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1. Introduction :

La Physique des Matériaux est une science qui s’est avérée indispensable,constitue un
domaine tres actif dans la recherche scientifique et le développement technologique qui
fournir une compréhension avisée des principales propriétés qui caractérisent les matériaux et
embrase les différents secteurs industriels. Ce dernier ne fera que progresser plus en plus dans
les applications technologiques, en permettant I’avénement de nombreuses applications
technologiques:(*électronique, le stockage de I’information, les capteurs, les communications,
les semi-conducteurs,alliages spéciaux, matériaux composites trés légers et tres résistants,

etc......).

Comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de sa
structure, de sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés structurales, électroniques,
vibrationnelles et mécanique. Pendant les trois derniéres décennies, 1’électronique a connu un
développement drastique, Grace aux caractéristiques étonnantes des matériaux magnétiques,
en 1988, découvert une nouvelle conception surprenant connue sous le nom de la
spintronique, cette derniére est une technique qui exploite les propriétés quantiques du spin
des électrons dans le but de traiter et de stocker les informations et pouvoir les retrouver

facilement au besoin.

En2007, le prix Nobel de physique a été décerné aux les équipes d’Albert Fert en
France et de Peter Grunberg en Allemagne, -, pour la découverte de la magnétorésistance
géante(GMR), a déclenché le développement de la spintronique, par la suite une expansion
continue tel que la magnétorésistance tunnel (TMR). Il est important de revenir sur cette
découverte qui a été faire une révolution dans le domaine des industries et il est la premiére
utilisation de la polarisation en spin des électrons dans le cadre de 1’¢lectronique, c’est-a-dire
du transport de charge, Elle exploite la propriété quantique de spin des électrons, est la
manipulation de I’orientation de la aimantation dans des dispositif par une excitation externe
tel qu’un champ magnétique cette influence, d’abord suggéré par Motte en 1936,a été ensuite

démontrée expérimentalement et décrite théoriqguement a la fin des années 60.

Ce fat la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) au début des années 80 qui
a initié les recherches en spintronique et qui a donné lieu a la premiere génération des
dispositifs spintroniques dans la forme de valves de spin basées sur des structures de

multicouches magnétiques ; ces valves sont utilisées dans les tétes de lecture de la majoritédes
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supports rigides de stockage d’information (disques durs). La seconde génération des
dispositifs spintroniques intégrant des matériaux magnétiques et des semi-conducteurs

permettra encore plus de flexibilité (spin-transistors, spin-logique..).

Cette seconde génération ne sera pas une simple amélioration des capacités des
dispositifs actuellement disponibles, mais apportera de nouvelles fonctionnalités qui
permettrons aux ordinateurs du futures d’étre plus rapides tout en consommant moins, et aura
donc le potentiel de révolutionner I’industrie de la technologie de 1’information de manicre

similaire a ce qu’a provoqué I’introduction du transistor il y a plusieurs décennies, [3].
Néanmoins, la spintronique est confrontée a plusieurs défis.

La principale application est 1’exemple le plus connu et le plus répondu : la téte de
lecture a effet GMR qui équipe nos disques durs actuels. Un défi de la spintronique est la
désadaptation de conductivité entre les deux types de matériaux (matériaux ferromagnétiques
métalliques et semi-conducteurs). Ce probléme peut étre résolu en utilisant des jonctions

tunnel a forte polarisation en spin.

En réalité, la spintronique se base principalement sur le phénomene du courant polarisé en

spin[4].

Actuellement les progrés technologiques et industriels dans différents domaines
dépendent fortement de I’avancement de la recherche dans le domaine des matériaux
magnétiques, (de nouvelles caractéristiques des matériaux doivent étre prises en compte : la
polarisation de spin, la bande de conduction, la symétrie des porteurs polarisés, le
magnétisme des interfaces...) ,sont dans une catégorie particuliecre de composés

intermétalliques nommés les Heusler.

Les Heusler sont considérés comme les matériau le plus passionnant et la découverte la
plus importante des saisons, et sa découverte remonte a son histoire a lI'année 1903, Friedrich
Heusler a rapporté que le Cu2MnAl est un matériau ferromagnétique alors que ses
constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques [5]. En 1983, De Groot et ses
collaborateurs ont prédit le caractére de la demi-métallicité chez le demi-Heusler NiMnSh.

Dans ce type de mateériau, la structure de bande est celle d'un métal pour une direction de spin
et celle d'un semi-conducteur pour l'autre direction. La polarisation de spin est de l'ordre de

100% au niveau de Fermi EF [6]. Depuis ces découvertes et grace aux progrés enregistrés
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dans la croissance d’hétéro-structures par épitaxie et la compréhension de la physique des
solides, les composés Full-Heuslers ont suscité un intérét consideérable a la fois théorique et
expérimental en raison de leurs propriétés physiques ambitieuses qui leurs permettent de les
utiliser pour des applications de spintroniques [7], thermodynamiques [8], thermoélectriques

[9],et optoélectroniques[10].

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

structurelle.

L’intérét majeur de certains alliages d’Heusler peuvent étres magnétiques et présenter
une structure électronique tres différente selon le spin, ainsi la bande de valence de spin
majoritaire peut étre métallique, alors que la bande de valence de spin minoritaire peut étre
isolante ou semi-conductrice. Les composée Heusler demi métallique a base de Co2 ont un
grand intérét en raison de leurs températures de Curie €levés et sont utilisés aujourd'hui dans

les jonctions magnétiques a effet tunnel [11].

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

a I'extrémité [12].

Les méthodes ab-initio ont actuellement la possibilité d’effectuer avec une grande
précision des calculs pour différentes grandeurs, tels que 1’élasticité, les spectres optiques, les
fréquences de vibration du réseau...etc. méme pour des systemes tres larges. Parmi ces
méthodes ab-initio, la méthode FP-LMTO [13,14], (Full Potential RLinearized Muffin Tin
Orbitals) est 'une des méthodes la plus utilisées dans le calcul de 1’énergie totale des
matériaux. Contrairement aux autres méthodes empiriques et semi- empirique qui utilise des
valeurs expérimentales pour ajuster les parametres d’entrée, la méthode FP-LMTO n’utilise
que les donnees intrinseques des matériaux comme la charge électrique ou la masse des

atomes constituants la cellule élémentaire.
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Dans ce travail nous présentons ce manuscrit est réalis¢ a 1’aide des programmes FP-
LMTO. Mais il faut mentionner que pour tenir compte de maniére un peu plus précise des de
I’effet des interactions d’échange et de corrélation, nous avons eu recours a une approche qui
va au-dela des approximations LDA [15] ,(Local Density Approximation) ou de la GGA
[16] ,(Generalized Gradient Approximation).

Dans ce mémoire nous allons étudier les propriété structurales électroniques ( le
parametre de réseau cristallin, le module de compressibilité), électroniques (structure de
bandes, la densité d’états électronique), magnétiques des alliages Full-Heusler  qui
cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm3m (groupe d'espace N° 225) avec (L21) a
partir d’une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées dans le

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité [17,18].
Cette recherche s’articule autour de trois chapitres :

v Dans le premier chapitre, contient des informations sur la spintronique les et alliages
Heusler et half-Heusler et leurs applications les plus connus.

v Dans le second chapitre, nous avons étudions des méthodes de calculs dont 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 [1’énergie d’échange-
corrélation, et aux différentes approximations introduites au fur et a mesure, telles que
Born-oppenheimer, Hartree-Fock ,ou on s’intéresse a 1’approximation de la densité
locale (LDA), et I’approximation du gradient généralisé (GGA) sous le contexte de la
méthode full potential-lenearized muffin tin orbitals (FP-LMTO).

v Dans le troisieme chapitre, est consacré a la présentation et a la discussion des
résultats obtenus tels que les propriétés structurales, les propriétés électroniques
(structure de bandes, densité d’états électroniques de matériau Heusler étudié.

v Finalement, nous terminons par une conclusion générale qui regroupe tous les

principaux résultats de ce travail.
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1.1. Introduction :

depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétiques des alliages d’Heusler, En
1903, L'ingénieur allemand Friedrich Heusler[1], s'apercoit alors 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 a mémoire et
réfrigération magnétique. Ces derniers sont devenus un domaine d’intérét de la recherche pour

les applications de 1’¢lectronique de spin [2].

Les principales combinaisons des alliages d’Heusler sont présentées dans la figure

suivante:
H X,YZ Heusler compounds He
2.20

Be Y C|IN|[O| F|[Ne
0.98 /4 2 55 3.04| 3.44| 3.98
Naj [ : P|S|CI|Ar
0.93 S e 2.19)2.58( 3.16
K|Ca e Co fel-p. Se| Br| Kr
0.82|1.00 0 4 1.6 66 8 88 1.9 90 1.6 5 6 :412.55|2.96]3.00
Rb| Sr b Molld Ru Rh Pd Ag Cd A Tel | [Xe
0.82[0.95 50 2.16 el 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 1.96 | 2.05 PRI PX:1: pX:10
Cs|Ba Ta Re|Os 2 WUl Hg| Tl |z =1f| Po| At|Rn
0.79[0.89 3] 1.50 RILY] 1.90| 2. 20 RPN 1.90| 1.80) Flof 0] 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70[0.90

a Ce F JdPm 11 Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
0 41.13 4] 1.20 1.10 1.22 1.23 1.24 1.25 1.10 1.27

Ac|Th|{Pa| U |Np|PulAmCm 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. 1.1 : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages
d’Heusler peut étre formé par une combinaison des différents ¢léments selon le schéma de

couleurs|3].

Etonnamment, les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent peut étre prédit en

calculant simplement le nombre d'électrons de valence [4]. L’alliage ferromagnétique semi-
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métallique de Hesler est Le conducteur est dans le sens de la rotation et le conducteur
métallique Le sens de rotation est opposé. Ces composeés montrent une polarisation compléte
Le spin des électrons de conduction, ce qui rend le matériau plus approprié pour utilisé des

applications techniques en spintronique.

|.2.La Spintronique :

L'électronique traditionnelle est basée sur l'utilisation de semi-conducteurs et repose sur
la propriété essentielle de I'électron, sa charge électrique. La spintronique (ou électronique de
spin), également connue sous le nom du magnéto électronique, est une nouvelle technologie
qui utilise propriété quantique du spin des électrons. Cette nouvelle succursale I'électronique,
au lieu de se fier uniquement a la charge sur les porteurs comme dans I'électronique a semi-
conducteurs traditionnelle en fonction de I'état de rotation «haut» ou «bas» du média et de la
relation en conduction spin dans certains matériaux magnétiques. Elle I'ouvre la porte vers de

nouvelles applications sans modification compléte technologie du silicium bien maitrisée.
1.2.1. Définition de la spintronique :

La spintronique est une nouvelle technologie qui tire parti du spin électronique et
d'autres avantages Pour étre précis, il s'agit d'un phénomene de courant polarisé en spin.
(Euvres fondatrices Spintronics se concentre sur la magnétorésistance tunnel (TMR pour
Tunneling) Magnétorésistance) a été découverte par Julliere en 1975 [5]. Johnson et Silsbee
observés des matériaux ferromagneétiques aux métaux non magnétiques En 1985 [6], en

particulier la magnétorésistance géante (GMR pour Giant).

Découvert en 1988 par Fert etal[7],et Grinber et al. En 1989 [8]. Dans les matériaux
ferromagnétiques tels que le fer ou le cobalt, la bande D des électrons augmente Et les
électrons descendants sont asymétriques, c'est-a-dire la densité des états électroniques La
rotation vers le haut et la rotation vers le bas sont différentes. Ensuite, on parle de spin
majoritaire et de spin minorité. Cela signifie que les électrons passant a travers le matériau
ferromagnétique auront Selon les différentes probabilités de diffusion de son état de spin,
conduisant a La résistivité de la rotation diminue. Par conséquent, le courant passe Grace au
matériau ferromagnétique, nous pouvons voir que le nombre d'électrons tourne de haut en bas
avec le spin Modification: On dit que le courant est polarisé en spin. Cette influence est a la
base du phénomene Magnétorésistance géante (GMR) et magnétorésistance tunnel (TMR).
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1.2.2. Les effets de la spintronique:

Les deux effets principaux de la spintronique sont la magnétorésistance géante (GMR)
et la magnétorésistance tunnel (TMR). L’impact de cette nouvelle branche est déja
considérable, dans la mesure ou toutes les tétes de lecteurs des disques durs actuels sont a
base de TMR.

1.2.2.1Magnétorésistance Géante (GMR) :

La GMR peut étre observée dans un empilement de type Ferro/Métal/Ferro. Elle se
manifeste comme une différence de résistance électrique entre une configuration ou les
aimantations des couches ferromagnétiques sont paralléles, et une configuration ou les
aimantations sont antiparalleles. Le rapport de magnétorésistance MR est donné par la relation

suivante :

OuR;etRypsont la résistivité pour la configuration antiparallele et la configuration paralléle

respectivement.

Equipement qui utilise le phénoméne GMR, largement utilisé dans les tétes magnétiques La
lecture du disque dur (Figure 1.2) est une vanne rotative. La vanne rotative est Habituellement
formé par un empilement ferromagnétique / métal / ferromagnétique, dans lequel des
matériaux ferromagnétiques C'est une électrode. L'une des couches ferromagnétiques doit
pouvoir s'orienter Facile a utiliser dans les zones d'application faibles. Cette couche est
appelée la couche douce. En régle générale, utilisez des matériaux a faible coercivité, tels que
NiFe Ou CoFeB. La deuxiéme couche ferromagnétique doit maintenir une aimantation
indépendante L'aimantation de la couche et sa direction d'aimantation doivent rester fixes

Force magnétique. Cette couche est appelée la couche «dure».

En général, les matériaux ferromagnétiques ont une coercitif plus élevée que celle de la
couche molle utilisée, la différence de coercitif peut également étre obtenue en utilisant un

couplage ferro-antiferro, qui permet le déplacement hystéresis des couches ferromagnétiques.
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Figure.l.2: Détail d’un bras avec sa téte reposant sur un plateau de disque dur[3].
1.2.2.2. Magnétoresistance Tunnel (TMR) :

Un effet de magnétorésistance similaire a la magnétorésistance géante, appelé
magnétorésistance tunnel, a été observé dans des jonctions tunnel Ferro/Isolant/Ferro, dans
lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques [4]. Elle se manifeste comme une
variation de résistance électrique, d’un courant transversant I’isolant par effet tunnel, en
fonction de la configuration des matériaux ferromagnétiques. La conduction purement
quantique entre les deux matériaux ferromagnétiques implique que la TMR est liée a la
différence d’états disponibles pour les spins up et pour les spins down, de part et d’autre de la
barriere, découverte en 1975 par Michel Julliere[4], professeur a 'INSA de Rennes, Cet effet
est le plus utilisé dans les technologies actuelles la mémoire magnétique MRAM (Magnetic

Random Access Memory) et des capteurs de disques durs.

Figure.I. 3%: Tunnel Magnétorésistance.
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a:TALEM.N,BELALIA.S.Etude des propriétés structurales et électroniques
des alliages Heusler (Z=Al, Ga, Si).
I.2.3.Domaine d’application de la spintronique:

Au cours des dernieres décennies ,les alliages Heusler ont recu beaucoup d'attention, ce
qui s'explique par leurs diverses propriétés qui sont bonnes pour les applications dans les

Equipements.

L’une des propriétés qui a contribué a la réplication des travaux sur ces alliages est le
caractere semi-métallique. Ce caractére en fait des candidats idéaux pour les électrodes dans

les intersections de tunnel magnétique.

L’application industrielle la plus largement utilisée de la spintronique est la soi-disant

application principale de la vanne de spin.

v’ Les disques durs actuels : ¢’est le premier fait d'arme de la spintronique.

<

Des capteurs tres sensibles : ¢’est un domaine d'application évident.

v" MRAM : (Magnetic Random Access Memory) C'est le paradis de la spintronique en
raison du progres intrinseque qu'elle apporte, comme du volume colossal du marché
que représentent les mémoires.

v' Les composants radiofréquence : c’est un domaine que 1'électronique du spin va

bouleverser. En effet, la spintronique se préte a réaliser des circuits résonnants se

comportant comme une antenne.
1.3. Les alliages Heusler:

I.3.1.Historiquement :

Les Heusler sont une catégorie particuliere de composés intermétalliques nommés
d'aprés Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le Cu2MnAl est un matériau

ferromagnétique alors que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques .

10
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1.3.2.Définition :

Les alliages Heusler sont des ternaires composés de deux metaux de transition et un
élément non magnétique, 1l existe deux classes: X,YZ est la formule également connu sous le
nom " Full-Heusler " ou d'un formule XYZ steechiométrie connu sous le nom du "Half-
Heusler". Généralement les métaux de transition sont X et Y, et Z est 1’élément non

magnétique , dans les deux cas.
1.3.3.Structure cristalline :

Les alliages Heusler cristallisent dans des structures cubiques du réseau de Bravais
cubique a faces centrées(Fm3m).Et selon le groupe d’espace (groupe d’espace N° 225) les
alliages d’Heusler de type X,YZ se cristallisent avec (L21) , Les atomes de type Z occupent
les sommets et les centres des faces, les atomes de type Y occupent les milieux des arrétes,
alors que les atomes de type X occupent les positions tétraédriques (les huit positions sont
occupées ), dans le cas de type XYZ( les alliages semi Heusler), la structure cristalline est
alors C1b, la moitié de ces sites, quatre au total, sont La figure 2 présente les deux structures
(@) Clbet (b) L21.

a 9 Q 9 b 9 Q 9
Q— 19— @ 19 9
H@ Q QO 9

o 09 O +090
9 JQQO ") QQJ)QQQ Q
Q L Q ¥

Figure 1.4 : Structures des alliages Heusler. (a) structure Semi Heusler Clb, (b)
structure full Heusler L21[12].

I.4. Nomenclature des alliages Heusler :

1.4.1. Alliages Helf-Heusler :

Concerne les alliages de composition chimique de la forme XYZ qui peuvent étre

compris comme des composés formés de deux parties différentes,une partie covalente et une

11



Chapitre | : Generalités sur Les Heuslers

autre partie ionique. Les atomes X et Y possédent un caractere cationique différant, par contre

Z est compris comme 1’équivalent anionique [9].

La nomenclature dans la littérature varie beaucoup, allant de trier les éléments par ordre

alphabétique, selon leur électronégativité ou d’une fagon aléatoire.

Enfin, trois permutations peuvent étre trouvées. au début Dans la formule, nous avons
trouvé I'élément le plus positif, principalement du metal Transition ou éléments de terres
rares, et a la fin de la formule est le plus Chargé négativement, il provient également de la

population principale, mais seulement de la moitié Tableau périodique.

(a)

X. Y. z ®

Figure.l.5: Structure cristalline de 1’alliage Half-Heusler XYZ (a) et de 1’alliage full-
HeuslerX,YZ (b) [12].

1.4.2. Alliage Full-Heusler :

Les alliages complet ou Full-Heusler ont une formule chimique de la forme X,YZ dont
X et Y les métaux de transition et Z est un élément des terres rares, soit par un métal alcalino-
terreux. X,YZcristallise dans le groupe d’espace cubique Fm3m (groupe d’espace N° 225)

avec Cu2MnAl (L21) comme prototype.

12
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1.4.3. Les alliages d’Heusler quaternaires :

Une autre famille de Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom des
composés d’Heusler de type LiMgPdSb [10] ,appelés Heusler quaternaires. Ce sont des
composés quaternaires de formule chimique (XX) YZ ou X, X', et Y sont des atomes de
métaux de transition. La valence de X' est plus basse que la valence de X, et la valence de
I’élément Y est inférieure a la valence des deux X et X'. La séquence des atomes le long de la
diagonale du cube & face centré (CFC) est X-Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus stable
[11].

1.5. La Structure Cristalline :

1.5.1. Les Heuslers :

La premicre famille des Heusler c¢’est la famille de type X,YZ 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 interpénétrés, deux sont
occupés par I’atome X. Une structure de type rock-Salt est formée par les éléments les moins
et les plus électropositifs (atomes Y et Z). En raison du caractére ionique de leur interaction,
ces e€léments ont les coordonnées octaedriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont

occupés par I’atome X. Cette structure peut aussi €tre considérée comme une structure zinc

blende.

Les composés Heusler sont souvent décrits par une superstructure CsCl. Ceci est
raisonnable dans I'nypothese de désordre sur les sites Z et Y, et si les arétes des cellules
unitaires de I’alliage Heusler sont déplacées de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport a la cellule. 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 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 maniere significative [12].

13
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CsCl-type structure

Figure 1.6: structure de type CsCl ,[12]

Cette description fournit une approche intuitive pour une régle de conception : La
combinaison de deux alliages binaires qui cristallisent dans la structure de type CsCl conduit a
la formation de composés Heusler [12].Les structures cristallines correspondantes aux
différents types de structures sont présentées dans la Figure 1.6 [13].

Y-type structure

B2 structure DO; structure

Figure 1.7:Un apercu sur les différents types de structures cristallines pour les alliages
Heuslers. [13].
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1.5.2. Les semi Heusler :

Les alliages semi-Heusler Ce sont des alliages ternaires de steechiométrie 1:1:1 avec la
formule XYZ dans la structure  qui est cubique a face centré (cfc) dans le groupe d’espace
F-43m (n°216). La structure  consiste de trois atomes dont I’occupation des sites est la
suivant : (0,0,0) pour X, et(1/4 ,1/4,1/4)et (1/2,1/2,1/2)pour Y et Z respectivement. Cette
structure peut 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 (1.7) [14].

Les alliages semi-Heusler se cristallisent dans une structure cubique non- Centro
symeétrique (groupe spatial numéro 216, F-43m, C1b) ou deux éléments forment une structure

NaCl et le troisieme occupe quatre sites tétraédrique du réseau (1/4,1/4,1/4) [15].

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, Y et Z [16].

Figure 1.8: structure de semi-Heusler [17].

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
Typel X Y Z
Type I Z X Y
Type 11 Y Z X

Tableau 1.1: Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure
de type C1b[13].

I.5.3. 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'élément X (Z(Y)> Z(X)) 30[17], mais il peut aussi

apparaitre dans les composes des métaux de transition de différentes périodes.

Dans tous les cas, I'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z
forment une structure rock Salt pour réaliser une coordination octaédrique 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'interpénétrent, 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( 1.9). Un exemple qui a été
bien étudié est le Mn2CoSn [12].

L lvolee o)
' . MneYZ
Si Wig

Regular Heusler Inverse Heusler

Figure 1.9 : alliages Heusler a base de Mn2 (réguliere et inverse)[12].
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1.5.4. Les Heuslers quaternaires :

Une nouvelle série d'alliages Heuslers quaternaires qui sont composés de 4 atomes
différents avec une stecechiométrie 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' [13].

o @b ¥

D e
C A ‘o;
e O o

o @b g

Figure 1.10 : Structure de I’alliage Heusler quaternaire (LiMgPdSn)[13].

Ces alliages ont la structure dite de type LiMgPbSb avec le groupe d’espace F-43m
(No0216) sous la formule chimique XX'YZ, ou X, X', et Y sont des 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*)[13].

Trois variantes de la structure LiMgPdSn sont possibles : & savoir le type Y-(I), le type Y-(11)
et le type Y-(II1). On montre dans le Tableau(l.2) les différentes positions atomiques des

alliages Heuslers quaternaires.

4a(0,0,0) 4¢(1/4,1/4,1/4) 4b(1/2,1/2,1/2) | 4d(3/4,3/4,3/4)
Y-
type(l) z X Y X
Y-
type(Il) Z Y X' X
Y-
type(I11) X' z Y X

17
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Tableau 1.2: Les positions des atomes pour les trois configurations possibles pour les

alliages Heuslers quaternaires XX YZ[13].
1.6. Le comportement de Slater-Pauling :

Les alliages d’Heusler sont aussi des composés intermétalliques a base de métaux de

transition et ils présentent plutét un magnétisme localisé par rapport a un caractere itinéraire.

L’explication de I’origine du magnétisme de ces alliages est trés compliquée mais leurs
moments magnétiques varient selon le nombre d’électrons de valence (Nv) et de la structure

cristalline. Ce comportement est appelé Slater-Pauling [19, 20].

Le moment total des alliages half-Heusler (half- métallique) peut étre estimé par la regle

SIMPIE Uror = Zr — 18 o (1.2)

étant donné que Z; est le nombre total d’électrons de valence, sa valeur est la somme du

nombre des électrons de spin-up et de spin-down

Z: = N; + N, tandis que le moment total est comme selon : y;,s = Ny — N,

Pour les composés Heusler, il y a quatre atomes par unité de cellule conduisant a la formule :
,thot - Zt - 24‘ ......................................................................................... (|3)

1.7. Les demi-métaux :

La premiére apparition du terme « demi-métal » est le début des années 1980 [21]. Dans un
demi-métal, d’aprés De. Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée («up; »
ou « Dawn; ») sont métalliques, tandis que les ¢électrons de ’autre orientation de spin ont
un comportement semi-conducteur. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en
spin de 100 % puisque la contribution des électrons autour du niveau de Fermi existe dans une

seule direction de spin (up ou down).
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A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique

E
E E Somme sur

toutes les
EF — —

Er = bandes
(3d, 4s...)
N(E) N(E) N(E)
P =0% P < 50% P =100 %
Fe, Co, Ni

Figure. 1.11 : Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un
métal non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi-

métallique (C). [3].

On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un

gap d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour 1’autre direction.

Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme
le Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais
les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons «up;
» ou «Dawn; » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut
alors une hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans
la bande 4s. c’est pour cela qu’aucun matériau constitu¢ d’'un seul atome n’est demi-
métallique. Les demi-métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les semi-métaux,
comme le bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger

recouvrement entre les bandes de valence et de conduction.
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Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

I1.1. Introduction:

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier
le systéme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses propriétés a
I’¢tat fondamental d’un systeme a N électrons dans un cristal est tres difficile, du fait que
chaque particule interagit avec toutes les autres particules. L’équation de Schrodinger devient
de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs approximations ont été faites pour pallier a
cette situation difficile. Une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est la méthode la plus efficace
dans le calcul des structures de bandes pour les solides, nous 'utiliserons par conséquent dans

cette étude.
I1.2. L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin :

L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des solides.
Elle permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes
stationnaires d’un systéme donné. Pour un systéme composé N, électrons de coordonnées 7; et
de masse me et charge e, et Ny noyaux de coordonnées R et de nombre atomique Zy et de

masse my, 1’équation de Schrodinger s’écrit [2] ,(pour des effets relativistes, nous devons

employer 1’équation du Dirac) :

H=EW =T+ Ty + Voo + Vo + Vg —E)P =01 (1. 1)
OuT,=-— ZNe V';; est I’énergie cinétique des électrons.
= — —ZNN V—N ; est I’énergie cinétique des noyaux.

ZNZ . . , :
= YN INAPD WY <N =] N=Nre- o ;est I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux.

2
Voo = %‘I:el Y <l-|ﬁe_—r7| ;est I’énergie potentielle de I’interaction entre les électron.
z
Vo = 2Ne, %” 1 l_'Y =K ; est I’énergie potentielle de 1’interaction (électrons — noyaux).

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systeme il faut résoudre cette équation a

plusieurs variables, ce probléme est connu en physique théorique sous le nom probléme a
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plusieurs corps, et c’est pratiquement impossible méme pour les systémes d'un nombre de

particules peu élevé.
IL.3. L’approximation de Born Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et de neutrons (la masse de proton est proche & celle
de neutron), la masse du proton est 1836 supérieure a celle de I'électron. Par conséquent, on
peut négliger en 1ére approximation I'énergie cinétique des noyaux devant celle des électrons,
c'est L’approximation dite adiabatique de Born Oppenheimer, on peut écrire la fonction

d'onde dans ce cas comme [2].
W (@ {Ra}) = Bz, (G X{RNY) oo (L 2)

ouw,, ({r}}) et(X{Ry}) sont respectivement la fonction d'onde électronique et la fonction

d'onde des noyaux figés. Si on remplace I'équation (I11.2) dans (I.1) on peut montrer que

n2 N Ne e? N ZNZ re? N N Zye? —> _
{_ Z_me (2i=1 Ai) + Zi=1 2j<im + 21\]21 ZN’<Nﬁ - i=61 NZ1$ gf{N({rL})} -
Eet(Rn)Bg, (D)oo (11 3)

La fonctionestﬂﬁN({ﬁ}) une fonction propre de [I'hamiltonien avec la valeur propre

Eel(R_N))pour les positions (Ry) des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont montré que le

mouvement des noyaux est régi par I'équation suivante :

X5 A (R)X (R EnierX (RRD)] covvvveerreeeececsiccennneee (1L 4)

N=17,y

OUEel(R_N)) est I'énergie électronique évaluée par I'équation (11.3) et [, est I'énergie des
noyaux. Cependant, numériquement, pour décrire la fonction d'onde nous avons besoin des
points de l'ordre de MY (ot M est le nombre de décompositions de I'espace, et N est le
nombre d'électron). Ainsi la description directe pour une telle fonction d'onde est
pratiqguement impossible, excepté par quelques méthodes statiques (méthodes de Monte Carlo

quantique).
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11.3. L'approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des électrons doit

satisfaire I'équation stationnaire de Schrodinger [3] :

En remplagant I'namiltonien He par son expression, la relation (11.5) devient :

(B (=5 ) 2 = S Uij + S Ui We = EeWe oo (IL. 6)

2me

Cette derniére équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions n'existantes
pas entre les électrons (Uj; = 0), on peut décomposer, dans ces conditions, I'équation (11.6)
en un systeme de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen mathématique qui
permette de tenir compte des interactions électroniques tout en conservant le systeme
d'électrons indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit un champ extérieur dont lequel

chaque électron peut se mouvoir indépendamment des autres.
Ainsi, I'hamiltonien peut étre mis sous la forme suivante :

Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i) vaut :
H, = _Zh_meAi FVEDQEG) oo eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesesseessesseeeeeeee e on(IL 8)

Ni(r;) représente I'énergie potentielle d'un électron (i) soumis a l'action du champ moyen
produit par tous les autres électrons et V(r;) représente I'énergie potentielle de cet électron
dans le champ moyen produit par tous les noyaux du cristal.Puisque 1’hamiltonien ne
renferme plus de ternes représentant les énergies d'interactions des électrons, la forme de la

fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de chacun des électrons.
Par conséquent, I'énergie est la somme des énergies de tous les électrons :

Wo(r, 79,13 ey Ty) =TI Wi(r) oo (IL9)

B = T E oo (I1 10)
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I1.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1’état
fondamental d’un systéme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction
de la densité électronique. Historiquement, les premieres idées de la théorie de la
fonctionnelle de la densité furent introduites dans les travaux de Thomas [4],et Fermi [5], en
1927. Notons cependant que la DFT a ¢été réellement établie avec 1’apparition des théorémes
fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [1], qui relient 1’énergie de 1’état

fondamental et sa densité de fagon unique.

11.5.1. L'approche de Thomas-Fermi Dirac:

Cette modele de Thomas-Fermi, laquelle considére I’énergie d’un systéme d’électrons
en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité de ces électrons
p(r). Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi (1927), utilisent 1’expression
locale de I’énergie cinétique et I’énergie d'échange et de corrélation du gaz d'électrons
homogéne considéré comme un ensemble de fermions indépendants a la température T=0°k

pour construire les méme quantité pour le systeme inhomogene sous cette fagon:

E= [ g[p)]Ar .o e (TL1)

2me

2
e (IL.12)

La densité du gaz homogene: p = #(

Avec: Erest I'énergie de Fermi. L’¢énergie cinetique du gaz homogene:
T =3pE (11.13)

De(I.11) et (I.12), on obtient la densité d’énergie cinétique comme suit :

3h? 23

10m

L’énergie cinétique de Thomas-Fermi par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement

de la densité p des électrons donnée comme suit :

2 2 5
Trp = [Tdr = Trp = = (312)5 [ PIAT ...ttt (IL15)

Donc 1'énergie totale d’un systéme d’électrons :
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3h2 2. 35 1 ' ,
E= m(an)sf p3dr + [ V(r)p(r)dr + Ef %drdr .......................................... (11.16)

11.5.2. Les théorémes de Hohenberg et Kohn:

Le développement de la théorie de Ifonctionnelle de densité a commencé dans les
annees 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [6] ,(1964). Les deux

théoréemes sont comme suit:

Théoreme 01 :L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(7#)pour un potentiel externe V,,.(7)donnée. Ce théoréme signifie
qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour déterminer toutes les fonctions
d’onde. En conséquence, 1’énergie totale E d’un systéme d’électrons en interaction dans un
potentiel extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de

I’état fondamental, p,, cOmme suit :

E = (@IH|$) = FIP] + [ Vgt G)PEIAT oo (IL 17)

FLP] = ADIU 4 TIDY oo (11.18)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et 1’interaction inter-particules qui ne

dépendent pas du potentiel extérieur. on fait appel a I’approximation de Hartree, on trouve :
Flp] = [f %drdr’  GLOT oo (I 19)

G[p]: représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
électronique F[p] et G[p]sont valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le

nombre d'électrons.

Théoréme 02 :La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules
possede un minimum qui correspond a 1’état fondamental. La densité de particules de 1’état

fondamental vérifie:
E[Po] = MINE (D) .. e (11. 20)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui

minimise 1’énergie E[p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
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densité. L énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle.

11.5.3. Approche de Kohn-Sham :

On vient de voir que I'expression de la fonctionnelle de I'énergie cinétique dans (11.14)
est inconnue. Pour pallier a ce probleme Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le
systeme réel de particules en interaction par un systéme fictif sans interaction et qui possede
une densité électronique identique que le systeme réel. Dans ce cas l'opérateur de I'énergie

cinétique sera
connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante [7]:

E[p] = Tolp] + Voo Pl F Vst [P] 4 Vicnenenineeee e (IL.21)

Ou
f p(r) ~ (r ) drdriest 17 énergie potentielle de répulsion entre les électrons,

Vext[p]=Z§V="1 lzr"f—gl)l est I'énergie potentielle dattraction noyaux-électrons,L'énergie

cinétique de I'état fondamentaleTo[p] de notre systeme fictif est :

1
To = X0, [ OF () (=3V2) OFS () dr oo (I1. 22)
Ou @ sont les orbitales de Kohn et Sham. La densité électronique de systéme est :

D) = XN [BES|2 e (L. 23)

L'énergie cinétique du systeme réel prend la majeure partie de I'énergie cinétique exacte. La
différence entre les énergies cinétiques du systeme réel et du systeme fictif de [I'état

fondamental

AT = Tyeq — T, €St petit devantT,4,;

Le dernier terme de I'équation (11.21) s'appelle la fonctionnelle de I'échange-corrélation.

Il est constitué de deux termes I'énergie d'échange et I'énergie de correélation et il contient :

la différence, AT , entre I'énergie cinétique du systeme, T,.«4;, €t I'énergie cinétique calculée a

partir du systeme fictif. Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'énergie totale doivent
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satisfaire a I'équation mono-électronique :

HES @RS = E B (1) . (IL 24)
(T + Voo + Exe + Vort )OS (r) = B0 (r) oL (11. 25)
|- 272+ Ak 2o dr + [252 ”(T ) dr + Vae()| 855 (r) = E 5 (r)... e, (1126)

V.. Est le potentiel d'échange corrélation qui est la dérivée de la fonctionnelle d'énergie

d'échange et de corrélation :

_ SExclpn)
Ve = mgm (11. 27)

Les fonctionnellesE,. sont souvent exprimés en termes de densité d'énergie qui dépend de la

densité d'électrons :

Exep() = [[0(M)] = [ p(r)exc[p()dr «oooviiiiiiiiiiiiiiiieeiee e (11. 28)

Si nous connaissions la fonctionnel exacteE,. 1’approche Kohn-Sham doit étre une théorie

exacte.

Sachant que :

EvcloM)] = Ex[pM)] FE[p()] e (IL. 29)

11.5.4. Solution de I'équation de Kohn Sham:

Les différentes méthodes de calcul de la structure de bandes sont fondées sur la DFT et
sont classifiées selon les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales
de Kohn et Sham. Dans la méthode LMTO, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrites

sous la forme:

lIJi (F) = Z Cla(F) .................................................................................... (H30)

Ou ¢a(7) sont les fonctions de base etC;, les coefficients de développement. La solution de
I'équation de Kohn-Sham est obtenue pour les coefficients qui minimisent I'énergie. En

cohérente, jusqu'a minimisation de I'énergie totale:

(=TT ) O | (IL. 31)
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Ou H est I'namiltonien de Kohn-Sham et O la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle
densité de charge pout est construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en
utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les

orbitales occupées (11. 28).

DI = (L — @) Pl A P e (1.32)

i représente la i®™¢ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Pout 1

Calculer V(r)

l

Résoudre les équations KS

l Determiner Ey

Calculerp,,,,,

l Oui

Convergence?

Non

Y
(+1 _ i t
Pin' =(1-@)ply + Poue Calculer

Figure.(11.1) : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

I1.6.La fonctionelle d’échange-corrélation :

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
systéme 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.
I1.6.1. L’approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation la plus simple de 1’énergie d’échange-corrélation est celle de la
densité locale (LDA). L’idée de LDA est de substituer la densité électronique d’un systéme

réel par celle d’un gaz d’¢lectrons homogene. En autre terme, on suppose que dans une petite
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région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non- homogéne a une densité similaire a

une distribution de charges d’un gaz homogeéne.

[o(P)] = [ p(r) €EPAIp(F)1A3T oo (1. 33)

eLDA[o(7)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons

dont la distribution est supposée uniforme.

Geénéralement, la dépendance de potentiel d’échange et de corrélation est de la forme :

S = CXD(RYT e (11.34)
I1.6.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA):

Pour améliorer certains nombres de probleme de la LDA pour certaines applications, il
faut introduire des termes en gradient dans I’expression de I’énergie d’échange et de
corrélation, c. a. d tenant compte de I'inhomogénéité de la densité électronique. Cette
amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient généralisé (GGA,
Generalized Gradient Approximation) [7]. Ainsi la fonctionnelle , E,.[p(7¥)]rend compte du

caractere non uniforme du gaz d’¢électrons.

Dans ce cas, la contribution de , E,..[p(7)]a I’énergie totale du systéme peut étre additionnée
de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement

non uniforme. Elle s’écrit de la forme:

ESEAIp()] = [ p(PD)ere [oP) Vo) A3T oo (11.35)

OU. &4 [p(F).|Vp(#)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électrondans un

systeme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

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

DFT par les chimistes dans les années 90.
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11.7. La méthode de calcul utilisé FP-LMTO :

11.7.1. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui
jouent un role trés important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité pour

un systeme de matiére condensée. Cette approche est caractérisee 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 fagcon 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 (LMTO), I'équilibre n'ai aucun doute positif si I'approximation de la sphere
atomique est employée.
I1.7.2. L’approximation Muffin-Tin (MT) :

L’approximation Muffin-Tin consiste a découpler le cristal en deux régions :

Des spheres appelées sphére Muffin-Tin [9], englobent chaque atome ou le potentiel est
supposé a symétrie sphérique.  Des zones interstitielles (Z1) ou le potentiel est lisse ou

variant trés lentement

e

Région interstitielle

Sphére

Muffin-tin

Spheére
Muffin-tin

N )

Figure 11.2 : Potentiel Muffin-Tin.

31



Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

11.7.3. Instruction de base :

Dans le paragraphe précédent on a décrit 1’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 I’intérieur des spheres :
(1) = X1 pir )T YL(F) oo, (11.36)

Vo) = X Vie () YL (F) oo (11.37)

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

(_vZ +V - EKA)‘/)KA e (”38)
Yia (1) = Y ke A e (1) e (11.39)

Et le probleme de la valeur propre est: [9].

ke e | =V2 + VxKer) = Exalce XK e DAK e, (11.40)
1.7.3.1. Fonction de base :

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

entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Qint.

A Dintérieur 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:

(=V2 —¢&)f(r,e) = 0 avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne

g, = K2

En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant 1’approximation de la

sphére atomique (ASA), la valeur choisie deKZ + 0
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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 développements
récents d’une nouvelle technique LMTO évitece probléme. La stratégie générale pour inclure
les termes du potentiel total (full potentiel) dans le calcul est I'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 transformée de Fourier
dans les régions interstitielles, les développements des harmoniques sphériques a un centre
dans les cellules atomiques, les 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 spheres interstitielles sont habituellement placées entre les spheres

atomiques.

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

représentation des ondes planes de Fourier.
Les ondes planes partielles ou orbitales muffin-tin sont définies dans 1’espace entier :

[9].

_ (P () 1< S,
Yike (1) = (Hi;(rr) NN S) ......................................................... (11.41)

OUH |k, (r,)est construite a partir de la combinaison linéaire v et v avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphére.
1.7.4. Sphéres Muffin-Tin :

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

BLOCH de ces ondes partielles :

Xikr (1) = 2R KR Xigt(r—R—1) = ¢1{1Kr(7”r)5m — 2R e'KR Hyg:(r—R—1) ....(IL42)

L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

Yre®RH o (r =R —1) = Y1 Jukre T VieSKore(K) oo (1143)

Pour que les constantes de la structure se stabilisent et la valeur de
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1
Ve = g2l + 1)
on Obtient :XfKT(rT’) = ¢II:IKT(rT)6TTI - Z]LIKIT’ (r‘n)yll‘néi(l‘nl‘r(K) ------- (H~44)

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :

ik (1) = ¢L]KT(‘G)OU¢L]KT(TT) est une combinaison linéaire de @, et ®,, avec la condition
d’augmentation du lissage vers la sphere. Alors, les fonctions de base dans la sphere MT

sont réécrites sous la forme suivante :

XK (1) = dFer (7)1 — Xt Prirer Te)VierSE et (K)ol (11.45)

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :

XlIfKT(r‘E) = ¢II:IK‘L'(r‘L')6‘L'TI - ZL’]LIKITI (rT,))/l,T,SlIf,T,LT(K) ..................................... (1146)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

(],’){IK,,(T'T) = afIKT(].')LKT(rT, Ev) + blI:IKT(ﬁLKT(rTJ EV) .............................................. (1147)

d)l{Kr(rr) = aiK.[d)LKT(rT, Ev) + bl],K‘[(ﬁLKT(rT’ EV) .............................................. (1148)
H _ H

Qe = FW{PuieHLice oo (11.49)

blI:IKT = _W{gbLKTHLKT} .............................................................................. (IISO)

@ geem + W {@LiceHiie}oovooeeoeeee e (IL. 51)

bZKT = _W{¢LKTHLK‘L'} ................................................................................. (1152)

Avec wr, = S*(fg — fg)
et les coefficients a; ket b, x.fournissent un lissage similaire avec ¢, .

Les propriétés d’ortho-normalisation sont :
S
fOT(]b]Z/LKT(T)TTZdTT = W{¢VLKT¢VLKT} = 1(1153)

ST D3 ke M uiie (T2 = 0. (1L54)
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11.8. 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 propriétés ; en se basant sur la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT).

Le code Mindlab utilise des différentes bibliothéques ; la bibliotheque BandLab pour
effectuer des calculs de ’énergie totale et la structure de bande, une bibliothéque 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 manicere dynamique

MStudio.[10]

<= MStudio - Untitled.mst - [Bands 01)
5] File Edt View FProject Bands Window Help

D @ 2% 3 In TG
OBEES
= T berdd Atcens | Hoppings | Conelations | Properses | Bk Dosbass |
= (13 Bands Windows
= [ Bands 01 Atoms and Structure Setup Access Al Opbons |
§ Perorms Electiorsc Stuc — = i
S 96 Alows ]!D&B slau) I SpinUrvestécled. [ LS Cougled
% [ —
: :. Za 1o a Set Tewperaturo (K] |
4 Hoppogs 10
32 Conelotons J e _FndGrow | _Find Soheres |
= @ Properties Select coordnate system for seftng sfomic posiions: & Use Cartesian System  ( Bass of Translations

£ Atoms b Stucthae et atom speciic data n the lable below. 4 first columns are requied. last 2 are optional

Ch ity T
gt:::,:p’ _® | Element [ Charge | Postion | Sean [MTS.. | Options |
Density of States 1_1Ga JI}.U 00...11 %:ég
Energy Bands 10 1., 2 2
[8) Feerry Surlace B 24340 4,881 —B.2%80T B 97IE-B1 Tor Jd-state. ]
B Ful Potertis Eny: Dny: Cny: Uny: Et= -1.08
B8 Opbes 8.3618" *l.ZSg') 8.21432 3.8558 for 4s-state,
o @(\MFTL& 8.6 ~8.17889 1. 1.6568 for 4p-state,
-a. -4. -a. - ™ or ~state,
: 9.24340 4.8815 @.25893 0.97793E-81 for 3d-stat
(=) Dmit Windows En;: D“g: g: Uny: Et~-8.100
+ BB MScene 0.92301E-81 -2.2181 -0.24587 2.6956 for 4s-state,
Variobles 8.63848 ~1.6104 0.97546 1.4341 for 4p-state,
- Bty 0.51557 1.3091 2.9755 2.9566 for 4d-state,
+ B3 Furctions Eny: Dny: Cny: Uny: Et= -1.00

Figure.l1.3: Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab [8].

35



Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

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.
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I11.1. Introduction :

Le développement rapide de I'électronique de spin [1-2] a fourni de grande slogans
motivation pour construire de nouveaux matériaux magnétiques. particuliérement intéressant,

les demi -métaux sont des composés pour lesquels une seule direction de spin

présente un gap au niveau de Fermi (EF), tandis que l'autre est métallique et,docn peut
présenter une polarisation de spin de 100%. Le comportement de matériaux demi -
métalliques ferromagnétiques (DMFs) a été prédit par de Groot et al. [3] sur la base des

calculs de bandes pour les alliages Heusler.

Dans ce mémoire notre choix est tombé sur leCo,VSn:un matériau appartenant a la
famille des Heusler de type X,YZ se cristallise dans le groupe d’espace cubique(groupe

d'espace N° 225) [4]Fm3m [4] . connu pour son caractére demi-métallique.

Notre travail est basé sur des calculs ab-initio des propriétés structurales, électroniques, et

magnétiques. Celles-ci nous permettent une bonne compréhension de ce type de matériau.

111.2. Résultats et discussions :

111.2.1. Détails des calculs :

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques sont calculées par une

méthode ab-initio basée sur la méthode des Full Potential RLinearized Muffin Tin Orbitals,

sous le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [5,6],implémentée
dans le code LMTART qui permet de calculer I'énergie totale, la densité et la structure de
bande des cristaux, Pour déterminer le potentiel d’échange et corrélation nous avons utilisé

I’approximation du gradient généralis¢ (GGA).

Dans cette étude nous sommes intéressés pour les propriétés structurales, électroniques et

magnétiques du matériau Co,VSn dans la température ambiante et pression nulle (P = 0GPa).
Le Tableau Il1.1 regroupe les valeurs des rayons RMT, le nombre des K

points et les énergies de coupure en Rydberg utilisées dans nos calculs[7].
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RMT(CO) RMT(V) [RMT(SN) | Ecu_ofr(RY)

Covsef ) L

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

de coupure.
111.2.2. La structure cristalline du composeé Co,VSn :

Les alliages Full-Heusler ont une formule de X,YZ Le composé Co,VSn se cristallise

dans une structure le groupe d’espace cubique Fm3m (groupe d'espace N° 225) [4].

En général Co et V sont des atomes de meétaux de transition et Sn est un élément du groupe

principale [4].
Nous avons effectué un calcul auto cohérent pour la détermination de 1’énergie totale

pour nos composé Co,VSn dans les différentes phases magnétique(les structure: Cu,MnAl et
Hg,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 (ou la phaseCu, MnAl) ;les position des atomes sont :
(Sn): (0,0,0)
(Co) : (1/4,1/4,1/4)
(V) : (1/2,1/2,112)
(Co) : (3/4,3/4,3/4)
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)
V :(1/2,1/2,1/2)
Sn :(3/4,3/4,3/4)

La configuration électronique de chaque élément est :
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[Co] :1522522p®3523p©3d7 4s?
[V] :1s%2s%2p®3523p°®3d34s?
[Sn] :1522522p®3523p®3d1°4524p°4d1°5525p2

La représentation de la structure cristalline de composés Co,VSndans les deux phases est

schématise dans la figure 111.1.

".

N

'

Cu,MnAl — structure heusler
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Hg,MnAl — structure inverse heusler

Figure. I11.1: la structure cristalline de composé Co,VSndans 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 (I11-1)

sont :
(0,1/2,1/2), (1/2, 0,1/2), (1/2,1/2,0)

111.2.3. Les propriétés structurales du composéCo,VSn:

Cette partie est consacrée a 1’¢tude des propriétés structurales de nos composé. Ce

genre La recherche est trés importante car elle recueille des informations sur la structure

Matériaux microscopiques, donc un impact relativement important sur la prédiction des autres

propriétés.
111.2.3.1. Détermination des parametres structuraux :

La premiére étape importante dans nos calculs est la détermination des propriétés
structurales de l'alliageCo,VSn pour deux états (avec spin et sans spin) dans les deux phases
heusler et inverse heusler. Ce calcul nous permet d’optimiser les grandeurs nécessaires aux

calculs des autres propriétés : électroniques, optiques, thermiques...etc. On commence par le

41



Chapitre 111 : Resultats et discussions

calcul de I’énergic totale d’une fagon auto-coherente. Pour déterminer les parametres de
structure des matériaux a 1’équilibre statique, a savoir les paramétres de maillea,, le module
de compression Byet sa dérivée B’. pour cela on a calculé 1'énergie E(V)en fonction de
volume V, puis on a ajusté les points E(V)calculés par 1’équation d’état de Murnaghan [8].

Cette equation a la forme suivante :
Ou Vyest le volume a I’équilibre de la maille élémentaire.

E (V) représente 1’énergie en fonction du volume V.

E(V)=E, + %_1) [V. (VV)B] + 2V = V)9l.

Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E (V) par

la relation : [10 ]

B - 0°E
~av?
111.2.3.2. La stabilité structurale de composéCo,VSn:

Nous avons effectué¢ un calcul auto cohérent pour la détermination de 1’énergie totale en
fonction du volume, puis en ajustant les donnes a I'équation d'état de Murnaghan,pour nos
composé Co,VSn dans les différentes phases magnétique, ( spin et sans spin), et pour les
deux structures (Cu,MnAl) et (Hg,MnAl).

Pour trouver la structure la plus stable pour le composé Co,VSn il faut rassembler et
tracer les courbes de 1’énergie en fonction de volume comme il est représenté dans la
figure(Ill.2)et la structure la plus stable est celle qui aura le moindre d’énergie a I’équilibre

statique.
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—@— la phase Cu,MnAl(avec spin)
-19830,3 + @~ la phase Hg MnAl(sans spin)
A —@— la phase Cu 2l‘t-‘ln;‘\](szzms spin)

—@— la phase Hg,MnAl(avec spin)

-19830,4

Energie(Ry)

-19830,6

) °
\ .
-19830,7 ) //,//
) Q,f

] —8 °
-19830,8 - o————'O’””ff
| ' I ! | ' I ' | ! I
250 300 350 400 450 500
Volume(u.a)

Figure. 111.2 : La variation de 1’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,VSn.
Les valeurs des paramétres de maille a, (A) , les modules de compressibilité

B, (GPa) et ces dérivé B’, ainsi que 1’énergie minimale E,(Ry) pour les quatre phases sont
regroupés au Tableau. 1.2 et sont comparer par les valeurs expérimentales et d'autres

calculs théoriques :
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| CoVsn | _ah  [BGPa) 1B | Eror(Ry)

Nos

calculs :
:(Hg,MnAl)
Inverse Heusler
sans spin

Nos calculs : 5.931 -19380.78465

176.00

(Cuy;MnAl)
Heusler sans spin
Nos calculs :
(Hg,MnAl)
Inverse Heusler
avec spin

Nos calculs cas : 5.957 170.85 -19830.81195
(Cu, MnAl)

Heusler avec spin

Expérimental

Autres 6.026[12] 177.26[12] 4.68[12]
6.022 [15] - - -
5.980[16] - -

Tableau. 111.2 : Les valeurs des paramétres de maille a,(A), les modules de compressibilité

By(GPa) et ces dérivé B’, ainsi que 1’énergie minimale E,(RY).
A partir du Tableau. 111.2 on vois que :

v' le composéCo,VSn a I'énergie minimale pour la phase avec spin et la
structureCu,VSn
v' La valeur de paramétre 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 électroniques du composéCo, MnAl :

Dans cette partie, nous sommes intéressés au calcul des structures de bandes relatives et

la densité d’états de 1’alliage Cu,MnAl .

Les calculs des résultats sont obtenus a I’aide de ’approximation du gradient généralisé
(GGA) Pour les systemes magnétiques, les calculs a spins polarisés sont effectués en utilisant

le concept des électrons a spin-up et spin-down séparément [11].
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111.2.4.1. La structure de bande:

En physique du solide, la théorie des bandes d'énergie est un modele 1 de la valeur
d'énergie qu'un électron solide peut y absorber. D'une maniére générale, ces électrons ne
peuvent obtenir que la valeur d'énergie contenue dans un certain intervalle, et ces intervalles
sont sépares par une bande interdite (ou bande interdite). Cette modélisation conduit a une

discussion sur les bandes d'énergie ou les structures de bandes d'énergie.

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 dans la premiére zone de Brillouin sont traitées [8].

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 I, les trois directions de
haute symétrie sont [100], [110], [111] [10].

Direction [100] : ' # X A

Direction [110] : T #L A

Direction [111]: T # K X [12].
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Figure. 111.3: Premiére zone de Brillouin d’un réseau cfc [7].

On definit le gap dénergie comme la différence entre le maximum de la bande de
valence en un point précisé 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:



Chapitre 111 : Resultats et discussions

E-dn(k)

WY NY
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Figure. 111.4. : La structure de la bande de Co,VSndans le cas spin Dn.
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Nous avons eétudié les structures de bandes de spin up et de spin down de
composéCo,VSn en utilisant les structures cristallines optimisées sous I'effet de la pression

et le température.

Les figures (111.4) et (111.5) montrent les structures de bandes du composées Co,VSn a P

= 0 GPa. Le chemin suivi pour tracer les deux structures de bandesest: T XV XK T L.

Nous avons constaté que d'une part la structures de bande de spin majoritaires (up)
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 E; est ajuster pour E;= 0 eV ; et il est de

nature directe.

D'autre part, la structure de bande de spin minoritaires (Down) 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 Ef =0 eV.

v De ce fait et d’aprés la classification de Coey (2002) on a vu que notre matériau a un

aspect demi-métallique[13].
I11.2.4.2. La densité d’états électronique (DOS) :

La densité d’états électronique est une grandeur essentielle pour estimer la distribution
d’énergie d’électron dans les bandes de valence et de conduction. Elle permet aussi de
connaitre la nature des liaisons chimiques dans un matériau et par conséquence, le transfert de
charge entre les atomes. [7], nous avons calculée la densité d’états (DOS) totale
et partielle du nos composé Co,VSn Pour déterminer la nature de la structure électronique
des bandes, Dans la méthode FP-LMTO, et pour 1’ approximation GGA , la densité d’états

peut étre decomposée en DOS partielle locale donnée par : [7]

9(E) = g™ (B) + ) gf ()
tl
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Oug} est le nombre d’état (électron) faisant inclure le spin par Ryd et la cellule unité a
I’énergie E, qui réside dans la sphére, caractérisé par les harmoniques avec le nombre

quantique azimutal. [7]

La figure (111.6) présente les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) du

composéCo,VSn :

g, (1) 21 |- DV 005
e U1

prn -t

—d-V

i
]

Energie (eV)
Figure. 111.6. : La densité d’états totale et partielle de Co,VSn.

Déterminer l'origine de I'orbitale qui a aidé a se former Différentes parties du spectre la
structure de bande électroniqueCo,VSn, nous avons calculé la densité électronique totale I'état
(TDOS) et une partie (PDOS).

Les diagrammes(TDOS) et (PDOS) resultants La fonctionnelle GGA est illustrée a la
Figure (I11.6) Le compose est caractérisé par un diagramme de densité d'état électroniques

similaires, indiquant ainsi la ressemblance de leurs propriétés électroniques.

Eu niveau de Fermi, les atomes de Co ont la principale contribution au DOS total on

remarque des contributions électroniques en raison des électrons 3d-Co. Au contraire, le
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projeté Les DOS des atomes V on remarque des contributions électroniques sont
principalement au niveau de Fermi. Pour I'atome Sn, la contribution principale est en dessous
de la région 8eV, en raison du 5s-Snélectrons. A partir du DOS total et du DOS projeté par
I'atome de Co et V atomes, il a été noté qu'il existe une forte hybridation entre ces on
remarque des contributions électroniques atomes. les bandes de spin-Up sont semi-
conductrices avec un gap on remarque des contributions électroniques autour du niveau de
Fermi pour nos on remarque des contributions électroniques composé, on a vu |’absence
des contributions électronique, et pour le spin-Dn on remarque des contributions on remarque
des contributions électroniques électroniques ,ce qui on remarque des contributions

électroniques signifie un comportement semi-métallique a I'état d'équilibre.
I11.2.5. Les propriétés magnétiques du composé Co,VSn:

Les composés Heusler de type X,YZ présentent deux sous réseau magnétique peuvent

transporter un moment magnétique.

Les composés ferromagnétiques et semi-métalliques comme les Heusler, basés sur le
Co sont montrer un certain gap dans les densités états down et 1’énergiec de Fermi subsiste

a l'intérieur du gap.

111.2.5.1.Moment magnétique :

Le moment magnétique total suit une relation bien définie dite regle de Slater Pauling
M, = Z;oe — 24, OU  Z,,; est le nombre total des électrons de valence dans la maille

élémentaire.

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 éléments qu’ils le constituent [14], pour cela il est important
d’étudier le comportement des moments magnétiques des spins dans le composéCo,VSn
donc nous avons listés dans le tableau I111.3 les moments magnétiques totaux et partiaux

calculés on des moments magnétiques seulement dans le cas de spin.
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Tableau 111.3:le Moments magnétiques totale et partiels du composéCo,VSn .

Les moments magnétiques totaux et locaux calculés pour Co,VSn sont répertoriés dans

le tableau(111.3). La valeur entiére du moment magnétique.

Le composéCo,VSn indique la stabilité du comportement semi-métallique, qui est en
accord avec la régle de Slater Pauling, ou le moment magnétique total d’un systéme de

Heusler complet est exprimé avec le nombre d'électrons de valence.

Les atomes d'Sn ont un petit couple de spin paralléle au couple de spin de I'atome Co occupe

le site X et I'atome V occupe le site Y Constante du réseau. La plupart des alliages

Heusler sont Leur comportement magnétique. Le moment magnétique calculé est Par rapport

aux mesures expérimentales de la référence [16]. Et ceux prédits Selon la méthode de calcul.

Le moment magnétique total calculé est3.004up , principalement situé sur l'atomeV du

composé Co,VSn.
111.2.5.2.Polarisation de spin :

La grandeur qui permet d’exprimer les propriétés d’une couche magnétique est la
polarisation de spin(P). Cette grandeur est définie comme le degré d’asymétrie des densités

d’états au niveau de Fermi (Eg), d'un matériau est définie par I'équation suivant :

_p T (&) —pl(Er)
p T (Ep)+pl (Ep)

Oup T (Er) etp | (Eg) sont les spins de la densité d'états au niveau de fermi (Ex). Le T et |
indiquent le spin majoritaire et minoritaire, respectivement. Pour confirmer 1’existence du gap

énergétique on a calculé la polarisation en spin qui donne une idée sur le type de matériau.



Chapitre 111 : Resultats et discussions

Selon les valeurs du Tableau.lV.7,nous constatons que le composéCo,VSn,ayant une
polarisation en spin P=100 au niveau de Fermi. Alors ces résultats confirment la demi-

métallicité des composesCo,V Sn.
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Conclusion génerale

Ce mémoire constitue une contribution a I’étude des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques de composé Heusler Co,VSn . Ce derniers a un intérét
technologique bien particulier dans les applications « Spinotronique », cette étude est réalisée
par la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées 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

I’approximation du gradient généralisée (GGA).

v Nous avons commencé par étudier les propriétés structurales pour les deux phase «
heusler » et « inverse heusler » a les deux cas « avec spin » et « sans spin » ; et nos
résultats concernant les propriétés structurales telles que le parametre du réseau, le
module de compressibilité, la stabilité des types de composé Co,VSn qui sont
obtenus par I’approximation GGA, sont en excellent accord avec les résultats
théoriques. on a trouvé gue ce matériaux est un composer ferromagnétique
stabilise a les condition normales (température ambiante et pression nulle) a la phase
heusler ( Cu,MnAl).

v' Par la suite, nous avons étudié les propriétés électroniques qu’a été restreintes a
I’analyse des structures de bande, I'analyse de la densité d'états donne une explication
détaillée de la contribution des caracteres atomiques des différentes orbitales dans les
bandes d'énergies. Notons que notre composé Co,VSn 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 (Dn) et un comportement semi-
conducteur pour les électrons qui ont un spin Up avec un gap direct de valeur 0,69 eV
De ce fait nos matériau a un aspect demi-métalligque.

v afin de ce travail, nous avons étudié les propriétés magnétiques, en particulier le
moment magnétique total de composé Co,VSn ainsi que le moment magnétique de
chaque atome. 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.

Le composé Heusler Co,VSn et a cause de leur demi-métallicité peuvent étre considérés

comme de bons candidats pour des applications dans les dispositifs spintroniques.
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Résume :
Les alliages intermétalliques Heusler sont classés en deux catégories : les demi- Heusler

et les full-Heusler, selon plusieurs structures cristallographiques et ordres magnétiques.

Les matériaux Heusler Comme notre composé (Co,VSn) ont requis des études théoriques
trés intensive qui prévues d’étre des demi-meétaux a la température ambiante avec une
polarisation de 100% au niveau de Fermi. Cette classe de matériaux recue une attention
remarquable, spécialement dans le domaine de spintronique ou une température de Curie

relativement élevée est nécessaire dans ce domaine d'application.

Ce mémoire nous avons étudié les propriétés structurales , électroniques, et magnetique
du composéCo,VSn . Les calculs ont été effectués par la méthode de full potential-lenearized
muffin tin orbital (FP-LMTQO) qui est basé sur le formalisme de la fonction de la densité

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

Ceci nous a permis de déterminer le parametre de maille (a,) optimisé, 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 expérimentales et

celle obtenues par d’autres méthodes.

Mots clés : Co,VSn , DFT, GGA, FP-LMTO, demi-métal , alliage d’Heusler, Polarisation en

spin, spintronique.
Abstract :

Heusler intermetallic alloys are classified into two categories: the half-Heusler and full-
Heusler, according to several crystallographic structures and magnetic orders.Heusler

materials Like our compound(Co,VSn) required very intensive theoretical studies

which predicted to be half metals at room temperature with 100% polarization at the Fermi

level. This class of materials has received remarkable attention, especially in the field of
spintronics where a relatively high Curie temperature is required in this field of application.

This thesis we have studied the structural and electronic and magnetic properties of the

compound Co,VSn. The calculations were performed by the full potential-lenearized muffin



tin orbital (FP-LMTO) method which is based on the density function (DFT) formalism
implemented in the LmtART code, using GGA approximations.

This allowed us to determine the optimized lattice  parameter (a,), the
compressibility modulus (B) and its derivative (B ’), the densities of states, the band

structure, the total and partial magnetic moments.
We have found that our results are in agreement with the experimental data and that

obtained by other methods.

Keywords: Co,VSn, DFT, GGA, FP-LMTO, half-metal, Heusler's alloy, Spin

polarization, spintronics.



