'équation (41).

I1-5-6 L'approximation du gradient généralisé (GGA)

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de I’énergie d’échange-corrélation qui
consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son
gradient |Vp(r)| Ainsi la fonctionnelle E,. [p(r)Jrend compte du caractére non uniforme du gaz
d’électrons.

Dans ce cas, la contribution de E, ., [pm)] a énergie totale du systeme peut étre

additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était

localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

B[] = [ 0 eve | ), 9| % (49

Ou exc[p(r), Vp(;j”représente I'énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systtme d’¢€lectrons en mteraction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de facon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour
I’énergic de liaison des molécules. Ce qui est a l'origine de l'utilisation massive de la DFT par

les chimistes dans les années 90.

I1-6 Procédure d’auto cohérence du calcul du potentiel :

Le calcul d’un potentiel auto cohérent, ou d’une densit¢ électronique auto cohérente,
consiste en fait a résoudre les équations de Kohn et Sham de fagcon auto cohérente (Self
Consistent Field « SCF ») [23].

Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus généralement des
positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc traiter une structure désordonnée si
I'on a des positions des atomiques). Pour chaque type d’atome du systeme étudié, on calcule une
densité de charge par un calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la position des atomes dans le
systeme, on superpose les densités de charge atomiques, ce qui conduit & une densité du cristal

qu’on appelle p;,, qui devient le point de départ du cycle d’auto cohérence.
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Le cycle d’auto-cohérence se déroule alors comme suit. A partir de Pin, on calcule un

potentiel en résolvant numériquement I'équation de Poisson.

Ce potentiel est ensuite utilisé dans les équations de Kohn-Sham (Eq 30), que I'on résout
par une technique de diagonalisation de systeme d’équations aux valeurs propres. Les vecteurs
propres ainsi obtenus sont les fameuses orbitales W; de Kohn et Sham, a partir desquelles on

détermine une nouvelle densité electroniquep,,, .On compare ensuite p,,; & Pin

Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a l'issue de la premiére itération). On
détermine un nouveau p;,en mélangeant p;, etp,, et on recommence le cycle. Le moyen le

plus simple d’effectuer ce mélange est de calculer

Pt = (1 —a)pl + apl, (49)

Ou l'exposant fait référence au numéro de litération et ou @ est un paramétre de mélange,
qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La procédure a de fait convergé
quant Pout est égal aPin . La densit¢ de charge ainsi obtenue correspond au minimum de

I'énergie totale du systéme.

N.B : lorsqu’on dit que le potentiel n’est pas auto-cohérent, cela signifie que 'on s’arréte a

la premiere itération.
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CHAPITRE III : RESULTATSET DISCUSSIONS

I1I-1 Introduction

Les matériaux magnétiques particulierement les alliages semi-Heusler ont un grand intérét
pour les théoriciens et les expérimentateurs. Ils ont d’abord été considérés par Heusler [1, 4]. Les
alliages plein et semi-Heusler ont exposés un effet de mémoire de forme magnétique, la super-
élasticité¢ induite par le champ magnétique et les changements a I'aimantation induite par la
grand tension, ont récemment fait 'objet tres attractif de recherches actuelles [2, 3].

Les composés de semi-Heusler présentent un ferromagnétisme semi-métallique HMF (Half
Metallic Ferromagnétisme). Ils ont un gap énergétigue dans une direction de spin au niveau de
Fermi, alors que lautre direction est fortement métallique. Ceci résulte en une spin-polarisation
des électrons de conduction. Ainsi, les HMF ont un courant 100% spin-polarisé et peuvent étre
utilisés comme injecteurs de spin pour les mémoires magnétiques MRAM (Magnetic Random
Access Memories) ainsi que d’autres dispositifs dont le fonctionnement dépend du spin comme
les jonctions tunnel magnétiques [5].

Les proprietés physiques des solides tels que la structure électronique peuvent déterminer
par plusieurs méthodes. Parmi les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, on
cite la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul des
propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand
nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait atteindre
une centaine de milliers dans les prochaines années.

L’objectif de ce travail est I'étude des propriétés structurales, électroniques, et magnétiques

des alliages semi-Heusler de MVSb (M=Co, Fe).

I11-2 Détails De Calcul

Les calculs des propriétés structurales, électroniques et magnétiques sont effectués par le
code Wien2K [6]. En utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées.

Afin de calculer les propriétés structurale, €lectronique et magnétique des composés MVSh
(M = Fe, Co). Nous adoptons lapproximation du gradient généralisé (GGA) dans le schéma de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).
Dans ces calculs, la convergence était controlée par un parametre de coupure K, ... =7/Ryr,

Kq, étant le plus grand vecteur de réseau réciproque utilisé dans londe plane et Ry, le plus
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petit de tous les rayons de sphére atomique. Les rayons Muffin-tin (MT) sont de 2,18 (a.u) pour
V et 2,24 (a.u) pour Sh, Fe, et Co respectivement

L'énergie de coupure, a éte prise -6.0 Ry. La convergence de charge sélectionnée est de
0,0001e pendant les cycles d'auto-consistance. Ces parameétres assurent la bonne convergence

pour I'énergie totale.

FIG.111.1 la structure adaptée par I'alliage semi-Heusler. Le réseau est constitué de 4

réseaux c.f.c. interpénétrés. Dans le cas de alliage semi-Heusler CoVSb.

FIG.111.2 la structure adaptée par I'alliage semi-Heusler. Le réseau est constitué de 4

réseaux c.f.c. interpénétrés. Dans le cas des alliages semi-Heusler FeVSbh
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I1I-3 Résultats Et Discussion

I11-3-1 Propriétés Structurales
Les composés semi-Heusler XYZ cristallisent dans la structure cubique a faces centrees (fcc)
avec le groupe spatial F-43m (n ° 216). Les atomes X et Y sont situés en position 4a (0,0,0) et
4b (1/4,1/14,1/4). Les atomes Z occupent 4d (3 / 4,3 / 4,3 / 4), ces position assurent la stabilité
du composé. La structure est analogue a la structure du mélange zinc-blende qui est commune a
un grand nombre de semi-conducteurs.
Les constantes de réseau a léquilibre des alliages semi-Heusler MVSb (M = Fe, Ni) sont
calculées par I'énergie totale en fonction du volume pour I'état magnétique et non magnétique.
Les courbes d'énergie totale par rapport au volume de sont présentées sur les figures (111.3) et
(111.4) pour CoVSb et FeVSb respectivement

L’ajustement de I'énergie totale en fonction du volume (2@ T= OK) se fait a l'aide de
I’équation d’état de Murnaghan [7, 8].

B | (Vo) v |, By
E(\/ ):EO +m|:v (\/—j VO:|+B |(\/ VO)’ (“l —3)

Avec :
E : est 'énergie totale.
E, : L’énergie a I'équilibre.
V : Le volume de la maille.
V, : Le volume de la maille élémentaire a I'équilibre.
B et B': sont respectivement le module de compression a I'équilibre et sa dérivée par rapport a

la pression. Le module de compression B est déterminé par la relation suivante :

2
B=V8E
0

V 2’

(1 -2)

L’¢équation de Murnaghan donne un bon fit de I'énergie en fonction du volume de la maille
primitive.

Pour chaque courbe, nous remarquons que I'énergic présente un MINIMUM pour un
parametre de maille donné. Ce dernier correspond au parametre de maille optimisé (& T= 0 K)
qui peut détermmne a laide de I'équation d’état de Murnaghan [3,4]. Ainsi que le module de

compression et sa dérivée par rapport a la pression a I’équilibre.
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FIG.111.3 L’¢nergie totale en fonction du volume du CoVSb avec et sans spin polarisé.
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FIG.111.4 L’¢énergie totale en fonction du volume du FeVSb avec et sans spin polarisé.
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A partir de ces figures, et pour les deux alliages, I’état magnétique est plus favorable que
I'état non magnétique car elle a la plus fable énergie. Cela implique que I’état magnétique est
plus stable que l'autre. Dans I’état magnétique La constante de réseau d'équilibre est de 5,83°A
pour FeVSb et de 580 A pour CoVSb Les parametres structuraux tels que le paramétre de
maille, le module de compressiilit¢ et Sa dérivée ainsi que I’énergie minimale obtenus lors des

calculs sont présentés sur le tableau 1.

Tableau I11-1: paramétre du réseau a (A°), Module de compressibilitt B(GPa), Sa dérivée

B, et I'énergic totale minimale Emin(Ry)

CoVSb FeVSh
Paramétre  Non-magnétique magnétigue Non-magnétique magnétique
a (A") 5.8165 5.8341 5.8017 5.8016
4.079[9] 4.082[9]
B(GPa) 151.5673 146.4994 159.4450 159.9946
167.75 [9] 163.12 [9]
B’ 3.5949 3.2448 3.7191 3.7789
4.589[9] 5.231[9]
Emin(RY) -17652.860197 -17652.870231 -17411.532508 -17411.532547

I11-3-2 Les propriétés électroniques du semi-heusler MVSb (M=Co, Fe)

L’importance des propriétés ¢Electroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bondes et les densités

d’états.

Pour les quatre matériaux, on a adopté pour notre calcul les configurations

électroniques suivantes
Sh : 1s? 2% 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'° 4p°® 5% 4d*° 5p°
V : 152 252 2p® 3s% 3p° 452 3d?
Fe : 1s% 2s% 2p° 3s? 3p° 452 3d°

Co : 15 252 2p® 3s? 3p® 4s? 3d’
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I11-3-2-1 Structure de bande d’énergie

Dans la figure (111.5 (a)) on n’observe que les bandes obtenues présent un gap d’énergic
0.8 eV, ce gap d’énergic se produit entre le haut de la bande de valence au point I" et le bas de la
bande de conduction au point X. alors que dans la figure (I11.5 (b)) un chevauchement a été
constaté¢ entre les bandes d’énergie de structure et le niveau de fermi EF. Cette différence entre

les deux spins affirme que le composé CoVSb est un semi-métal.

j_ CoVSbM \/
4| CoVSbM 6] Spindn /T
Spin up 5] \ \
44
2 3] /\/
Qs\j 2] ;
S kaéf S 1 §\
% 04 E, % 0 EEf
) g 1 =
ZZ\/\ S —
24 — 31
4 L
AR T~ N
e 6
A \P
L T X WK W L r X WK
K—
FIG.111.5-aLa structure de bande de FIG.111.5-b La structure de bande de
CoVSb avec spin polarisé "up" (1) CoVSb avec spin polarisé "down'(]).

La figure 111.6 montre les courbes de dispersion d’énergic de FeVSb qui présent un gap
d’énergie (indirect) de 0.334 eV, ce gap d’énergie se produit entre le haut de la bande de valence
au point L et le bas de la bande de conduction au point X. les courbes de la structure de bande de
FeVSb avec spin polarisé (spin "up" et "down") sont semblable, ce qui confirme que notre

composé FeVSb est un semi-conducteur.
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FIG.111.6-a La structure de bande de FIG.111.6-b La structure de bande de
FeVSb avec spin polarisé "up" (1) FeVSb avec spin polarisé *"down™(}).

I11-3-2-2 Densité d’états (DOS) et les propriétés magnétiques :

Afin de comprendre les différentes contributions atomiques a la structure de bande, la
densité totale d'états DOS de MVSb (M = Fe, Co) du composé semi heusler est représentée sur
les figures (111.7) et (111.8).

Dapres la figure (111.7), pour les alliages CoVSh, les états de spin-down montrent un
caractere semi-conducteur tandis que les états de spin-up montrent une nature métallique.
L'aliage CoVSh est donc un semi-métal. Le moment magnétique de spin est de -1.00019 uB
pour lalliage CoVShb (voir le tableau 2). Cette valeur du moment magnétique est plus proche des
valeurs précédemment rapportées [9]. Un moment magnétique entier est une caractéristique de
CoVSh. Il y a 19 électrons de valence dans lalliage CoVSb, et le moment magnétique total est

conforme au comportement de Slater-Pauling des alliages semi Heusler

Htot = Zy — 18
ou Usor €L Z; sont le moment magnétique total et le nombre total des électrons de valence
respectivement. Le moment magnétique individuel des atomes de Co, V et Sb est de 0.354 uB,

-1.218 uB et de 0,033 uB. La contribution maximale au moment magnétique total provient des

atomes de Sb.
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Sur la figure (IIL.8), le spin (1) et le spin (]) du FeVSb possédent la nature de symétrie.
Dans lalliage FeVShb, les états de spin-up et spin-down montrent un caractére semi-conducteur.
Ainsi, FeVSb est un semi-conducteur avec une énergie de gap de 0.33 eV.

Le moment magnétigue de spin est de -0,000 uB pour lalliage FeVSb  (voir le
tableau 2), latome de V montre un moment magnétique négatif tandis que les atomes
de Fe et de sb donnent un moment magnétique positif. La réduction du moment
magnetique total de [lalliage FeVSb s'accompagne de [lhybridation entre les moments

de spin positifs de Fe et Sb et le moment négatif des atomes de V.

10 1 1 1 1 1 1 1
1 CoVSbM
8
6 -
4

Dos(States/eV)
o

-4 4
-6 -
-8 4
-10 T T T T T
-5 0 5
Energy(eV)

FIG.111.7 La densité d’états totale de CoVSb avec spin polarisé "up” (1) et
"down"(l)
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FIG.111.8 La densité d’états totale de FeVVSb avec spin polarisé "up" (1) et
"down"(])

Tableau I11-2 : les valeurs calculées du moment magnétique total (LLtot ), les moments
magnétiques partiels (lw ) M (M=Co, Fe) en uB, le moment magnétique dans la région

interstitielle(LLinty ,'énergie de Fermi Er, et I'écart HM (EQ)des composés Semi-Heusler de
MVSh (M=Co, Fe).

composé  ptot(us) L 1B) wv(pB) uso(us)  wint(ue)  Er(eV) HMgaps(eV)

CoVSbh -1.00019 0.35497 -1.21824 0.03378 -0.17070 0.61932 0.79338
FevSp -0.00000 0.00155 -0.00134 0.00002 -0.00023 0.58 0.328281
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CONCLUSION GENERALE

Les semi-heusler représentant actuellement une classe importante des matériaux dans les
domaines technologiques tels que les lasers et les diodes. Pour cette raison, nous nous sommes
mtéressés a I'étude les propriétés structurales, électroniques, magnétiques des composés Semi-
Heusler de MVSh (M=Co, Fe).

Cette étude sévere indispensable pour la relation qui existent entre les structures (la fagon
dont s’organisent les éléments constituants un matériau) et les propriétés des matériaux.

Dans notre etude, nous avons appliqué le code de calcul ab initio WIEN2K, basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), on a utilisé la méthode de (FP-LAPW) Pour
étudier les propriétés structurales, la stabilite des phases, les propriétés électroniques et les
propriétés magnétiques.

Dans ce travail du mémoire, nous avons présenté au premier chapitre des généralités sur
les heusler et les semi-heusler, ainsi une bréve description sur les applications.

Dans le deuxieme chapitre nous avons décrire les idées de base derriere la DFT et la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP-LAPW.

Le dernier chapitre contient les résultats des calculs. Nous présentons une analyse des
propriétés structurales, électroniques, magnétiques des composés Semi-Heusler MVSb (M=Co,
Fe).

Les principaux résultats obtenus lors de ce travail sont :
1- les propriétés structurales montrent que :

» Les valeurs de paramétres de maille(a) dans I'état d’équilibre sont en bon accord avec les

données expérimentales.
» les deux composés CoVSDb et FeVSb sont stables dans I’état magnétique.
2- les propriétés électroniques et magnétiques montrent que:
» FeVSb est un semi-conducteur
» CoVSb est un semi-métal ferromagnétique avec un moment magnétique de-1.00019uB.

L'objectif de cette étude et les résultats obtenus nous encouragent a étudier et découvrir

d’autres composés des semi-heusler avec des bonnes proprietés...
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