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Introduction générale

Durant les derniéres décennies, I’électronique a connu un grand
développement. Ou il repose sur une propriété principale de I’électron basé
sur I’exploitation des charges électriques contrélant ainsi le courant qui est
assuré par des charges négatives, dites électrons, et par des charges positives,

appelées trous.

En effet, la spintronique (électronique de spin), a largement attiré
I’attention récemment. Dans le contexte de 1’électronique de spin, les spins
des électrons et leur charge ¢€lectrique, sont contr6lés dans 1’opération de

transfert d’information dans les circuits. [1]

Les dispositifs spintroniques combinent les avantages des matériaux
magnétiques et des semi-conducteurs. Actuellement les progres
technologiques et industriels dans differents domaines [1] de vie est liée a
I’utilisation appropriée des matériaux, donc on a besoin de crée un champ
spécialisé a I’¢tude par la caractérisation et la modélisation de ses matériaux,

ce qu’appele la physique du solide.

Il existe un grand nombre des matériaux avec des propriétés et des

comportements divers selon la nature et les conditions ou il existe.

Parmi les matériaux et les alliages, il existe une tres importante classe :
c’est des alliages heusler (découvert par Fritz Heusler En 1903) parmi ces
alliages, il existe une catégorie qui comprend plus de 1000 compose. De ce
fait leur role dans les futures industries ne cessera de prendre de plus en plus
d’importance, et depuis la prédiction de la demi-métallicit¢ de 1’alliage
NiMnSbh par De Groot et al. En 1983, I’intérét scientifique des alliages

Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commenceé a avoir des intéréts a
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Introduction générale

la fois théoriques et expérimentaux. Plusieurs alliages heusler ont été ensuite
prédits par des déférentes calculs tels que les alliages qui contiennent le Cobalt
(Co) et qui sont des candidats prometteurs pour les applications de

spintronique en raison de leur haute température de Curie. [2]

Dans ce travaille nous allons effectuer un Calcul de premier principe
des propriétés structurales, électroniques et magnétiques du composés heusler
Co,MnAl en utilisant la méthode full potential-lenearized muffin tin orbitals
(FP-LMTO) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
implémentée dans le code LMTART . Ce travail que nous présentons est

composé de trois chapitres, I’organisation de ces chapitres est comme suivie :

v Le chapitre | concerne le fondement théorique, il présente la
formulation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les
théoremes de Hohenberg et Kohn et les équations de Schrodinger et Kohn et
Sham le calcul de I’énergie d’échange-corrélation, ainsi que ces différentes

approximations telles que la LDA, la GGA, Born-oppenheimer, Hartree-Fock.

v’ Dans le deuxiéme chapitre on présente quelques généralités sur les
heusler et les semi heusler tell que les déférentes types des heusler et leurs

structures cristallines

v Dans le chapitre I11, nous présentons et discutons les résultats de
nos calculs concernant les propriétés structurales, électroniques et

magnétiques respectivement de composé Co, MnAlL.

Enfin, nous terminons tous les étapes de notre travail par une conclusion

genérale qui résumeé les résultats.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1. Introduction :

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une
place de choix dans les sciences physiques. Il est devenu courant de parler a
leur sujet « d’expériences numériques ». Cette appellation définit de fait un
champ du physique apparenté a la fois aux approches expérimentales et
théoriques. Il s’agit d’une part d’observer aussi finement que possible le
comportement de la matiére a 1’échelle désirée : en cela, les simulations

numériques peuvent seconder les expériences (voire méme s’y substituer) [3].

Les méthodes de type ab-initio sont basées sur la résolution de
I’équation de Schrodinger. Ces méthodes permettent de déterminer les
grandeurs physiques et chimiques d’un systéme telles que sa structure

¢lectronique, son énergie d’ionisation... [4].

La résolution de I’équation de Schroédinger multi-particule étant trés
complexe, sa simplification en un systéeme d’équations mono-particules est
plus aisée a résoudre numériquement, notamment grace a quelques

approximations [4].

Dans ce chapitre, nous allons exposer la méthode DFT utilisée pour la
résolution de 1’équation de Schrddinger avec ces différents niveau

d’approximation qui nous aide de traiter des systemes complexes.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

1.2. Equation de Schrodinger :

L’équation de Schrodinger est une équation qui représente un solide

(noyaux + électrons) dans un systeme quantique.

Le point de départ pour étudier les propriétés des matériaux d’un point de vue
théorique est la résolution de 1’équation de Schrodinger [4]. Pour un systéme
a N électrons et M noyaux 1’équation de Schrodinger indépendante du temps

(stationnaire), s’écrit sous la forme : [4]

HY = EY¥ (1.1)

E: est I’énergie totale de systeme.

Y. est la fonction d’onde Independent de temps.

Y(ri1,r2,r3,......,’Ne,R,....,RNa) (1.2)
71 i=1....N, se sont les coordonnées des électrons.

Ry o=1...... N,se sont les coordonnées des noyaux.

H est I’opérateur hamiltonien du systéme défini par :

H - Te + TN + Vee + VNN + VNe (|3)
Ou

1- L’énergie cinétique totale des electrons :

hZ
T, =1 shen, (1.4)

m: La masse d’électron.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

2- L’énergie cinétique totale des noyaux :

Tea = _ZNaA (1.5)

2M,

M,: La masse du noyau.

3- L’énergie d’interaction électrons-électrons :

L (1.6)

ee Lj,i#] |7> =
4- L énergie d’interaction noyaux-noyaux :

_lem ZoZpge?
Vnn - 2 Za,ﬁ,aiﬁ |§C—¥’_R—B'| (|7)

5- L’énergie d’interaction électrons-noyaux :

Z
~Xie “Ra| (1.8)

La résolution de 1’équation de Schrodinger est extrémement difficile

car elle contient N+M corps avec 3 positions dans 1’espace de chaque corps.
Donc il s’agit de suivre certaineS approximations pour obtenir la solution.
L’approximation qui constitue une premiere simplification qui permet de voir
le solide comme un ensemble d’¢lectrons en interaction baignant dans le

potentiel d’un ensemble de noyaux considérés comme statique est

I’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer. [4]
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

|.3.L"approximation de Born-Oppenheimer

Du fait de la complexit¢é de I’Hamiltonien H qui est fonction des
coordonnées ¢lectroniques et nucléaires, la résolution de 1’équation de
Schrodinger s’avere étre une tache extrémement complexe. Pour cette raison,
on fait appel a 1’approximation de Born- Oppenheimer qui est aussi appelée
I’approximation adiabatique qui permet d’étudier séparément les mouvements
¢lectroniques et nucléaires, en négligeant 1’effet du déplacement des noyaux.
Ceci est justifié par le fait que les noyaux sont tres lourds par rapport aux
¢lectrons. De 1a, I’énergie cinétique des noyaux peut étre négligée et I’énergie
de répulsion entre noyaux peut étre considérée comme étant constante. Ainsi

’Hamiltonien du systéme dans 1’équation (1.3) s’écrit de la forme :
H=T,+ Vye + Ve (1.9)

La complexité du probléme est réduite, mais la solution de 1’équation (I.1)

reste toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce

probléme. [5]
I.4.L’approche de Hartree :

Partant du constat -presque trivial- qu’un atome avec un cortége
¢lectronique pouvant atteindre une centaine d’électrons est un systeme
complexe a €tudier, et sachant que 1’on ne sait exactement traiter que le cas
d’un atome avec un seul électron (I’atome d’hydrogéne), il devient
presqu’intuitif de chercher une méthode permettant de résoudre le probleme
de I’atome réel et complexe sur la base du cas mono électronique. Une des
premiéres tentatives fut celle de Hartree qui exprima la fonction d’onde

globale comme un produit de fonctions mono-électroniques. Dans
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

I’approximation de Born Oppenheimer découplant le mouvement des

¢lectrons de celui des noyaux, la fonction d’onde électronique s’écrit :[6]
LP(Tl, Ty, et T'N) == 11"1(7”1)‘1"2 (Tz) e lP]\](T]\/) (I .10)

Les equations de Schrédinger mono-électroniques dans I’approche de Hartree

s’écrivent :
- ;_mvzl/’i(r) + Vers(r) = i (1) (1.12)

Dans ce qui suit les vecteurs r et R expriment les positions spatiales de

I’électron et du noyau respectivement. [6]

Dans I’¢quation 1.11 le premier terme correspond a 1’énergie cinétique et
Veir(r) est le potentiel que subit 1’électron, dit effectif. Le choix de ce potentiel
est tel que I’équation 1.11 a une solution. Celle-ci est basée sur le principe
variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir compte de I’interaction électron-

noyau :

Vy(r) = —ze2 ¥ p— (1.12)

|"=R|

et de ’action des autres €lectrons. Ce dernier effet est plus délicat a prendre
en compte et dans ’approximation de Hartree on considere que les autres
électrons forment une distribution de charge négative p(r). En outre,
I’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vy(r) provenant
de ’ensemble des €lectrons voisins exprimeé par :

1
[r—r'|

Vy(r) = —e [d3r'p(r") (1.13)
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux

contributions :
Veff(r) = VH(r) + VN(r) (1.14)

Il est important de signaler que le terme (1.12) est a un seul centre, en r,
alors que (1.13) est a deux centres, en r et r’. Nous en verrons la conséquence

dans les approches suivantes. [6]

Les fonctions propres résultant de la solution de 1’équation 1.11 permettent

de calculer une nouvelle densité électronique :

p(r) = Zihi(r) » i(r) (1.15)
La relation « densité-potentiel > est obtenue par 1’équation de Poisson :
AVy(r) = —p(r)/eo (1.16)

Ou Vu(r) est le potentiel de Hartree en r et p(r) est la densite électronigue. €
est la constante diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-
cohérent, puisque la fonction d’onde et la densité électronique (et donc le
potentiel) sont interdépendantes. Un grand mérite de cette approche est donc
d’avoir proposé une solution auto-cohérente au probleme du systeme

électronique. [6]

|.5.L’approximation de Hartree-Fock :

Le systetme ¢électronique dans [D’approximation de Hartree est
incomplétement décrit. Ainsi peut-on présenter la différence entre 1’énergie
du systeme multiélectronique réel et celle obtenue dans 1’approximation de
Hartree comme celle qui représente le restant des interactions électroniques.

Une des interactions manquantes est 1’échange. C’est I’effet qui exprime
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

I’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a 1’échange des coordonnées
de n’importe quels deux électrons menant a décrire le systeme a N corps

(€lectrons) par I’égalité
¥Y(rl,...,ra,...,rb,...,rN) = =¥(rl,...,rb,...,ra,..., rN) (1.17)

Dans laquelle ont été interverties les positions de a et de b.
Y(ry,...,In,...,Fa,...,IN) est la fonction d’onde du systéme a N corps résultant du

produit de fonctions mono-electroniques. Ceci est parce que les électrons sont

des Fermions (spin %) et obéissent a une distribution de Fermi-Dirac.[6]

L’ approximation Hartree est basée sur I’hypothése d’¢électrons libres ce
qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre les electrons et des

états de spin. Ceci a deux conséquences importantes :

v' La répulsion coulombienne totale Ve-e du systéme électronique est
surestimée.

v" Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. [6]

1.6. La théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) représente 1’une des
plus performante méthodes pour le calcul des propriétés de la matiere, elle est
une théorie quantique connue pour sa haute précision dans le calcul des
structures électroniques et magnétiques des matériaux son concept de base est
que ’énergie d’un systéme ¢€lectronique peut étre exprimée en fonction de sa
densité de charge électronique, ceci permettra de contourner le probléme

d’une fonction d’onde a N-électrons [7].

Les premiéres idées de la DFT furent introduites dans les travaux de

Thomas et Fermi en 1927 puis amélioré par Dirac (1930). Notons cependant
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

que la DFT a été réellement établie avec I’apparition des deux théorémes

fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [7].

1.6.1. Approche de Thomas et Fermi :

Dans le modéle de Thomas et Fermi, un systéeme dont la densité
¢lectronique n’est uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisé en petites
régions dans 1’espace des phases. Dans chaque cellule, les électrons ont un

comportement identique évoluant dans un potentiel effectif v, ¢, donné par

I’équation suivante :

Vo(7) = Voo (@) + [ dr 222 (1.18)

|7 —7]

Le modele de Thomas et Fermi, constitue une théorie primitive de la
fonctionnelle de la densit¢ du fait que les contributions a 1’énergie
électronique totale sont exprimées uniquement en fonction de la densité

électronique :

- 2 > 5 s - - - > 1 r r
Erplp(P)) = 3 (3n2): [ dip”3() + [ diVere () p() + 5 [f dF i 22502

(1.19)

Le premier représente 1’énergie cinétique d’un systéme d’électrons sans
interaction de densité p(7). Le second terme décrit 1’énergie d’une densité
électrique p(#) dans un potentiel électrostatique externe V,,, . Enfin, le
troisieme terme correspond a 1’énergie d’interaction coulombienne électron-

électron. [8]

Le mode¢le de Thomas et Fermi introduit une fonction erronée de 1’énergie

cinétique, de plus, ce modele, dans sa version originale, ne tient pas compte
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

des effets d’échange et corrélation. Cependant elle a le mérite d’avoir apportée
une idée originale qui donnera en 1964, naissance a 1’actuelle théorie de la

fonctionnelle de la densité [8].

1.6.2. Théoremes de Hohenberg et Kohn :

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

et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [9].

» Théoreme 1l :

Il existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieur ( Vo) €t la
densité (p) de I’état fondamental d’un systéme a plusieurs €lectrons (atome,

molécule, solide) [10].

» Théoreme 2 :

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (Fyk) est la méme pour
n’importe quel systéme a plusieurs électrons (Fuk est universelle).Ey_ . atteint
sa valeur minimale (qui est 1’énergie totale a I’état fondamental) pour la

densité de 1’état fondamental correspondant a ( Ve,,) donné [10].
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1.6.3. Les équations de Kohn-Sham :

Kohn et Sham [11] ont démontré que la densité électronique exacte était
donnée par une solution auto-cohérente d’un ensemble d’équations mono-

électroniques, de type Schrddinger, appelées équations de Kohn-Sham :
hz - —> —> —> -
= 2= V2 + Vign ) + Va ) + Vie | i) = i) (1.20)
Ou: ‘Pim La fonction d’onde de 1’¢lectron i.

Vion (7): Représente le potentiel ionique.

Vy (7): Représente le terme de Hartree donné par :

Va () = [ 0 (1.21)
Avec :
Ve (7) = 22020 (1.22)

L’expression de la fonctionnelle de la densité Vi, et donc I’énergie qui
s’y rapporte VEy est inconnue. Cependant, de nombreux travaux proposent
une forme approchée de cette fonctionnelle, et la recherche d’une fonction
toujours plus proche de la véritable fonction fait 1’objet de nombreuses

recherches [12].

Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un

certain nombre d’approximations.
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{ Pin (T') B
v
ﬂ Calculer le potentiel V(r) ]]

4

Meélanger p. (r)et p.. (r) ‘ Résoudre les équation de Kohn et Sham

i i

+1 i
pin =I_apin+a out ﬂ Calculer p,,; D

Convergence

Figure 1.1 : La résolution des équations de Kohn et Sham : cycle auto-
cohérent [5]

|.7.La fonctionnelle d’échange-correélation :

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du
calcul auto cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme
fictif non interactif et le systeme réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du
potentiel  d’échange-corrélation repose sur un certain nombre
d’approximations qui sont la LDA et la GGA [13].
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1.7.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

Kohn et Sham ont souligné le fait que 1’on peut considérer les solides
trés proches d’un gaz d’électrons homogéne. Dans cette limite, il est soutenu
que les effets d’échange-corrélation ont un caractere local. Les deux auteurs
ont proposé 1’utilisation de 1’approximation de la densité locale (LDA), dans
laquelle I’énergie d’échange-corrélation ELPA[n] n’est autre qu’une intégrale
sur tout I’espace, en supposant que &..([n],r) est I’énergie d’échange

correlation par particule d’un gaz d’électrons homogéne de densité n.

EEPA[n] = [n(m)elomn()]d3r = [ n(@r){elo™[n(r)] + ero™[n(r)]}d3r (1.23)

Le terme d’échange £°™[n(r)] peut étre exprimé analytiquement, tandis que
le terme de corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de
Monte Carlo, par Ceperley et Alder (CA) [14].

Hormis la nature locale du terme d’échange-corrélation, L.’approximation
LDA suppose que la distribution de la densité n’affiche pas une variation
rapide. En dépit de sa simplicité cette approximation a fait ses preuves
notamment dans le cas traitant les systemes non homogenes. La réussite de
cette approximation a traiter des systémes différents, 1’a rendue trés réputée

et a donné naissance a de nouvelles idées pour 1’améliorer [14].

1.7.2. Approximation du gradient géneéralisé (GGA) :
L’approximation de la (LDA), dans sa description locale donne des
résultats d’une précision satisfaisante. Cependant, certaines quantités
physiques telle que 1’énergie de cohésion sont fortement surévaluées, tandis
que d’autres, telle que le paramétre de maille et la longueur de liaison sont

sous-estimés. Le succes de 1’approximation de la densité locale a engendré le
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développement de différentes approximations du gradient généralisé (GGA),
en apportant une nette amélioration de celle-ci et ainsi une meilleure
adaptation aux systemes étudiés. Cette approximation revient a considérer le
terme d’échange et corrélation non plus comme une fonction uniquement de
la densité, mais de maniere plus générale comme une fonction de la densité n
et de sa variation locale |Vn|. Une premiére approche (GGA) a été introduite
par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les
travaux de Herman et al. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les
améliorations escomptées a la LDA, aboutissant a de faux résultats. La notion
d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans le choix des
fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle
sorte a préserver les propriétés désirées. L’approximation du gradient
genéralisé (GGA), vient pour renforcer le caractere local de la vision de la
densité, le terme d’échange et de corrélation n’est non seulement une fonction
locale de la densité électronique, mais dépend aussi de son gradient. La

(GGA) donne I’énergie d’échange et de corrélation sous la forme [15] :

ESEALp()] = [ 554 [p(D).Vp(P)]d®7 (1.24)

Ou f est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de

la densité électronique et de son gradient.
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1.8. La méthode de calcul utilisé FP-LMTO :

1.8.1. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTQO) est parmi les
techniques qui jouent un réle tres important pour résoudre les équations de la
fonctionnelle de la densité pour un systétme de matiére condensée. Cette

approche est caractérisée par deux points :

1- L'utilisation des fonctions de base d'atome centre qui sont définies par

le moment angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

2- L'utilisation de 1'augmentation pour introduire les détails atomiques
dans les fonctions de base a proximité de chaque noyau. De fagon générale, le
raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base qui
ressemblent beaucoup aux fonctions d'ondes du début. Pour la méthode
(LMTOQO), I'équilibre n'ai aucun doute positif sil'approximation de la sphere

atomique est employée.
1.8.2. L approximation Muffin-Tin (MT) :

L’approximation Muffin-Tin consiste a découpler le cristal en deux
régions :
» Des spheres appelées sphére Muffin-Tin, englobent chaque atome ou le
potentiel est supposé a symétrie sphérique. [16]
> Des zones interstitielles (ZI) ou le potentiel est lisse ou variant trés

lentement. [16]

Page 16



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

-

Région interstitielle

~

Sphére
Muffin-tin

Sphére
Muffin-tin

-

Figure 1.2 : Potentiel Muffin-Tin [16]

/

1.8.3. Instruction de base :

Dans le paragraphe précédent on a décrit I’approximation Muffin-tin qui
suppose que I’espace cristallin est divisé¢ en sphere d’atomes centrés et la
région constante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le
potentiel effectif sont augmentés par des harmoniques sphériques a 1’intérieur

des spheéres : [17]

(1) = X1 P ()Y (F) (1.25)

V(1) = X, Vig ()i V() oo (1.26)

L’équation de Schrodinger est résolue en termes de principe vibrationnel :

(V2 +V —=E)Wia = 0ueiviiierieeeeeeenn(127)
Va1 = Spe A Xk () (1.28)

Et le probleme de la valeur propre est: [17]
Yike({xXf k|2 + V|xfge) — Exalxf g |28k ) AR (1.29)
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1.8.3.1. Fonction de base :

L’espace set divisé en sphére muffin-tin chevauchées (ou Iégérement
chevauchées)Sy

entourant chaque atome et la région restante ¢’est la région interstitielle Qint.
A T’intérieur des spheres, les fonctions de base sont représentées en termes de
solutions numériques de 1’équation de Schrodinger radiale pour la partie
sphérique du potentiel multipliées par des harmoniques sphériques ainsi que

leurs dérivés d’énergie prises a un certain niveau d’énergie &,,.

Dans la région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, les

fonctions de base sont des ondes sphériques prises des solutions de Helmholtz:

(-V?% —¢) f(r, ) = 0 avec une certaine valeur fixe de 1’énergie cinétique

moyenne &, =K,? .

En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant I’approximation de
la sphére atomique (ASA), la valeur choisie de KZ =0 Dans les
développements de la méthode LMTO pour un potentiel de forme arbitraire
(full potentiel), plusieurs ensembles de bases kappa sont normalement
utilisées afin d’augmenter la liberté variationnelle des fonctions de bases
tandis que les developpements récents d’une nouvelle technique LMTO évite
ce probleme. La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total

(full potentiel) dans le calcul est 1’utilisation du principe variationnel.

Quelques différentes techniques ont étés développées pour tenir compte des
corrections non spheriques dans le cadre de la méthode MTO. Elles incluent
les transformee de Fourier dans les régions interstitielles, les développements

des harmoniques sphériques a un centre dans les cellules atomiques, les
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interpolations en termes de fonction de Hankel aussi bien que des calculs
directs de la densité de charge dans la représentation tight-binding. Dans les
deux arrangements, le traitement des structures ouvertes, par exemple, la
structure diamant est compliquée et les sphéres interstitielles sont

habituellement placées entre les sphéres atomiques.

De ce fait, est développée la technigue (linear-response LMTO) en utilisant la

représentation des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou orbitales muffin-tin sont définies dans I’espace
entier : [17]

H
Xokr (1) = (qb””(rr) Tt < ST) ........................... (1.30)

HLkT(T'T) rr > S

Ou ¢ _(r,) est construite a partir de la combinaison linéaire ¢,, et ¢,, avec la

condition de I’augmentation du lissage de la sphére.

1.8.4. Spheres Muffin-Tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme

de BLOCH de ces ondes partielles :

X (1) = Xr e R ¥ (r—R—1) = b1 ()87 — Xr e R Hyy.(r —R —1) (1.31)
L’utilisation du théoreme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

Yre R Hyr(r—R—1) ==Y Juk's (TT')VzT'SﬁrfLT(K) (1.32)

Pour que les constantes de la structure se stabilisent et la valeur de

_ 1
T osr(21+1)

Yic

on Obtient : xlI,(KT(r‘[,) = ¢II:IKT(T‘E)6TT' - Z]L,KIT, (rr')yl"r' 5T’LT(K) (|33)
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L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :

Jike (1) = @l (1) ) Ou ¢l (1) estune combinaison linéaire de @, et

®,, avec la

condition d’augmentation du lissage vers la sphére. Alors, les fonctions de

base dans la sphere MT sont réécrites sous la forme suivante :

xlI,(K‘L'(r‘L') = ¢£IKT(rT)6TT' -2 bk (TT’)Vz’T’ng'LT(K) (1.34)

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :
Xr () = HEr (1) 8 11 — z Jirirer e Vygrgts (KD (1.35)
LI

Les formules pour les fonctions radiales numeriques sont :

dX () = all, @1 0 Ey) + bl ke O Ey) oo (1.36)
DK (1) = al ., @ ke Ey) + b, biie G Ey) oo (1.37)
Al = WD g Hpgr b, (1.38)
bE = — WD e Hikr boveeeeeeeeeeeeeeeie (1.39)
al e = AW{D e Hpgr b (1.40)
blir = —WED geHigr oo (1.41)

Avec wr , = S*(fg — fg) et les coefficients a;, et by, fournissent un

lissage similaire avec ¢, x . Les propriétés d’ortho-normalisation sont : [16]

L Gl (OT2dr, = Wi{dyie®rine} = Loovreoroiieiniiieen, (1.42)

T b31ke (D byiiee (IT2AT, = 0., (1.43)
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1.9. Le code de calcul MStudio Mindlab :
Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows

qui effectue des calculs de structure électronique des solides. Ce programme
est crié par une collaboration de « Université de Californie, Davis »,
« Physical Institute, Moscow » et « Département of Physics, New Jersey
Institute of Technology ».

Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul des
plusieurs propriétes ; en se basant sur la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT).

Le code Mindlab utilise des différentes bibliotheques ; la bibliotheque

BandLab pour effectuer des calculs de 1’énergie totale et la structure de bande,
une bibliotheque DMFTLab pour résoudre mode impureté et la bibliotheque
MScene pour la visualisation des différentes propriétés calculées. Toutes ces

bibliothéques sont liées ente eux d’une maniére dynamique MStudio.[18]

re MStudio - Untitled.mst - [Bands 01]
] File Edit View Project Bands Window Help

D H R B ? NG
H®EE
= %) BandLab Atoms I Hoppings l Correlations ] Properties ] €k _Database...
=[] Bands Windows
= Bands 01 Atoms and Structure Set-up: Access All Options... |
i Performs Electronic Struc Primitive Translations: [ isonll cted T IS Covbied
LI - 1068 alau) = pin Unrestricted; ouple:
5 z:rgsa oo [z iz
i€ As 1.0 b/a 172 00 7 Set Temperature [K)
$8 Hoppings
- L0 £fa 12 __J172: J§o FindGroup | Find Spheres |
=@ Properties Select coordinate system for setting atomic positions: & Use Cartesian System ¢ Basis of Translations
3 Atoms & Stucture Set atom specific data in the table below. 4 first columns are required, last 2 are optional.
Ch. Densit
oo A, © | Element | Charge | Postion | Sort# | MT S... | Options
Crystal Group
[ Density of States 12 Ea 313 g 10,'?1 12 g ggg
Energy Bands 3
hoimi Sutece ~9.24340 ~4.9815 ~9.25893 ©.97793E-01 for 3d-state,
Full Potential Eny: Dny: Cny: Uny: Et= -1.00
B Optics 8.36177 -1.2657 0.24472 3.8528 for 4s—state.,
i @ DMFTLab 8.62070 -0.17809% 1.5684 1.6568 for 4p-state.
== - ) -8.24340 -4.8815 -0.25893 B.97793E-81 for 3d-state.
(] Dmft Windows Eny: Dny: Cny: Uny: Et=-0.100
+ @ MScene 0.92301E-81 -2.2181 -0.24587 2.6956 for 4s-state.,
i Variables 0.63848 -1.84604 8.97546 1.4341 for 4p-state.
a g 8.51557 1.3091 2.9755 2.8566 for 4d-state.
+ Functions Eny: Dny: Cny: WUny: Et= -1.00

Figure .1. 3 : Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab [18]
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Un ensemble de propriétés qui peuvent étre calculés par ce programme :

(1) Calcul du groupe d’espace.

(2) La structure de bande électronique.

(3) La densité d’état : Mindlab calcule et visualise densités d'états.

(4) Hoppings: pour le cas des liaisons fortes.

(5) les propriétés optiques (E1, E2, et de spectres de perte d'énergie des électrons).

(6) Visualisations 2D de la densité de charge et le Full potentiel.

(7) Visualisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces

de Fermi.

(8) Visualisation de structure cristalline.

(9) Correction des calculs par la methode LDA + U pour les systemes

électroniques fortement corrélés.
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Chapitre 11 Geénéralités sur Les Heuslers

I11.1. Introduction :

En 1903, Fritz Heusler a découvert qu'un alliage se comporte
comme un matériau ferromagnétique, Sans aucun élément
ferromagnétique comme Fe, Co, Ni et Gd. Ainsi, ce composé connu
comme alliage Heusler a été démontré pour former I’antiphase thermique
limitée, qui peut étre utilisé pour les matériaux & mémoire et réfrigeration
magnétique. Les alliages Heuslers ont ensuite attiré plus d’attention de la
communauté spintronique depuis la premiére prédiction de la demi-
métallicité sur un semi-Heusler NiMnSbh par Groot et al en 1983. Les
alliages Heuslers sont donc connus pour étre 1'un des meilleurs
ferromagnétiques demi-métalliques dans le but d’atteindre 100% de spin
polarisation a température ambiante en raison de leur haute température de
curie et de grands moments magnétiques intrinséques. Afin de mettre en
ceuvre les alliages Heusler en « spintronique », la demi-métallicité doit étre
maintenue sous sa forme de film mince. Cela nécessite de surmonter les
defis majeurs tels que la formation de la phase entierement ordonnée et le

désordre atomique sur les surfaces [19].
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I1.2. L’électronique de spin :
11.2.1. Introduction :

L’électronique traditionnelle est basée sur I’utilisation de  semi-
conducteurs et repose sur une propriete essentielle de 1’électron, sa charge
électrique. La spintronique (ou électronique de spin), aussi connue sous le
nom de magnéto électronique, est une technologie émergente qui exploite
la propriété quantique du spin des eélectrons. Cette nouvelle branche de
I’électronique, au lieu d’étre basée uniquement sur la charge des porteurs
comme dans 1’électronique traditionnelle a base de semi-conducteurs, est
basée sur 1’état de spin « up » ou « down » des porteurs et sur la dépendance
en spinde laconduction dans certains matériaux magnétiques. Elle ouvre
des portes a des applications nouvelles, sans modifier totalement la

technologie bien maitrisee du silicium.,

11.2.2. Définition :

L’électronique classique est basée sur la contrdle de courants de Charges,
d’électrons de charge négative, et des trous de charge positive , mais la
nécessité d’amélioration de la miniaturisation et la rapidité des composants
demande une nouvelle technologie qui dépasse I'électronique classique qui est
limitée, alors, la naissance d’une nouvelle qui s’appelle I'électronique de spin
ou (spintronique), cette derniére est une discipline née de la rencontre de

I’électronique et de magnétisme [20].
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11.2.3. Développement :

Les GMR (les magnétorésistances giantes) découvertes en 1988 a

Orsay par les deux groupes d’Albert Fert [21] et Peter Grumberg [22], elles

ont été laisser des applications de la spintronique.

e Les GMR (les magnétorésistances giantes) :

La premiére manifestation d’un effet caractéristique de spintronique
a été la magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou
GMR), découverte en 1988 Orsay par 1’équipe d A.Fert . Dans des
structures alternant un métal, ferromagnetique et un métal non
magnétique, par exemple des multicouches de Fe/Cr, un changement
de résistance important est observé lorsque, sous ’effet d’un champ
magnétique exterieur, les aimantations macroscopiques des couches
magnétiques successives basculent d’un état antiparalléle un état
parallele aligné. [22]

Afin d’illustrer le principe de fonctionnement de ’effet GMR, on
considére deux configurations caractérisées par un empilement de deux
couches ferromagnétiques magnétisation parallele (Fig. 11.1(a)) et
antiparalléle (Fig. 11.1(b)) séparées par une couche conductrice non-
magnétique. Les électrons qui participent la conduction électrique
peuvent avoir un spin parallele (majoritaire T) ou opposé
(minoritaire 1) par rapport I’aimantation des couches. Les trajectoires
des électrons sont déterminées par leur spin car les phénomenes de
diffusion sont forts dans le cas d’un spin opposé la magnétisation et
plus faible dans le cas contraire. Dans la conjuration avec des couches
magnétisation parallele, les électrons de spin majoritaire (up) passent

travers la structure presque sans diffusion (fleche verte), tandis que les
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électrons de spin minoritaire (down) sont plus fortement diffusés
(fleche rouge). Dans la configuration antiparallele, les électrons sont

tous diffuses et donc la résistance de la structure est plus élevée. [23]

| ~N 1
edown
oM ‘

o I

Q—-
s

*

R , R R
r R r r

(a) (b)

Fig. 11.1 : Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante

(a) Magnetisation paralléle et (b) Magnétisation antiparalléle. [23]
Plusieurs développements en suites : les plus marquants sont :

v' Les TMR (Tunnel Magnétorésistance) :

Un effet de magnétorésistance similaire la magnétoréesistance
géante, appelé magnétorésistance tunnel (TMR), a été observé dans
des structures métal ferromagnétique /isolant /métal ferromagnétique
(Figll.1). L épaisseur de la couche isolante (appelée barriére tunnel)
est de ordre du nanomeétre. Cette couche constitue une barriere
d’énergie pour les électrons de conduction. Ceux-ci peuvent
néanmoins traverser la barriére par effet tunnel.

L’aimantation d’une des couches métalliques, dite couche de

référence, est bloquée dans une direction fixe soit par couplage avec
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une couche fortement antiferromagnétique, soit du fait de son
caractére magnétique plus dur (champ coercitif plus élevé). L’autre
couche magnétique, dite libre, conserve la possibilité de changer son
orientation selon celle du champ magnétique appliqué. Un
changement de configuration des aimantations d’un état paralléle vers
un état antiparallele entraine donc un changement de courant

électrique travers la barriere tunnel. [23]

P I =
—. Ferromagnétique —

----------------- Isolant EI I S,

> | [Ferromagnétique —
L ] ]

(a) (b)
Faible résistance Forte résistance
Figure 11.2 : Principe de la TMR pour un jonction magnétique
tunnel. [23]

v’ Les tétes de lectures (MRAM : Magnetoresistive Random Access

Memories)
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11.3. Nomenclature des alliages Heusler :

11.3.1. Alliages semi-Heusler :

En général, les alliages semi-Heusler XYZ peuvent étre compris comme
des composés constitués de deux parties, 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 éléments par ordre
alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une fagon aléatoire, et donc,
toutes les trois permutations possibles peuvent étre trouveées. L'élément le plus
électropositif est placé au début de la formule. Il peut étre un élément d'un
groupe principal, un métal de transition ou un élément des terres rares.
L'élément le plus électronégatif se trouve a la fin et ¢’est un élément d'un
groupe principal de la seconde moitié de la classification périodique, par
exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn. Il doit étre noté que le choix de position
atomique pour les éléments X, Y et Z ne peut pas étre directement dérivé de
cette nomenclature et on doit faire attention dans ce choix parce que souvent
de mauvaises positions utilisés dans les modeles théoriques menent a de

mauvais résultats [04].
11.3.2. Alliage Heusler :

Les alliages Heusler sont des composes ternaires de type
ferromagnetique. lls ont été découverts par Friedrich Heusler en 1903. 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 montre que c’est principalement le Mn qui contribuent au
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moment magnétique de spin dans ces alliages. 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 l’arrangement des atomes entre eux qui donne lieu au

ferromagnétisme [07].

D’autre coté, Heusler de type X,YZ qui cristallisent dans le groupe d’espace
cubigue Fm-3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu,MnAl (L2;) comme
prototype [24].

Les principales combinaisons des alliages heusler sont présentées dans le
tableau [25].

H He
Li |Be Ne
Na|Mg Ar
K |Ca Kr
Rb|Sr Xe
Cs|Ba Rn

Fr|Ra

La|Ce|Pr|NdPmiSm|Eu
Ac|Th|Pa| U |Np|PulAmCm Bk|Cf|Es|Fm|Md|No| Lr

Tableau I1.1 : combinaisons majeures pour la formation des alliages
Heusler [25]

11.3.3. Les alliages d’Inverses Heusler :

Nous venons de voir que dans la structure full-Heusler, les deux atomes X
sont équivalents par symétrie. Pour étudier les deux atomes X séparément, on
utilise souvent le groupe d’espace y216 (F-43m) c’est-a-dire I’un des atomes
X occupe le site 4¢ (1/4, 1/4, 1/4) et ’autre occupe le site 4d (3/4, 3/4, 3/4).
Les atomes Y et Z occupent les sites 4a (0, 0, 0) et 4d (1/2, 1/2, 1/2),
respectivement. Dans ce cas, si le numéro atomique de Y est plus élevé que

celui de X de laméme période une autre structure dit structure inverse Heusler
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est observeée. Cette structure présente le prototype Hg,CuTi, et encore décrite
par quatre sous-réseaux cfc qui s’interpénetrent. Il est également possible de
distinguer ces alliages inverses Heusler des alliages Heusler normaux par la
formule (XY) XZ. Cette structure d’inverse Heusler est souvent observée
pour les matériaux a base de Mn;avec Z (Y)>Z (Mn) . Un exemple qui a été
bien étudié est le Mn,CoSn ou (MnCo)MnSn [26].

11.4. La Structure Cristalline :

11.4.1. Les Heuslers :

La premiére famille des Heusler c’est la famille de type X2YZ qui
cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225)

avec Cu2MnAl (L21) comme prototype.

Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les
atomes Z sont situés aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2),
respectivement. Semblable aux semi-Heusler, cette structure se compose de
quatre sous-réseaux cfc interpéneétrés, deux sont occupés par I’atome X. Une
structure de type rock-Salt est formée par les éléments les moins et les plus
électropositifs (atomes Y et Z). En raison du caractere ionique de leur
interaction, ces éléments ont les coordonneées octaédriques. D'autre part, tous
les sites tétraédriques sont occupés par 1’atome X. Cette structure peut aussi
étre considérée comme une structure zinc blende. Les composés Heusler
sont souvent decrits par une superstructure CsCI. Ceci est raisonnable dans
I'nypothése de désordre sur les sites Z et Y, et si les arétes des cellules
unitaires de 1’alliage Heusler sont déplacées de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport a
la cellule Fm3m. La combinaison des deux réseaux cfc de site X conduit a

un réseau cubique simple. Les atomes Y et Z occupent les centres du réseau
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cubique simple, ce qui conduit a la superstructure de type CsCl. Ce désordre
entre les sites Y et Z est souvent observé dans les systemes Heusler semi-

métallique mais il n'affecte pas les propriétés de maniére significative. [1].

CsCl-type structure

Figure 11.3 : structure de type CsCl,[1]

Cette description fournit une approche intuitive pour une regle de
conception : La combinaison de deux alliages binaires qui cristallisent

dans la structure de type CsCl conduit a la formation de composés Heusler
[1].
Les structures cristallines correspondantes aux différents types de

structures sont présentées dans la Figure 11.4 [27]
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Figure 11.4: Un apercu sur les différents types de structures cristallines

pour les alliages Heuslers. [27].
11.4.2. Les semi Heusler :

Les alliages semi-Heusler Ce sont des alliages ternaires de steechiométrie
1:1:1 avec la formule XYZ dans la structure Cl, qui est cubique a face centré
(cfc) dans le groupe d’espace F-43m (n°216). La structure Cl, consiste de trois

atomes dont 1’occupation des sites est la suivant (0,0,0) pour

111 111 .
X, et (Z’Z'Z)'et (E’E’E) pour Y et Z respectivement. Cette structure peut
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étre vue comme quatre réseaux cubiques face centrées s’interpénétrant, avec

un des sous réseaux vide. La structure de ce type est illustrée dans la figure
(11.5) [6].

Les alliages semi-Heusler se cristallisent dans une structure cubique non-
Centro symétrique (groupe spatial numéro 216, F-43m, C1,) ou deux éléments

forment une structure NaCl et le troisiéme occupe guatre sites tétraédrique du
réseau (1/4,1/4,1/4) [28].

Ce type de structure peut étre caractérisé par 1’interpénétration de trois sous-

réseaux cubique a faces centrées, dont chacun est occupée par les atomes X,

o

©4b
@ 4c

s,
ol

Figure 11.5: structure de semi-Heusler [15].

On trouve, trois arrangements atomiques différents et possibles dans ce

type de structure comme indiquant dans le tableau suivant :
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Arrangement 4a 4b 4c
Type | X Y Z
Type Il Z X Y

Type 11 Y Z X

Tableau I1.2: Différents type d ‘occupations des sites non équivalents dans

la structure de type C1y. [27]

11.4.3. L’Inverse Heusler :

On observe une structure inverse Heusler dans le cas ou le numéro
atomique de I'élément Y est supérieur a celui de I'éelement X (Z(Y)> Z(X))
[30], mais il peut aussi apparaitre dans les composés des métaux de transition

de différentes périodes.

Dans tous les cas, I'é1ément X est plus électropositif que Y. Par conséquent,
X et Z forment une structure rock Salt pour réaliser une coordination
octaedrique pour X. Les atomes X et les atomes Y restants occupent les sites
tétraédriques a symétrie d’ordre 4. La structure est encore décrite par quatre
sous-réseaux cfc qui s'interpénetrent, mais les atomes X ne forment pas un
réseau cubique simple. Ils sont placés sur les positions 4a (0, 0, 0) et 4d
(3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés a 4b (1/2,1/2,1/2) et 4c
(1/4,1/4,1/4), respectivement. On distingue les alliages inverses Heusler des
alliages Heusler normaux par la formule (XY) X Z. Cette structure inverse
Heusler est souvent observée pour les matériaux a base de Mn2 avec
Z(Y)>Z(Mn) comme il est illustré dans la figure 11.6. Un exemple qui a été
bien étudié est le Mn2CoSn [1].
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e liolee oo

Nn>Y Z

Inverse Heusler

Regular Heusler

Figure 11 .6 : alliages Heusler a base de Mn2 (réguliére et inverse). [1]

11.4.4. Les Heuslers quaternaires :

Une nouvelle série d'alliages Heuslers quaternaires qui sont composés de 4
atomes différents avec une steechiométrie de type 1:1:1:1, ces derniers

peuvent étre obtenue en remplacant I'un des atomes X dans la formule X;YZ

par un autre atome X'. [27]

ob @b b
D e
@b gb @b,
e O o
o b g ®

Figure 11.7 Structure de ['alliage Heusler quaternaire (LiMgPdSn). [27]

Ces alliages ont la structure dite de type LiMgPbSb avec le groupe d’espace

F-43m (N° 216) sous la formule chimique XX'YZ, ou X, X', et Y sont des
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métaux de transition et Z est un élément sp. La valence des atomes X' est
inférieure a la valence des atomes X, et la valence de Y est strictement

inférieure a celle des deux (X et X). [27]

Trois variantes de la structure LiMgPdSn sont possibles : a savoir le
type Y-(I), le type Y-(l1) et le type Y-(I11). On montre dans le Tableau 11.3 les

différentes positions atomiques des alliages Heuslers quaternaires.

4a(0,0,0) | 4c(1/4,1/4,1/4) | 4b(1/2,1/2,1/2) | 4d(3/4,3/4,3/4)

Y_ 1

type(1) Z X Y X
Y‘ 1

type(ll) Z Y X X
Y- 1

type(l1) X z Y X

Tableau I1.3 Les positions des atomes pour les trois configurations

possibles pour les alliages Heuslers quaternaires XX'YZ.[27]
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11.5. Regle de slater-pauling :

L’explication de [D'origine du magnétisme des alliages est une
caractéristique complexe, pourtant, 1I’évolution du moment magnétique
d’alliages 3D en fonction d’électrons de valences par atome peut étre décrite
de maniére simple a I’aide de la courbe dite de Slater-Pauling. La courbe est
composée de deux parties : I’une pour les concentrations d’électrons de faible
équivalence (le magnétisme topique) et 1’autre pour la concentration élevée

d’électrons de valences (magnétisme en déplacement) (voir la figure 11.8) [31]

25 F

T T

[ bee \‘//. fee ]
o [ localized .rpt. “u itinerant
= H9f © Heusler At * FeCo ]
€ - FeCo b ° FeNi 1
E - FeCr NiCo |
= sk FeV —— NiCu ]
2 [ i + CoCr |
z - Co FeAl X NiCr
g 10f Co,MnAl .
2 Co,CrGa ) ]
5 / 2 Ni ]
5 Co, VA N ]
= \ '
= Co_TiAl ™ \
| 1 | L A a 1
6 7 by} 9 10 11

Valence electrons per atom n,

Figure 11.8 courbe de Slater-Pauling pour les métaux de transition 3d et leurs
alliages.[27]
Des valeurs expérimentales sont également données pour les alliages Heusler

a base de Co sélectionnés et pour les alliages binaires..

Les composés de Heusler sont situés dans la partie localisée de cette
courbe. Par conséquent, nous concentrons sur cette zone de la courbe. Le

moment magnétique en multiples de Bohr magnétons donnés par :
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ou 2n | indique le nombre d’électrons dans les états minoritaires. Le nombre
d’¢électrons dans la bande minoritaire d est d’environ trois. Le moment
magnétique dans la zone localisée de la courbe e de Slater-Pauling peut étre

calculé en fonction de :

Cette régle peut conduire a des valeurs non entiéres si la concentration en
¢lectrons de valence moyenne n’est pas un entier. Ainsi, il est souvent plus
pratique d’utiliser le nombre d’électrons de valence par unité de formule
Z7.[32]

Pour les composés semi-Heusler a trois atomes par unité de formule, la

regle est la suivante :

Alors que, dans le cas des composés Heusler, il y a quatre atomes par unité
de cellule conduisant a la formule :
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I11.1. Introduction :

Les progres technologiques et industriels dans différents domaines
dépendent fortement de 1’avancement de la recherche dans le domaine des
matériaux magnétiques. Parmi ces matériaux il y’a les alliages Heusler [33]

[34] comme notre composé CO,MnAl.

Dans le cadre de la DFT, les méthodes de type ab-initio autorisent la
prédiction des différentes propriétés physico-chimiques des matériaux
solides. Plusieurs modeles théoriques ont été proposes dans le but
d’interpréter des mesures expérimentales et de prédire de nouveaux effets

ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux. [27]

L’objectif de ce chapitre est dédié a I’étude des différents propriétés

physiques pour le composé heusler CO, MnAlL.

Au cours de ce chapitre nous allons étudier les propriétés structurales
telles que (le parametre du réseau, le module de compressibilité ...... ), les
propriétés ¢€lectroniques telles que (la structure de bandes, la densité d’états
totale et partielle) et les propriétés magnétiques d’un composé Co, MnAl dans

les conditions de température ambiante et de pression nulle (P = 0 GPa).

Les résultats sont obtenus dans le cadre de la DFT a partir de la méthode
de full potential-lenearized muffin tin orbital (FP-LMTO) implémentée dans
le code Lmto-art [35]. Dans laquelle on a utilisé 1’approximation du gradient
géneralisé (GGA) [36].

Page 39



Chapitre 111 Résultats et discussion

111.2. Résultats et discussions :

111.2.1. Détails des calculs :

Dans ce travail les calculs sont effectués a I’aide du code Lmto art. Ce
dernier est une implémentation dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), de la méthode (FP-LMTO).

Pour déterminer le potentiel d’échange et corrélation nous avons utilisé
I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).

Dans cette étude nous sommes intéresses pour les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du matériau Co,MnAl dans la température

ambiante et pression nulle (P = 0 GPa).

Le Tableau I11.1 regroupe les valeurs des rayons RMT, le nombre des K

points et les énergies de coupure en Rydberg utilisées dans nos calculs. [37]

Matériaux RMT(Co) RMT(Mn) RMT(AI) Ecut-off (RY)

Co:MnAl 2.331 2.331 2.331 173.614

Tableau I11.1: RMT des différents sites atomiques donnés en u.a, les k points

K points

et les énergies de coupure.
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I11.2.2. La structure cristalline du composé Co,MnALl :

Le composé Co, MnAl est un heusler de forme X,YZ se cristallise dans une

structure cubique Zinc-blende d’un groupe d’espace Fm3m [38] .

En général Co et Mn sont des atoms de métaux de transition et Al est un

élément du groupe principale [38] .

Nous avons effectué le calcul pour les deux structure: Hg,MnAl et
Cu,MnAl , et les deux phases sans spin et avec spin , afin de déterminer la

phase et la structure la plus stable.

» Pour la phase heusler (oulaphase Cu,MnAl) ; les position des

atomes sont :
(Co) :(L1/4,1/4,1/4),
(Co) :(3/4,3/4,3/4),
(AD) :(1/2,1/2,1/2),
(Mn) :(0, 0, 0)

» Pour la phase inverse heusler (ou la phase Hg, MnAl) : les position

des atomes sont :
(Co) :(0,0,0),
(Co) :(1/4,1/4,1/4),
(Mn) :(1/2,1/2,1/2),

(AL :(3/4, 314, 3/4)
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La configuration électronique de chaque élément est :

[Co] : 1522522p53523p°3d"4s2.

[Mn] : 1s22522p°3s23p°®3d34s2.

[Al] : 15%2522p%3s%3p!.

La représentation de la structure cristalline de composés Co, MnAl dans les

deux phases est schématise dans la figure 111.1.

R 4
Mo 'A; Co gue
ol Tag v
Mn = Al

(CuyMnAl — structure heusler)
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(Hg,MnAl — structure inversse heusler)

Figure. 111.1. : la structure cristalline de composé Co, MnAl dans les deux
phases heusler (Cu,MnAl) et inverse heusler (Hg,MnAl)

Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire de la structure représentée sur

la figure (111-1) sont :
(0,1/2,1/2), (1/2, 0,1/2), (1/2,1/2,0)
111.2.3. Les propriétés structurales du composé Co, MnAl:
111.2.3.1. Détermination des parameétres structuraux :

Pour déterminer le paramétre de la maille d'équilibre et pour trouver

comment I'énergie totale varie en fonction de ce parameétre, nous avons
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effectué des optimisations structurales sur I’alliage Co, MnAl pour deux états

(avec spin et sans spin) dans les deux phases heusler et inverse heusler.

L’étude des propriétés structurales de ce matériau est essentielle pour
déterminer les paramétres de structure de ce matériau a 1’équilibre statique, a
savoir le parametre de maille ap, le module de compression B et sa dérivée B’.
Cette étude nous permet de prédire la phase la plus stable a travers les valeurs
des énergies a 1’état d’équilibre. La détermination de ces parameétres nous
permet d’accéder par la suite aux autres propriétés telles que électroniques,

magnétique ... [37]

Rappelons que nos calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-
LMTO avec Dl’approximation du gradient généralis¢ (GGA) et dans les
conditions de température ambiante et pression nulle. Les propriéetes
structurales ont été déterminées en ajustant la courbe de I’énergie totale en

fonction du volume par 1’équation de Murnaghan [37] :

E(V)=E,+ ﬁ [V. (%)B - V(,] +=(V=Vy) (ILD)[29]

Ou Eo, B et Vj sont respectivement : 1’énergie totale, le module de
compression et le volume a I’équilibre.

Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(v) par
la relation : [39]

_ o 9%E
B=V_5 (111.2) [39]
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111.2.3.2. La stabilité structurale de composé Co, MnAl:

Afin de déterniner I'état d'équilibre de I'alliage on a fait le calcul pour les
deux phases spin et sans spin, et pour les deux structures (Cu,MnAl ) et
(Hg,MnAl ), Les structures des alliages ont été optimise en calculant

I'énergie totale en fonction du volume, puis en ajustant les donnes a lI'équation
d'état de Murnaghan.
Pour trouver la structure la plus stable pour le composé Co, MnAl il faut

rassembler et tracer les courbes de I’énergie en fonction de volume comme il

est représenté dans la figure. 111.2 et la structure la plus stable est celle qui

aura le moindre d’énergie a 1’équilibre statique.

-B3TE.6
—&— Phase Cu;MnAl (sans Spin
—@— Phase CusMnAl (avee Spin)
83767 @— Phase Hg;MnAl (sans Spin)
—@— Phase HgyMnAl (avee Sping)
—
31
— -B3TE,B H
—
-
T
5
-B376,9
8377,0 +
| I i | I ! | !

T T —T T T T T T 1 T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
3
Volume(u,a)y
Figure. 111.2 : La variation de [’énergie totale en fonction du volume

entre les deux phases Cu,MnAl (heusler) et Hg,MnAl (inverse heusler)
avec et sans spin polarisé pour le composé Co, MnAl.
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Les valeurs des paramétres de maille ag(4°), les modules de compressibilité
Bo(GPa) et ces dérivé B’, ainsi que 1’énergie minimale Eq(Ry) pour les quatre
phases sont regroupés au Tableau. I11.2 et sont comparer par les valeurs

expérimentales et d'autres calculs théoriques :

Co2MnAl ao(A) B(GPa) B’ Etot (Ry)

213.20 -8376.865

calculs :(Hg,MnAl)

Inverse Heusler sans
spin

Nos calculs cas : . . 4.62 -8376.98
(Cuy;MnAl)
Heusler avec spin

Autres 5.707[37] 181.3[37] 4.43[37] =
5.695[37]

5.749[38]

Tableau. 111.2 : Les valeurs des paramétres de maille ao(4), les modules
de compressibilité Bo(GPa) et ces dérivé B’, ainsi que l’énergie minimale
Eo(Ry).
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A partir du Tableau. 111.2 on vois que :

> le composé Co,MnAl a I'énergie minimale pour la phase avec

spin et la structure Cu, MnAl

> La valeur de parameétre de la maille est en accord avec la valeur
expérimentale et les valeurs des autres calculs disponibles pour

la structure la plus stable.
111.2.4. Les propriétés electroniques du composé Co,MnAl:

Pour préciser le caractere de ce composé, il faut analyser les structures
électroniques de cette compose. Cette analyse nous aide a bien comparer les
differentes propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique, En effet, la
plupart propriétés physiques sont directement liées aux propriétes

électroniques. [40]

Pour cela nous disposons d’étudier la densité d’états électronique (DOS)

et la structure de bande pour caractériser la structure électronique d’un solide.

[40]

Pour les systemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont effectués

en utilisant le concept des électrons a spin-up et spin-down séparément. [41]

Dans cette partie on a étudié les propriétés électroniques de composé
Co,MnAl. Les calculs des résultats sont obtenus a I’aide de I’approximation

du gradient généralisé (GGA).
111.2.4.1. La structure de bande :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en
fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace

réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries
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dans la premiére zone de Brillouin sont traitées [41]. Rappelons que la
premiére zone de Brillouin de la structure cubique a faces centrées forme d'un
octaedre tronqué. Le centre de la zone de Brillouin est noté IT', les trois
directions de haute symétrie sont [100], [110], [111]. [37]

Direction [100] : T # X A
Direction [110] : T #L A

Direction [111] : ' # K X [28]

k
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Figure. l11.3. : Premiere zone de Brillouin d’un réseau cfc. [37]

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la
bande de valence en un point précise et le minimum de la bande de conduction

au méme point ou un autre.

Les résultats sont présentés dans les deux figures suivantes pour la spin up

et la spin down :
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Figure. 111.4. : La structure de la bande de Co,MnAl dans le cas spin Up.
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Figure. 111.5. : La structure de la bande de Co,MnAl dans le cas spin

Down.
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Nous avons étudié les structures de bandes de spin up et de spin down de
composée Co2MnAl en utilisant les structures cristallines optimisées sous

I'effet de la pression et la température.

Les figures 111.4 et 111.5 montrent les structures de bandes du composeées
Co2MnAl a P = 0 GPa. Le chemin suivi pour tracer les deux structures de
bandesest: WL T XW K.

Nous avons constaté que d'une part la structures de bande de spin
minoritaires (Down) de ce composée montre la présence d’un gap
énergétiques. En physique des semi-conducteurs : la différence d'énergie entre
le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
est appelée gap énergétique. La valeur de ce gap énergétique a pression nulle
est: 0.69 eV et le niveau de Fermi EF est ajuster pour Er=0¢eV ; et il est de

nature directe.

D'autre part, la structure de bande de spin majoritaires (up) montrent un
chevauchement entres les bandes de valence et de conduction (on peut
remarquer 1’absence du gap énergétique), donc dans cette direction de spin,
ce matériau présente un comportement métallique (voir Figure.lll.4). Le

niveau de Fermi EF est ajusté pour Es=0 eV.

» De ce fait et d’apres la classification de Coey (2002) on a vu que

notre matériau a un aspect demi-métallique. [42]
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111.2.4.2. La densité d’états electronique (DOS) :

On peut définir le caractere des états de bande pour un matériau par le
calcul des densité d’état totale et partielle (DOS) [43] qui nous aide a bien

comparé les propriétés physiques de ce matériau.

Cette grandeur physique permet aussi de connaitre la nature des liaisons
chimiques dans un matériau et par conséquence, le transfert de charge entre

les atomes. [37]

Dans la méthode FP-LMTO, la densité d’états peut étre décomposée en
DOS partielle locale donnée par : [37]

9(E) = g™ (E)+ ) gf(E)  UIL3)

Ou g} est le nombre d’état (électron) faisant inclure le spin par Ryd et la
cellule unit¢ a 1’énergie E, qui réside dans la sphere, caractéris¢ par les

harmoniques avec le nombre quantique azimutal. [37]

De la méme fagon g°%t est le nombre d’état (électrons), faisant inclure le
spin par Ryd et cellule unit¢ a I’énergie E qui réside dans la région

interstitielle. [37]

La figure (111.6) présente les densités d’états totales (TDOS) et partielles
(PDOS) du composé Co, MnAl
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Figure. 111.6. : La densité d’états totale et partielle de Co,MnAl

Pour déterminer l'origine des orbitales contribuant a la formation des
différentes parties des spectres des structures de bandes électroniques de
CO;MnAl, nous avons calculé les densités D’états électroniques totales
(TDOS) et partielles (PDOS). Les diagrammes de TDOS et PDOS obtenus
avec la fonctionnelle GGA Sont schématises dans la figure 111.6 1l apparait

que les composées sont caractérisées par des graphiques de densités d'états
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électroniques similaires, indiquant ainsi la ressemblance de leurs propriétés

électroniques.

> La bande de valence de Co,MnAl est constituée de deux parties
séparées : une partie inferieure située dans la gamme d'énergie -10
eV jusqu'a -6 eV est formée principalement par les états s des
électrons up de I'éléement Al (Al - s). La deuxieme partie est
pratiguement localisée entre -6 eV et le Er (0 eV) ; elle prend son
origine des états 3d de I’atome Co avec moins contributions des états
3d de Mn.

» Au niveau de fermi on remarque des contributions électroniques pour
le spin-up, et pour le spin-dn on a vu I’absence des contributions

électronique ce qui confirme le demi métalliste de ce matériau.
111.2.5. Les propriéetés magnétiques du composé Co, MnAl :

Il est bien connu que les Heusler basés sur le Co et Ni suivent la regle de
Slater-Pauling, pour la prédiction de leur moment magnétique total. Ceci
signifie que la saturation magnétique dépend du nombre des électrons de

valence. [44]

Le moment magnétique est un facteur trés important lors d’une étude des
propriétés magnétiques d’un matériau, car il nous informe sur le taux du
champ magnétique que le matériau possede ou les é€léments qu’ils le
constituent,[43] pour cela il est important d’étudier le comportement des
moments magnétiques des spins dans le compose Co,MnAl, donc nous avons
listés dans le tableau I11.3 les moments magneétiques totaux et partiaux

calculés on des moments magnétiques seulement dans le cas de spin.
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Le moment magnétique total suit une relation bien définie dite regle de
Slater Pauling : I Py Ay Y N ¢ f § Y 3

Ou Z;, est le nombre total des électrons de valence dans la maille

élémentaire.

Compose Mo, mna1(B) M, (1) My, (pg) M 4 (1)

2.7056 -0.06749

402135 079054

Autres calculs  SSIR0PZIERA 0.801[37] 2.662[37] -0.106[37]
4.06[45] - - -
4.04[46] 0.76[46] 2.745[46] -

Tableau 111.3 :le Moments magnétiques totale et partiels du composeé
Co,MnAl

Les atomes d’Al ont un petit moment de spin paralléle a ceux de 1’atome
de Co occupant les sites X et de I’atome de Mn occupant les sites Y dans la
constante de réseau. La plupart des alliages Heusler sont bien connus pour
leur comportement magnétique. Les moments magnétiques calculés sont
comparés aux mesures expérimentales de Réf [37]. Et aussi avec ceux prédits
par les méthodes de calcul. Le moment magnétique total calculé est de
4.02135u;, située principalement dans 1’atome de Mn pour le composé
Co,MnAl.
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111.2.5.1. Polarisation de spin :

Une des caractéristiques des ferromagnétiques demi-métalliques (HMF)
est qu’un seul canal de spin présente un gap au niveau de Fermi, tandis que
I’autre a un caractére métallique, Conduisant a 100% de polarisation de spin
des porteurs au niveau de Fermi. Pour définir le degré quantitatif de demi-
meétallicite, nous introduisons la définition de la polarisation de spin (P). La
polarisation de spin des électrons (P) a I’énergie de Fermi (Er) d’un matériau
est défini par :

_ pr(Ef)-pL(Ef)
pr(Ef)+pi(Ef)

| o

Ou p; et p; sont la densité des états de spin majoritaire et minoritaires

respectivement.

» On remarque que le composée Co, MnAl présente une polarisation de
spin d’environ 100% au niveau de Fermi.

» D’apres le calcule de moment magnétique qui est un nombre entier, et
le calcul de la polarisation au niveau de fermi qui est totale, sa confirme

la demi-metalliste de se compose.[47] [48] [49]
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudiés les propriétés structurales,
électroniques et magnétiqgues du composé Heusler Co,MnAl dans les
conditions de température ambiante et pression nulle. Cette étude est réalisée
par la méthode full potential-lenearized muffintin orbital avec un potentiel
total (FP-LMTO) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT implémentée dans le code LMTART, et pour déterminer le potentiel

d’échange et de corrélation on a utilisé ’approximation du gradient généralisé
(GGA).

Les propriétés électroniques et magnétiques jouent un rble important dans
la spintronique et les technologies de transport, et détection d’enregistrement
magnétique. Il est nécessaire de connaitre sur les propriétés structurelles,

électroniques et magnétiques des materiaux.

> Pour les propriétés structurales : Nous avons étudier ces propriétes
pour les deux phase « heusler » et « inverse heusler » a les deux cas
« avec spin » et « sans spin » ; et déterminer la phase la plus stable et
on a trouvée que ce matériaux Co,MnAl est un composer
ferromagnétique stabilise a les condition normales (température
ambiante et pression nulle) a la phase heusler (Cu, MnAl).

> Par la suite, nous avons étudié les propriétés électroniques telles que la
structure de bande, la densité d’états, on a vu que notre matériau a un
aspect demi-métallique. Les résultats de la structure de bandes obtenus
montrent bien un comportement métallique pour le cas des électrons
qui ont un spin Up et un comportement semi-conducteur pour les
électrons qui ont un spin Dn avec un gap direct de valeur 0,69 eV . De

ce fait nos matériau a un aspect demi-metallique.
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> Finalement nous avons étudié les propriétés magnétiques telles que
le moment magnétique, Ou la valeur de ce dernier est un nombre
entier et en accord avec la regle de Slater-Pauling pour ce composé.
dans le méme temps, la valeur de la polarisation P ~ 1 nous

confirme le caractére demi-métalliques. [47] [48] [49]

L’ une des possibilités futures de ce travail est de comprendre la relation
entre les propriétés physiques des alliages de Heusler et leurs structures
internes (atomique, moléculaire, cristalline, ... 1l faut Comprendre également
comment ces propriétés sont corrélées aux conditions de fonctionnement
(mécanique, thermique, chimique, électrique...), Plus intense si les calculs
doivent étre effectués en utilisant plus un équipement puissant pour plus de
précision et de compréhension des matériaux pouvant étre utilisés dans les

domaines emergents de la spintronique.
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Résume :

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales et
électroniques et magnétique du composé Co,MnAl. Les calculs ont été
effectués par la méthode de full potential-lenearized muffin tin orbital (FP-
LMTO) qui est base sur le formalisme de la fonction de la densité (DFT)

implémentée dans le code LmtART, utilisant I’approximations GGA.

Ceci nous a permis de determiner le paramétre de maille (ao) optimise,
le module de compressibilité (B) et son dérivé (B’), les densités d’états, la

structure de bande, les moments magnétiques totale et partielles.

Nous avons trouvé que nos résultats sont en accord avec les données

experimentales et celle obtenues par d’autres méthodes.

Mots clés : Co,MnAl , DFT, GGA, FP-LMTO, demi-métal.
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< Abstract :

In this work we have studied the structural, electronic and magnetic
properties of the compound Co,MnAl . The calculations were performed
by the method of full potential-linearized muffin tin orbitals (FP-LMTO)
which is based on the density function formalism (DFT) implemented in

the LmtART code, using the approximations of GGA.

This allowed us to determine the optimized mesh parameter (ao), the
compressibility modulus (B) and its derivative (B ), the state density, the

structures of the bands, the total and partial magnetic moments.

We have found that our results are in agreement with experimental data

and that obtained by other methods.

Keywords: Co,MnAl , DFT, GGA, FP-LMTO, Half metal.
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