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Résumé

Dans ce travail, nous avons effectué une étude théorique en utilisant la méthode complete des ondes
planes augmentées linéarisées potentielles (FP-LAPW) basée sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) et implémentée dans le code WIEN2k pour déterminer les propriétés structurelles, électroniques,
magnétiques et mécanique du Composé Heusler Co.MnGe. L'énergie d'échange-corrélation est décrite
dans l'approximation du gradient généralisé développée par Wu et Cohen (GGA-WC).

Les résultats des propriétés structurelles sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature et
ces résultats trouvés en utilisant le paramétre de réseau d'équilibre de la structure dans la phase
ferromagnétique qui est la phase la plus stable. Les résultats obtenus pour la structure de bande et les
densités d'états totale (TDOS) et partielle (PDOS) confirment que Co,MnGe est demi-métal Heusler avec
spin, son moment magnétique obéit & la régle de Slater-Pauling avec une polarisation absolue de 100%
autour du niveau de Fermi, et pour les propriétés élastiques on a confirmé la stabilité mécanique de ce
matériau.

Mots Clés : CooMnGe, DFT, GGA, FP-LAPW, demi-métal.
Abstract

In this work, we performed a theoretical study using the full potential linearized augmented plane
wave (FP-LAPW) method based on density functional theory (DFT) and implemented in the WIEN2k code
to determine the structural, electronic, magnetic and mechanical properties of the Heusler Co,MnGe
compound. The exchange-correlation energy is described in the generalized gradient approximation
developed by Wu and Cohen (GGA-WC).

The structural property results are in good agreement with those found in the literature and these
results found using the equilibrium lattice parameter of the structure in the ferromagnetic phase which is
the most stable phase. The results obtained for the band structure and the total (TDOS) and partial (PDOS)
densities of states confirm that CooMnGe is Heusler half-metal with spin, its magnetic moment obeys the
Slater-Pauling rule with an absolute polarization of 100% around the Fermi level, and for the elastic
properties the mechanical stability of this material has been confirmed.

Keywords: Co2MnGe, DFT, GGA, FP-LAPW, half-metal.
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Introduction genérale

Introduction Générale

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un réle de plus en
plusimportant dans les applications technologiques, et ce réle ne fera que progresser dans

beaucoup de domaines.

Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la qualité

deleurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques...etc.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons
quile constituent. Le principal but de la théorie de la matiere condensée est de résoudre le probleme
de la structure électronique des solides. La theorie dela structure électronique estutile a la fois pour

comprendre et interpréter les résultats expérimentaux, et pour servircomme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par conséquent des
propriétés des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des modeles dits
. semi-empiriques.Detelsmodélescomportentsouvent de nombreux parametres ajustables aux
données expérimentales. D’autres méthodes de calcul plus rigoureuses et plus
sophistiquéesditesFP-LAPW, basées sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement
les constantes atomiques comme paramétres d’entrées pour la résolution de 1’équation de
Schraédinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour 1’étude des propriétés
structurales, électroniques et mécaniques,... des molécules et des matériaux. Elles sont aussi un
de choix pour I’étude de certains effets difficiles ou impossibles de déterminer par voie
expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des

experiences tres colteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La puissance des calculs wien2k a pour origine le formalisme de la théorie de
I’afonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de I’approximationdu gradient généralisé (GGA). Le formalisme de
base de la DFT est basé sur le théoremedeHohenberg et Kohn(1964), qui repose sur la

considération quel ’énergie totale d’un systeme est une fonctionnelle de la densité électronique.



Introduction genérale

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électronique,
magnetiques et mécaniques du composé : Co.MnGe. Nous avons appliqué la méthode

Wien2kbasée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité .

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres. Dans le premier chapitre de cette thése nous
introduisons en premier lieu la présentation des matériaux utilisés en exposant leurs principales

caractéristiques physico-chimiques.

Le deuxiéme chapitre présente la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans le
cadre de laquelle se font les simulations wien2k réalisées au cours de cette étude. Ce chapitre

traitera les méthodes de calculs utilisées dans nos calculs.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs concernant les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques et élastiques respectivement de

composéCo,MnGe

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

les résultats
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Chapitre I : généralité sur les alliages Heusler

I -Généralités Sur les alliages Heusler :

I-1 -Introduction :

La spintronique est une nouvelle technologie qui met a profit le spin de 1’électron et plus
précisement, le phénomene de courant polarise en spin. Les travaux fondateurs de la spintronique
concerne la Magnétorésistance Tunnel (TMR pour Tunneling Magnétorésistance), découverte par
Julliere en 1975[1], I’injection decourant polarise en spin d’un matériau ferromagnétique vers un
métal non magnétique, observe par Johnson and Silsbeeen 1985[2], et notamment, la
Magnétoresistance Géante (GMR pour Géant Magnétorésistance) découvert parFert.et al. En 1988
[3] et Grunberg et al. en 1989 [4].

Dans les matériaux ferromagnétiques comme le Fe ou le Co, les bandes d, des électrons up
et des électrons down, sont dissymétriques, ¢’est-a-dire que la densité d’états électroniques pour
les spins up et pour les spins down sont différentes. On parle alors de spinmajoritaires et spin
minoritaires. Cela implique qu’un électron traversant un matériau ferromagnétique aura une
probabilité de diffusion différente selon son état de spin, se traduisant par une différence de
résistivité electrique des spins up et des spins down. Ainsi, un courant électrique, passant a travers
un matériau ferromagnétique, voit sa quantité¢ d’électrons avec spin up et spin down modifiée : on
dit que le courant est polarisé en spin. Cet effet est a la base des phénomenes de Magnétorésistance
Geante (GMR) et de Magnétorésistance Tunnel (TMR).

Le tableau I-1 : un apercu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces

matériaux.
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Tableau I-1[5] :périodique des €¢léments. Un grand nombre d’alliages Heuslerpeutétre
formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs [5].

H X,YZ Heusler compounds He
2.20
Be N C O | F [Ne
0.98 1212.55]13.04|13.44|3.98
Naj} - : S |Cl|Ar
0.93 51 1.90 ERE PX KR
K |Ca e Co 3 4. |Se|Br|Kr
0.82/1.00 83 1.88 1.91 1.90 81 2.0 -] 2.55| 2.96|3.00
Rb| Sr b Mol4d Ru Rh Pd Ag Cd -l Te| | | Xe
0.82/0.95 0 K 2.20 2.28 220 1.93 1.69 1.78 196 2.05 pRI pXG PX-I
Cs|Ba Ta Re|Os SN Hg| Tl 2} =1 Po| At|Rn
0.79/0.89 1] 1.50 1.90| 2. 20 EEELIERLR-RTY 1.90| 1.80 [EEEEREE] 2 00| 2.20
Fr|Ra
0.70]0.90
a Ce P d | 2 Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
1.13 iwdel 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
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}

I-2-Nomenclature des alliages Heusler :
I-2-1 Alliages semi-Heusler :

En général, les alliages semi-Heusler XYZ peuvent étre compris comme des composés
constitués de deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont

un caractére 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 peut étre trouvées. Dans ce mémoire, nous nous en tiendrons a un ordre
qui refléte I'électronégativité. L'élément le plus électropositif est placé au début de la formule. I

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, LUAuUSn[6,7].
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 faire attention dans ce choix parce que souvent de

mauvaises positions utilisés dans les modéles théoriques ménent & de mauvais résultats.
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1-2-2 Alliage Heusler :

Dans le passé, les alliages Heusler ont souvent été compris comme alliages intermétalliques,
bien que la description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison de leur
caractéristique d’ordre atomique. Les Heusler ont la formule générale X2YZ, ou X et Y sont des

métaux de transition et Z est un élément du groupe 11, IV ou V dans le tableau périodique

I1l. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares,

soit5.3.par un métal alcalino-terreux [8].
I-3- Structure cristalline des alliages d’Heusler :

Des alliages d’Heusler sont habituellement séparés dans deux catégories différentes semi-
Heusler et full-Heusler. Le premier est decrit par la formule XYZ et la seconde par X2YZ , ou le
X et Y sont des atomes de métal de transition et le Z est un SP élément de groupe principal.
Genéralement les composés de formule chimique X2YZ cristallisent dans la structure cubique L1,

appartenant au groupe d'espace (Fm3™m) (225).
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Figure 1-1 : structure cristalline des alliages Heusler et demi-Heusler[9].

Dans le cas ou I’atome X dans la famille X > YZ est remplace par un autre élément des
métaux de transition, on résulte un alliage quaternaire de Heusler par la formule XX"YZ avec un

espace de groupe F4 3m (space group 216).
I-4 les demi métaux :

Une nouvelle classe de matériaux découverte et proposee en 1983 par De.Groot et ses
collaborateurs : les demi-métaux ferromagnétiques. D'aprésleurdéfinition, ces matériaux

possédent une polarisation en spin de 100 % de leur bande de conduction.



Chapitre I : généralité sur les alliages Heusler

I1-4-1-Définition d’un demi-métal :

La premiére apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 (deGroot et
al. 1983). Dans un demi-métal, d’aprés de Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin
donnée (« up » ou « down ») sont métalliques, tandis que les électrons de 1’autre orientation de
spin ont un comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de
100 puisque ne contribuent a la conduction que soit des electrons despin « up » soit des électrons
de spin « down ». Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts
comme le Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d duCo ou Ni sont bien polarisees en spin a 100 %
mais les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons «up
» ou « down » sont donc presents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut alors
une hybridation des bandes 3d et 4spour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande

4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est demi —métallique.

Figure I-2.
A. Non ferromagnétique B. Ferromagnetique C. Demi-metallique
E
E E
Ef ==
F; FI’
NIE) N(E) o
P=0% P < 50% P =100 %
Fe, Co, Ni

Figurel-2: 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[9].
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I-5-Les semi-conducteurs :

Les semi-conducteurs ternaires avec une steechiométrie 01:01:01 sont étroitement liés aux
semi-conducteurs en silicium et binaires tels que le GaAs. A partir de la maille composée des
binaires, les matériaux ternaires peuvent étre dérivées par I'addition des atomes dans les sites
vacants du réseau. Par conséquent, ces composés sont appelés «structures tétraédriques remplies".
Dans cette classe de matériaux, plusieurs sous-groupes doivent étre distingués: les
phasesNowotny-JuzaA'B "' C Vavec A ' =Li, Cu, Ag, B'"' = Be, Mg, Zn, Cd et C V=N, P, As Sb, Bi

qui sont bien connus comme semi-conducteurs a large gap [10,13].

Ils ont d'abord été rapportés par Juza et Hund dans les années 1940 [10,11]et ont fait
I’objetd'une large étude théorique dans les années 1980[14,17]. Nous avons aussi A 'B '""C !V (par
exemple LiAISI[18].

La comparaison des différentes structures tétraédriques remplies donne des différences dans
la distribution de densité de charge, tel que démontré dans la figurel-3. Le silicium comme
matériau parent est un matériau covalent avec des liaisons orientées le long des lignes de

connexion.

En LiAISi la majeure partie de la densité de charge est située sur le silicium, cependant, on
observe encore une liaison dans le sous-réseau [AISi]. Cette interaction covalente s'affaiblit en
allant a LiMgN ou la densité de charge est accumulée sur les atomes d'azote. Le TiCoSb présente
un cas intermédiaire, ou la combinaison d’une liaison non directionnelle (Interaction ionique) et
d’une liaison directionnelle (interaction covalente) jouent un roéle trés important. Ces
considérations montrent que la différence d'électronégativité est un facteur important pour
déterminer la nature de liaison des matériaux qui, a premiére vue, pourraient sembler trés

similaires.

Dans les sections suivantes, nous allons discuter des modéles de liaison pour phases
Nowotny- Juza, semi-Heusler, et Heulserplus en détail et examiner les propriétés exceptionnelles

de ces matériaux semi-conducteurs.

o

F F P

LiAISI

P p— — L A . )
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Figure 1-3 : La distribution de densité de charge de Si, et les structures tétraédriques

remplies[6] .
I-5-1Composés semi-Heusler:

En plus des ternaires proches des semi-conducteurs binaires classiques, les composés
Heusler intégrent également un impressionnant groupe de semi-conducteurs non conventionnels
étant constitués de métaux et contenant au moins un métal de transition. Jusqu'a présent, les

propriétés de ces matériaux exceptionnels sont quasiment inexplorées.

En effet, Pierre et al. Ont été parmi les premiers a reconnaitre l'importance du nombre

d'électrons de valence dans ces composes [19].
I-5-2Composés Heusler:
Les alliages Heuslers ont souvent connu sous le nom de full-Heuslers qui sont une classe

De composés intermétalliques. Les alliages full-Heuslers ont la formule générale X>YZ, ou
X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes 111, IV ou V dans le tableau
périodique de Mendeleiev; ils se distinguent en des cas exceptionnels: L’élément Y peut étre un
élément des terres rares, ou bien un métal alcalino-terreux,l’exemple de Co.MnSi, et Fe,Val[20,
21] montre que le métal (X) existe en deux fois, placé au début de la formule (le plus électropositif),
tandis que I'élément le plus électronégatif est placé a I'extrémité. Les exceptions sont les composés
dans lequel un élément peut étre définitivement défini pour devenir plus électropositif, par exemple
les composés LiCu,Sh et YPd2Sb[22], ou I'élément électropositif est mis au début enaccord avec

la nomenclature IUPAC (I'Union internationale de chimie pure et appliquée).
I-6-Comportement magnétique :

On sait que I’atome est constitué¢ d’un noyau autour duquel des électrons tournent, et d’apres

la loi d’Ampére [23,24], ce mouvement crée un moment magnétique appelé « moment orbital ».
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En parall¢le, 1’électron fait un mouvement de rotation sur lui-méme en provoquant un autre
moment magnétique dit « moment de spin » [25], ces deux moments magnétiques se composent

pour donner le moment magnétique atomique qui est I’origine du magnétisme [26].

Sur la base de leurs comportements en présence d’un champ magnétique d’excitation, il est
possible de distinguer des différents types de matériaux selon leur susceptibilité magnétique qui
est définie comme étant le coefficient de proportionnalité entre 1’aimantation de la substance et le

champ magnétique appliqué.
11-6- Les matériaux diamagnétiques :

On parle de diamagnétisme quand un matériau soumis a un champ magnétique externe, tous
les ¢électrons s’orientent dans le sens opposé au champ magnétique, alors I’aimant et le matériau
se repoussent. Cette répulsion intervient a de degrés plus ou moins forts dans tousles matériaux,
bien qu’elle soit généralement écrasée par d’autres types de magnétisme. Aussi, la répulsion entre
un matériau diamagnétique et un aimant n’existe pas de fagon intrinséque : elle nait de la présence
de ’aimant, et elle disparait quand 1’aimant est retiré¢ ; ces matériaux présentent une susceptibilité
magnétique négative et extrémement faible (de 1’ordre de 10®.Le diamagnétisme est di & un
ralentissement des électrons sur leur orbitales : cette orbitale est comme une spire de courant,
traversé par le flux magnétique de 1’aimant. Ceci induit un courant de Lenz [27] et un champ
magnétique opposé a celui qui lui a donné naissance et ralentit les électrons. Cette diminution de
vitesse des éelectrons produit réduit la susceptibilité magnétique du matériau et il devient moins
magnétisable. Si la susceptibilité magnétique est nulle, elle devient négative : donc répulsive. Un
diamagnétique parfait offrirait une résistance maximale au passage du champ magnétique et
présenterait une perméabilité¢ nulle. Les métaux comme ’argent, 1’or, le cuivre, le mercure ou le
plomb, le quartz, le graphite, les gaz rares ainsi qu’une grande majorité des composés organiques

se rangent dans cette catégorie.
I-6-2Les matériaux paramagnétiques :

Le paramagnétisme désigne en magnétisme le comportement d'un milieu matériel qui ne
posséde pas d'aimantation spontanée mais qui, sous l'effet d'un champ magnétique extérieur,
acquiert une aimantation orientée dans le méme sens que le champ magnétique appliqué (i.e. que
I'excitation magnétique). Un matériau paramagnétique posseéde une susceptibilité magnétique de

valeur positive (contrairement aux matériaux diamagnétiques).

Cette grandeur sans unité est en général assez faible (dans une gamme allant de 10 ~°

10
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a 10 3. L'aimantation du milieu disparait lorsque le champ d'excitation est coupé. Il n'y a
donc pas de phénomene d'hystérésis comme pour le ferromagnétisme Les matériaux
paramagnétiques perdent leur aimantation deés qu’ils ne sont plus soumis au champ magnétique.
La plupart des métaux, y compris des alliages d’éléments ferromagnétiques, font partie de cette
famille, ainsi que des minéraux comme la pegmatite. Un comportement paramagnétique peut

apparaitre sous certaines conditions de température et de champ appliqué, notamment :

* un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique au-dela de la température
deNéel.

* un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique devient paramagnétique au-dela de la

température de Curie.
I-6-3-Ferrimagnétisme :

Le ferrimagnétisme est le magnétisme d’une classe d’oxydes connus sous le nom de ferrites.
Dans leur structure on peut distinguer deux réseaux cristallins A et B, possédant les moments
magnétiques m A et m B antiparalléles et le plus souvent différents, provoquant une aimantation
spontanée qui diminue par 1’accroissement de la température. Au-dessus de la température Curie
ces matériaux deviennent paramagnétiques. Ces matériaux ont la conductivité tres faible, ayant
une grande importance pratique a haute fréquence. Mais la perméabilité est plus faible, le champ
coercitif est plus élevé et le champ a saturation est plus faible. Les ferrites sont doux et
durs.>01.41[28]

ARRRAR AR

I-6-4-Antiferromagnétisme :

11



Chapitre I : généralité sur les alliages Heusler

Ces matériaux ont méme structure comme les matériaux ferrimagnétiques mais les moments
m A et m B sont égaux en module a 0 K. Lorsque la température augmente, 1’alignement des
moments est perturbé par I’agitation thermique et la susceptibilité magnétique y m croit jusqu'a
une température ® N appelé température de Néel. Au-dessus de la température Néel, ces matériaux
deviennent paramagnétiques. Les matériaux avec la température Néel basse (70...293) K sont

utilisés pour la réalisation des circuits magnétiques avec réluctance élevées.
X<0[28]

et petite.

T
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Il -Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :
I1-1-Introduction :

Les propriétés physique et chimique de la matiere dans ses formes, atomique, liquide et
solide peuvent étre décrites par le comportement de ses constituants « électron et noyau » et leurs
interactions. Le comportement des électrons et des noyaux peut se manifester par des différents
expeériences grace au progres des techniques de caractérisation. Ainsi, on a pu étudier, d'une part,
un seul atome déposé sur un substrat ou les effets quantiques d'un nombre limité des électrons
dominent, et d'autre part les interactions entre un nombre gigantesque des électrons donnent
naissance a des propriétés des solides. Cependant, on a dii recourir a des modeéles théoriques afin
d’expliquer et mieux comprendre la complexité et I'imprédictibilité de 1’expérience. Ces modéles
peuvent étre empiriques, semi-empiriques or microscopiques Une premiére catégorie constituée
par les méthodes empiriques recourant a ce type de parameétres d’ajustement pour 1’adaptation de
leurs résultats avec ceux de 1’expérimental, la méthode de liaisons-fortes (ETB) [1-3], mettant en
ceuvre des orbitales construites sur la base de la combinaison linéaire des orbitale
atomiques(LCAO)est I’'une des méthodes empiriques les plus usuelles pour le traitement du
magnétisme des systémes métalliques a bas d’éléments de métaux de Transition [4]. La catégorie
des modeles semi-empiriques engloban les méthodes (APW et KKR) développées respectivement
par Slater(1937) [5]et korringaKohn-Rostoker(1954)[6,7].Finalement, les méthodes wien2k(les
méthodes de premier-principe) ( LAPW) développées par Andersen (1975) [8, 9] et celle du pseudo
potentiel (PP) de PhillipsKleinman(1959)[10-12], des méthodes démarrant du zéro et nécessitant
aucun usage de parameétres ajustables a partir des données expérimentales (largeur de bande,
moment magnétique. Ces derniers modeles ont comme fondement la mécanique quantique et plus
précisément I'équation de Schrddinger de plusieurs particules en interaction, et comme le nombre
de particules est généralement énorme, ce qui rend la solution de I'équation de Schrédinger

impossible, d'autres alternatives a été proposées pour surmonter cette difficulté.

L'une d’eux la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est considérée comme la
méthode la plus utilisée pour décrire la propriété de la matiere. Dans ce chapitre on essaye de
décrire la théorie de la DFT et les aspects de ses implémentations pratiques notamment la version

ou on utilise les ondes planes (ABINIT) et la version ou on utilise les orbitales Muffintin (EMTO).
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11-2 -Equation de Schrodinger :

Le point de départ pour ¢tudier les propriétés ¢lectroniques des matériaux d’un point de vue

théorique est la résolution de I’équation de Schrddinger dépendante du temps :

HY({ri}, (Rp}, ©) = ih S p({ri}, Ry}, (11-1)

Le systéme étant décrit a I’aide d’une fonction d’onde multi-particuley({r;},{R;}, t), ou
I’ensemble{ r; }contient les variables décrivant la position des électrons, et { R; }, H est

I’hamiltonien du systeme.

La fonction d’onde du systéme comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état
fondamental peut étre obtenu a partir de I’équation de Schrodinger indépendante du temps (état
stationnaire) [13]:

HY({r},{R;}, 0) = EY({r},{R;}, 0)(11-2)

Ou E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction proprey . Généralement,

I’opérateur hamiltonien s’écrit :

H=T,r)+Ty(R)+ Ve (r)+ Vyy(R) + Vy.(r,R)(II-3)

Ou T, et Ty sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux, V,, et
Vynsont les opérateurs d’énergie de répulsion entre €lectrons et entre noyaux, Vy,est I’opérateur
d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons. Ces opérateurs peuvent s’écrire (en unités

électrostatiques telles que 4ne,=1) :

N A
h h
T,(r) = ‘mi VZetTy(R) = ‘mi 4 (11 — 4)
i 2M

ZIZ]e

2 1°5)

ee(r) = Zl<]| etVNN ZI<]|

VNe(r R) = Zl]|ZIe |(“ 6)
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Ou %= h/ 2w et h la constante de Planck, m la masse d’un électron, M la masse du noyau et
Z sa charge. L’équation (II.3) peut ensuite étre simplifiée grace a 1’approximation deBorn-
Oppenheimer (BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux en subdivisant le

systéme en deux sous-systémes appariés : 1’un pour les électrons, et I’autre pour les noyaux [14]
Y = Ppo = Perec X d)noyaux(l I-7)

En effet, la masse des électrons étant bien plus faibles que celle des protons, on peut
considérer qu’ils se réorganisent instantanément pour une position donnée des noyaux. Ainsi, pour
les deux termes de I’équation (I1.3) ne dépendant que des noyaux, Ty peut étre négligée et V yest
constant. On peut alors résoudre 1’équation de Schrodinger pour cette position des noyaux. Les

hamiltoniens électronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :
Hyee = To(1) + Voo (1) + Ve (r, R)11-8)
Hnoyaux = Ty(R) + Vyn(R) = Vyy(R)(11-9)

L’approximation de Born-Oppenheimer constitue une premiere simplification qui permet
de voir le solide comme un ensemble d’électrons en interaction baignant dans le potentiel d’un
ensemble de noyaux considérés comme statiques. Pour autant, la résolution de 1’équation de
Schrdédinger demeure trés complexe dans la plupart des cas et requiert généralement d’autres types
d’approximations basées sur les théories de champ moyen dans lesquelles les électrons sont
considérés comme indépendants et dont I’un des exemples les plus connus est I’approximation de
Hartree-Fock[15]. Cependant, une autre approche pour résoudre le probléme est I’utilisation de
la densité €lectronique comme I’inconnue plutdt que la fonction d’onde €lectronique qui comporte

3 fois autant de variables que le systeme contient d’électrons (sans tenir compte des variables de
spin).

11-3-L’approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [16], offrant la possibilité de traiter séparément les
¢lectrons et les noyaux d’un systéme réel dans les calculs ab initio, s’appuie sur 1’importante
différence de masse entre les deux familles de particules. Le rapport, masse de 1’électron sur la
masse du cceur de 1’ion, est en effet toujours inférieure a 5.107 et est ordinairement inférieure a 10°
5( pour des atomes plus lourds que le calcium). Cette observation implique que les noyaux sont
caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que les déplacements concernant les
électrons du systeme. La différence importante de masse entre ces deux catégories de particules

impose, de ce fait, que la relaxation électronique soit instantanée relativement aux mouvements
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nucléaires. En d’autre termes, cela signifie que 1’échelle de temps associée aux excitations
¢lectroniques, qui est Proportionnelle a I’inverse de la largeur de bande de transition électronique,
est usuellement plus petite que celle caractérisant les ions ¢’est-a-dire I’inverse des fréquences de
phonons. Par conséquent, la configuration électronique peut étre considérée comme étant
totalement relaxée dans son état fondamental a chaque position que les ions occupent durant leur

mouvement.

Cette observation offre la possibiliteé de découpler les mouvements nucléaires et
¢lectroniques de sorte que 1’on peut envisager la séparation des variables électroniques et
nucléaires. La fonction d’onde totale du systéme peut, dans ce cas, étre écrite comme le produit
d’une fonction d’onde décrivant les noyaux, (®(Rp)), et d’une autre fonction d’onde décrivant les

électrons (y R (rp)) ; Soit :

Yr(R 7)) = ®(R)pr)(11-10)

Ou R p={R pi} et r p={r pi} sont respectivement toutes les coordonnées nucléaires et
¢lectroniques Dans cette approximation, la résolution de 1I’équation de Schrodinger revient a
calculer les énergies €lectroniques pour des positions nucléaires fixées : les noyaux sont ‘privés de
leur statut dynamique’ et sont réduits a une charge positive ‘externe’ au nuage électronique. Le
probleme a (N+M) corps a été simplifié dans la mesure ou les seules particules a considérer sont
désormais les M électrons chargés négativement et se déplagant dans le potentiel externe des
noyaux. L’hamiltonien ne contient alors que des contributions de types mono électronique (TeetVn-

e) et bioélectroniqueVe.e.

Ho =T, +Vy o+ Ve o+ Vy = (Vore = €5%¢)(11-11)

B =—1yN y2_yN yM Za N yN_ 1 110

e — 221=1 i l=12a=1z ] + 21:121] r--( )
ai ij

Bien que I’approximation deBorn-Oppenheimerpermette de réduire de facon significative
le degré de complexité¢ inhérent a la résolution de I’équation de Schrodinger, 1’équation
¢lectronique’ restant a résoudre est celle du probléme a plusieurs corps. La nouvelle fonction
d’onde totale du systéme dépend des coordonnées de tous les électrons et ne peut pas étre
découplée en contributions a une seule particule en raison de leur interaction mutuelle de sorte que
le probléme est beaucoup trop complexe pour étre résolu dans des calculs utilisant les moyens
informatiques actuels.En raison de cette difficulté, des approximations supplémentaires sont a

considérer pour permettre la résolution de 1’équation de Schrodinger pour les matériaux réels.
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I1-4-L’approximation de Hartree et de Hartree-Fock.:

Mise au point par Hartree en 1928, elle consiste a considéré la fonction d’onde totale d’un
systeme poly-électronique comme étant le produit d’un ensemble de fonctions d’ondes mono
¢lectroniques, chacune solution de I’équation de Schrddinger d’un électron dans un potentiel
moyen effectif Verr(potentiel de Hartree) qui tient compte de I’interaction de ce dernier avec les

autres électrons
Ye =Ili=1¢: (11-13)
Yy, ry, e ) = Yr)P(ry) ... p(r,)

peut-étre écrit comme une somme des Hamiltoniens individuel électronique :

h? ~ ~
H, =YY H;= — V2 +0,(F) + V,(F)(11-14)

(7;): Le potentiel qui subit I’électron i dans le champ de tous les noyaux a. L’énergie électronique

totale est la somme des énergies de chaque électron :
E, =Y, E;(11-15)

L’énergie d’interaction de toutes ces paires d’électrons s’écrit comme une somme des

énergies potentielles :

1 2 N
Vee = 5 Lilni iy = =1 2FD(11-16)
Avec :
QF) =Vu@) = — [ d¥ pT |?if?,l(l 1-17)

(7;): C’est le potentiel de Hartree
Le potentiel effectif donne par I’expression suivante :
Verr(@) = V(@) + V;(#)(11-18)

Donc I’équation de Schrodingerva étre écrite par le potentiel effectif :

2 R .
- Zv_lmlpi(ri) + Vepr P W (7)) = E;%:(F)(11-19)
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L’équation résultant par I’approche de Hartreene satisfait pas le principe de Pauli. La
correction vient de la part de Fock par la considération de spin up et down, donc il donne une
nouvelle expression pour la fonction d’onde utilisant le déterminant de Slater: (11-20)

o 1 d)l(?l ;31)11)1(?2 '6-)2) ll)l (?N 'a-)N)

1/}1.11:-(?1,?2, ......... rN) :W lll

N(T1’0'1)1/’N(7'2r0'2) 'I)N(FNra')N)
Ou N est le nombre d’électrons.

o;. Représente le spin (s). Cette facon d'exprimer la fonction d'onde d'un systtme a n
électrons a partir des fonctions d'onde mono-électroniques satisfait le principe d'exclusion de Pauli
car est antisymétrique par rapport a I'échange de deux électrons. L'équation (11.19) est, dans ce cas,

remplacee par un systéme d'équations de Hartree-Fock[17]:

—om Y@ + Vi@W,@) + Vg DY@ -3 [ = a,l‘l' F)W;F) Y (F) = EW;(¥)(11-21)

Le seul terme qui fait la différence entre Les équations de Hartree-Fock(11.20) et celles de

Hartree (I1.19) est terme d’échange :
= —Z,f - ”’| W (@)W ()W ()(11-22)

L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le probleme de N corps a un
probléme d’un seul corps, ou chaque électron soumis a un potentiel effectif généré par les autres
électrons. Notamment pour les systemes du plusieurs électrons le calcules doit étre difficiles, pour

cela on recourt a la théorie de la fonctionnelle de la densité.
I1-5-La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

La DFT s’est donné pour but de déterminer, a laide de la seule connaissance de la densité
¢lectronique, les propriétés de 1I’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre fixé

d’¢électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels.

La DFT a ete élaborée dans les années 60 parHohenberg - kohn[18] et khon —sham[19].
Bien que ses origines montent & la fin des années 20 (1927) dans le modele développé par

Llewellyn Thomas et Enrico Fermi[20].

Elle repose sur deux théoréemes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn[21] .
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11-6-Théoremes de Hohenberg et Kohn:

- Pour un systéeme d'électrons en interaction, le potentiel externe Vex(r) est déterminé de facon
unique, a une constante pres, par la densité électronique de I'état fondamental p0() Toutes les

propriétés du systéme sont déterminées par la densité électronique a I'état fondamental pO

- L'énergie totale du systeme peut alors s'écrire comme une fonctionnelle de la densité
électronique, E = E[p], et I'énergie de I'état fondamental est égale au minimum global de cette

fonctionnelle pour lequel p(r) = pOw.
I1-7-Les équations de Kohn-Sham:

La Fonctionnelle énergie Fyx [p]a été écrite par Kohn et Sham[22] de la maniere suivante :

Fuklp]l = Tolp] + Vylp] + Vi [p](11-23)

Ou Ty [p] désigne 1'énergie cinétique d'un gaz des électrons de densité p et sans interaction,
V ylp] contient I'interaction classique de Coulomb, c'est a dire la contribution de Hartree a I'énergie,
et Vxe/p] qui est appelée énergie d'échange et de corrélation décrit toutes les contributions
quantiques a N-corps qui ne sont pas prises en compte dans lapproximation de

Hartree.Lehamiltonien du systeme (appelé Hamiltonien de Kohn-Sham) devient:

f PE) g7 4V, 4V, (11-24)

_>,|

Hgs =To+Vy+Vee+Vere = 2 l

411'80

Le potentiel d'échange et de corrélationVxceest liée a la fonctionnelle énergie d'échange

corrélation par la relation de dérivation suivante:

= SVxC

v, =2l o5

Le théoreme de Kohn et Sham peut étre maintenant formulé comme suit:

La densite exacte d'état fondamental d'un systeme de N électrons est:
p(@) = %L1 ¢; () d:(¥)(11-26)

Ou (I)i(r_))est la fonction d’onde d’une seule particule, est la solution de I’équation deKohn

et Sham:

HKS¢1‘ = eg;¢;(11-27)
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La seule contribution inconnue dans ce probléme est le fonctionnel d’échange et de
corrélation. Plusieurs approximations existent pour ce fonctionnel. On reviendra sur ce point

ultérieurement.

L’équation de Kohn-Sham doit étre résolue de fagon auto-cohérente. La solution
autocohérente est obtenue a l'aide d'un processus d'itérations comme le montre la figurell.1. 1l est
important de revenir ici sur la signification des états a une particule électron @iet de énergies
correspondantese;; en effet, ces énergies ne possédent aucune signification physique. De la méme
maniére, les vecteurs propres de I'équation (11-27) ne refletent aucune réalité physique ; seulement

la densité totale de ces particules représente la densité des électron[23-24].

Création de la densisé dz
charge de départ p

2 Densité auto-cobérente

Figure Il -1:Processus d'itération auto-coherente utilisé pour résoudre les équationsdeKohn-
Sham. [25]
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11-8-La fonctionnelle d’échange-corrélation:

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange-
corrélation, 1I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour différents

systémes. Trois catégories d’effets résultent des interactions entre les électrons :

1-L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de I’antisymétrie de la fonction
d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de
se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait
absolument pas intervenir la charge de I’¢lectron. L approximation de Hartree-Fockle prend en
compte de maniére naturelle, a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la

fonction d’onde .

2-La corrélation de coulomb est due a la charge de 1’¢lectron. Elle est reliée a la répulsion des
électrons en 1/ | r-r’| . Contrairement a 1’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet

est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

3. Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ‘self interaction’, qui doit conduire
a un comptage correct du nombre de paires d’électrons. L’approche de Kohn-Sham impose au
terme d’échange-corrélation de prendre en charge, en plus de tout cela, la correction du terme
d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du systéme fictif considéré est la méme que celle
du systéme réel, 1’énergie cinétique déterminée est différente de 1’énergie réelle, a cause de
I’indépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-

corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.
11-9-L’approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale (LDA : Local DensityApproximation ) repose sur
I’hypothese que la densité électronique varie lentement dans I’espace et par conséquent les termes
d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) ; c'est-a-dire qu’elle traite un
systtme non homogeéne comme étant localement homogeéne. La fonctionnelle d’échange-

corrélation [(7)] est ainsi remplacée par celui d’un d’un gaz homogéne d’électrons de densité (7°)

Exp@)] = [ p(@) ex[p(@)]dT(11-28)

Ou [(r™)] représente I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons de

densité (7).
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La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en un terme relatif a I'échangeet

un terme relatif & la corrélation
EX24[p()] = EEPA[p(P)] + ELPA[p(3)](11-29)

Avec ELPA[(#)] = — 3/4 (3/ mp(#))1/3d’apres la fonctionnelle d’échange de Dirac[26]Les
calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder[27] ont par ailleurs permis d’obtenir des
valeurs précises du ELPA [p(r”)]. Ces valeurs ont été ensuite interpolées parVosko,
WilketNusair(VWN) [28] et par Perdew et Zunger[29] pour aboutir a une forme analytique de
EZPA[0)]:

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’¢tat fondamental dessystémes
électroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-

conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation.

Pour certainssystémes a forts effets de corrélations (bandes f ou d’étroites), I’approximation
LDAnepermet pas de décrire correctement les propriétés dusysteme. En particulier, les composés
demétaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge

sontprédits métalliques.
11-10-Approximation de la densité de spin locale LSDA :

Si on tient compte de I'échange et corrélation d'un systéme avec des électrons non appariés,
il faut distinguer les deux electrons de méme energie, mais de spins différents dans la formulation
de la densité. L'approximation qui tient en considération ceci, est connue sous le nom LSDA
(Local Spin Density Approximation). Dans cette approximation qui tient compte du spin, on
considere deux densités, p;(7)pour les électrons majoritaires (spin-up) et p, (¥)pour les électrons
minoritaires (spin-down)dans la matrice de densité, dans un potentiel V,.[p(¥)] dépendant du spin

(up et down). Le terme d'échange et de corrélation est décrit par la formule[30]:
EXPp, pi] = [ p@hd™ [p1(), p, (1)](11-30)

Ough™[p,(#), p, ()] (11-31)

Est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons homogene.
L'approximation LSDA a une tendance a sous-estimer les valeurs de gap dans le cas des matériaux

fortement corrélés.
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11-11-Approximation du gradient généralisé (GGA):

L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA[31, 32]. Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la électronique () mais aussi de son gradient | Vp(?) | pour prendre en

compte le caractére non uniforme du gaz d’¢lectrons. Elle s’écrit comme suit :

ESSA = [flp@, |Vp@ | dr (11-32)

Les différentes GGA qui existent, different l'une de l'autre par le choix de la fonctionnelle

[, Vp(?)] La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-Burke et
Enzerhoft en 1996 [33,34,35]. L’approximation GGA a fait ses preuves dans de trés nombreux
cas et elle est connue pour donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systemes
magnétiques. Les systemes avec de fortes variations de densité électronique sont ainsi decrits plus

correctement.
11-12-Résolution des équations de Kohn et Sham:

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’ondes que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante:
@;(¥) = X C;j ;@) (11-33)

Ou les (7) sont les fonctions de base et les Cj les coefficients de développement.
La résolution des équations de Kohnet Sham se résume a la détermination des
coefficients Cijpour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des
équations de KS pour les points de symétrie dans la  premiere

zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
11-13-L’approximation mBJ:

mBJest une approximation amélioré pour le calcul du gap énergétique par la modification
du potentiel deBecke-Johnson.La fonctionnelle de TranetBlaha[36]notée (mBJ) est une version
modifiée de la fonctionnelle de BeckeetJohnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité
par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [37]ou PBE (la version du
GGA pour les solides) [38].La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et

Johnson [39]est comme suit :
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1[5 [2t,
Ved (r) = CVER(r) + Bc - 2) /E ;U—((:))(II-34)
Avec:

psLa densité électronique.

po) = SN |w, ,()|* (11-35)

t,: La densité d’énergie cinétique.

1 *
ty (T) = 2 27:1 lei,a VlPi,a(I |'36)

V8R:Le potentiel de Becke —Roussel.

1 _ 1
VER(r) = 0 (1 — e XM — EX,,(r)eXU(r))(II-37)

11-14-La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

11-14-1- Introduction :

En 1937, Slater[40] .a stipulé que la solution de I’équation de Schrédinger pour un potentiel

constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale. Cela
fait introduire I’approximation de Muffin tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette
approximation le systeme se divise en deux regions, illustré sur la figure (11-2).

/ \ : //' l 5 ;~_\
/ . \ ,‘ .' L
’,"/ \ ll’ ) / \l
‘/' \ | / \
||' ‘\ | '
l' | \ ‘v'
l | \ ¢ ./
| \. bphcrc ) '/,/
\  Spherea /) NS
\ l" » . » »
N\ /" Région interstitielle

Figure 11-2 : Partition de I’espace selon la méthode APW. [41]
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La premiere région décrit les spheéres centrées sur les sites atomiques dans lesquels les
solutions radiales de 1’équation de Schrodinger sont employées. La seconde décrit la région
interstitielle restante avec I’expansion de base d’ondes planes. Les deux régions sphériques et

interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes :

Par suite, la fonction d’onde ¥ (r)est de la forme suivante :

1 .
WZIG( GGel(K+G)r r> Ra

(11-38)
ZlmAlmUl(r)ylm(r) r< Ra

Yr) = {
Avec :
Q : Le volume de la cellule.
G;:EtA;,, : Les coefficients de developpement en harmoniques sphériquesYy,,.
Y;m : Les harmoniques sphériques.
G : Le vecteur du réseau réciproque.
K: Le vecteur d’onde dans la zone irréductible de Brillouin.
La fonction U;(r)est une solution réguliére de 1’équation de Schrddinger pour la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

{ dz2 + l(l+1) +V() - El} rU,(r) = 0(11-39)

V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et El I'énergie de linéarisation. Les
fonctions radiales définies par 1’équation (11.39) sont orthogonales a n’importe quel état propre du
cceur. Cette orthogonalité disparait a la frontiére de sphere [42] comme le montre I'équation de
Schrddinger suivante

d TU1 d 1"U1

(E, —E)rUU, =U,—— —(11-40)

Ou U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2.Slater a noté que les ondes
planes sont des solutions de 1’équation deSchrédinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique.

Afin d’assurer la continuité de la fonction ¢ (r) a la surface de la sphéreMT, les coefficients
Aimdoiventétre développés en fonction des coefficients des ondes planes existantes dans les
régions interstitielles.

Ces coefficients sont ainsi exprimés par 1’expression suivante :

Am = Z Ceji(IK + G|R)Y,, (K + G)(11-41)

91/211 1(Ry)
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La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a lafonction Ul (Ra). En
effet, suivant la valeur du parametre El, la valeur de Ul(Ra) peut devenir nulle a la surface de la
sphére MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde
plane.

Afin de surmonter ce probleme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling[42] et par Andersen en 1975 [43]. La modification
consiste a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales Ul (r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie Ul ,donnant ainsi naissance a
la méthode FP-LAPW.

11-14-2-Principe de la méthode LAPW:

Dans cette méthode, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons

linéaires des fonctions radiales (r) Yimet de leurs dérivées U(r)YIm par rapport a I’énergie donc :

2
{— L+ v - E,} rU(r)=0 (11-42)

r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et Ul assurent, a la surface de la sphere

MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW

1 .
Y@r) = {Wzg Gge! O "> Ra 1143
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r< Ra

La fonction Ul peut étre développée en fonction de sa dérivée | U’ et de 1'énergie EL [42].
U,(E,v) = U(E,1) + (E — E)U,(E,T) + O((E — E)*)(11-44)
((E — El)® Représente I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode siUl est égale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée Ul sera différente de
zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas
dans la méthode LAPW.

Singh [44] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I’énergie de cut-off des ondes planes
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11-14-3-Le concept de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
PotentialLinearizedAugmented Plane Waves : FPLAPW) [45] aucune approximation n’est faite
pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. lls sont plut6t développés en harmoniques
du réseau a l’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions
interstiticlles. Ce qui est a 1’origine du nom « Full-Potential Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous la forme suivante :

(11-45)
( Z Vim(MY (1) a l'intérieure de la sphére

Im
z Vel al'extérieure de la sphére
K

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

K iKr >R
p(r) = { 6 Pre "7 %a(11.46)
G Pim (r)ylm(r) r< Ra

11-15-Le code Wien2k :
11-15-1-La structure du code Wien2k :

Aujourd’hui les simulations numériques permettent de prédire les propriétés structurales et
électroniques de la matiére étudiée, parmi ces méthodes ab-initio on a la méthode linéaire des
ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui est utilisé pour calculer les structures électroniques,
cette méthode est introduite dans le code wien2k développé par Blaha et ces collaborations
[46]Dans la figure (11-3). Nous avons montré les différentes étapes de ce programme dont le calcul

se fait en trois étapes :
11-15-2-L’initialisation :
La création du fichier case.struct qui contient le paramétre du réseau, les rayons muffin-tin et la

structure cristalline.

NN : Calcul la distance entre les plus proches voisins jusqu’a une distance indiqué pour vérifier le
non chevauchement des sphéres muffin tin. LSTART : Pour choisir le potentiel d’échange et de

corrélation.
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SYMMETRY: :Génération et vérification des opérations de symétrie spatiale.

KGEN : Génére des points speciaux dans la zone irréductible de Brillouin.

DSTART : Calcul la densité de charge du cristal par la superposition des densités atomiques
11-15-3Le cycle auto cohérent (SCF) :

Les étapes de I’initialisation sont établies pour la préparation du cycle auto cohérent (SCF),

qui se fait avec un script des programmes comme suit :
LAPWO : Calcul le potentiel a partir de la densité calculé par LSTART.
LAPW1 : Calcul des valeurs et des vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul de la densité de charge de valence.
LCORE : Calcul des états du cceur.
11-15-4Le calcul des propriétés :
Le calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des programmes suivants :

OPTIMISE : afin de déterminer 1’énergie totale en fonction du volume pour trouver le paramétre

du réseau et le module de compressibilité.

LAPWS : a fin de générer la densité de charge.

TETRA : pour déterminer la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETTI : Ce programme calcul la structure de bandes.

OPTIC : Calcul les propriétés optiques.
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ITI-Résultats et discussions :

III-1- Introduction :

Au cours de ce chapitre nous avons étudier les propriétés structurales telles que (le
parameétre du réseau, le module de compressibilité ...... ) et les propriétés électroniques telles que
(la structure de bandes, la densité d’états totale et partielle) ainsi que les propriétés magnétiques et
mécaniques des alliages de Heusler Les résultats sont obtenus dans le cadre de la DFT a partir de
la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k. Et pour
déterminer lepotentiel d’échange et de corrélation, on a utilisé parl’approximation GGA.

I11-2-Détails de calcul :

I11-2-1-La structure cristalline du composé Co:MnGe :

Dans cette ¢tude nous sommes intéressés pour les propriétés structura les,électronique et
magnétique du matériau CooMnGe dans la températeur ambiante et pression nulle(P=0 GPa).

Les compoésHeuslers, notés donc X»Y Z, se cristallisent dans la structure cubique L2, qui

appartient au groupe Fm3m.

Voire figure (ITI-1)

La cellule unitaire

Co(0, 0, 0); Co (1/2,1/2,1/2)
Mn (1/4,1/4,1/4)
Ge(3/4,3/4,3/4)

Figure II1-1 : la structure général les composés Heusler L1[1].

Remarquons que chaque atome Y ou Z a § atomes Co comme premier proche voisins alors
que chaque atome Co a 4 atome Y et 4 atome Z comme premiers proche voisin.

Cette structure Lo est constituée en fait d'une interpénétration de 4 « sous- cellules » CfC
dans lesquelles les atomes de Co en occupent 2. Ces atomes de Co sont chimiquement
équivalentsétantdonné que ces 2 « sous- cellules » sont dans la méme configuration a part une

rotation de 90° qui fait passe de 1'une a l'autre.
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Disons ci un mot concernant l'occupation des 2 « sous- cellules »CfC par les atomes de Co : si la
2¢éme sous cellule n'est pas occupée par les atomes de Co, des sites vacants alors on parle d'alliages
semi Heusler .

Nous avons effectué le calcul pour les deux structures : CuuMnAl et HgoMnALl , et les deux phases
sans spin et avec spin, afin de déterminer la phase et la structure le plus stable.

*Pour la phase Heusler (ou la phase Cux MnAl ):les position des atomes sont :

(Co) :(1/4, 1/4, 1/4)

(Co) :(3/4, 3/4,3/4)

(Mn) : (1/2,1/2 ,1/2)

(Ge):(0,0,0)

*pour la phase inverse heusler (ou la phase HgzMnAl) : les position des atomes sont :

(Co):( 0, 0,0

(Co) :(1/4,1/4,1/4)

(Ge) :(3/4,3/4, 3/4)

(Mn) :(1/2,1/2, 1/2)

III-2-2 Utilisation du code wien2k :

Tableau I11-1: les valeurs des Rmi(A°), k (point) des composésCo.MnGe calculés par
I’approximation GGA

rRmi(AY) Configurations électroniques K ( point)
Co 2,19 Co : 18?2 28%2P 352 3P®3d’ 1000
Mn 2,13 Mn : 1S% 2S22P% 38% 3PS 3d’ 1000
Ge 2,19 Ge: 1S 2 252 2P°3S 2 3P°® 3d'? 452 4p? 1000

I11-3-Les propriétés structurales des composés Co.MnGe :
III-3-1-Détermination des parameétres structuraux :
Effectué¢ des optimisations structurales sur les 1’alliage Co.MnGe pour deux états (avec spin et
sans spin) dans les deux phasesHeuslers et inverse Heuslers.

Dans le but de déterminer les propriétés de stabilités structural tel que le paramétre de réseau,
le module de compressibilité et son dérivé, on calcul I’énergie totale pour différentes valeurs de la

constante du réseau a. Nous avons utilisé 1'équation d’état de Murnaghan|[2] donnée par :
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Bl

_ _ B |y (%) _ B y_ -
EWV) = Eo+ popr lv(v) Vol + 2 (V = Vo)lll-1

La constate du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbeE (a), et le

module de compressibilité par :

2

B—VaE I — 2
)72

La dérivé du module de compressibilité B’ est déterminée par :

111-3-2-1a stabilité structurale du composé Co.MnGe :

Afin de déterminer 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 (Cu2MnAl) et (HgaMnAl), les structures des alliages ont
été optimise en calculant 1’énergie totale en fonction du volume, puis en ajustant les donnes a’

I’équation d’état de Murnaghan.

Pour trouver la structure la plus stable pour le composé Co,MnGe il faut rassembler et tracer
les courbes de 1’énergie en fonction de volume comme il représentés dans le figure (111-2) ;et la

structure la plus stable est celle qui aura le moindre d’énergie a’ 1’équilibre statique.
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—=— Cu MnAl Heusler (sans spin)

Hg MnAl inverse Heusler (sans spin)
— 4 Cu MnAl Heusler (avec spin)

Hg MnAl Inverse Heusler (avec spin)

-164277,8 S m
['\ [./ ConnGe
i I]\[./[./

-164278,0 -
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Figure (111-2) : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le CooMnGeentre les
deux phases CuuMnAl (Heuslers) et HgxMnAl (inverse Heuslers) avec et sans spin polarisépour

le Co,MnGe.
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Les valeurs des paramétres de maille ag(A%), les modules de compressibilité Bo(Gpa) et ces

dérivé B’, ainsi que 1’énergie minimale Eo(ev) pour les quatre phases sont regroupés au tableau

ITI-2 et sont comparer par les valeurs expérimentales et d’autres calculs théorique:

Tableau III-2: Les valeurs de I'optimisation sont représentées dans le tableau Propriétés
structurales de CooMnGe en fonction du paramétre du réseau ap, module de compression B et sa
dérivée B’ et énergie et le volume Voet Eo (ev).

Co,MnGe

Energiemin(ev)

Nos calculs cas :

. 264. 1 .61 294,
(Hg:MnAl) 5.58 64.900 5.6164 94.5976 12079.293405
InverseHeusler (sans spin)
Nos calculs cas :
(Hg2MnaAl) 5.60 247.7544 4.6440 296.8028 -12079.261568
Inverse  Heusler( avec spin)
Nos calculs cas :
(Cu2MnaAl) 5.65 191.9077 6.1242 304.7693 -12079.304291
Heusler (sans spin)
Nos calculs cas :
(CuzMnAl)
5,66 228,5589 4,3846 306.9443 -12079,369262

Heusler (avec spin)
Théorique

5,702¢ 259,0144 4,024 / /
Vosko et al
Perdew Wang 5,800¢ 222,2644 3,679¢ / /
Autres 5,7362 / / / /
éxprementale 5,748° / / / /

aRéférences[3]PRéférence[4],9R éférencel1].
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A partir de tableau : Tableau III-2 on remarque que :
- Le composé CooMnGe a I’énergie minimale pour la structure CuMnAl Heusler
Avec spin donc Co,MnGe est cristallise dans le condition normales (température ambiante
et la pression nulle) a 'la phase CuzMnAl et un aspect Heusler avec spin.
Aussi :
-La valeur de paramétre de la maille B etB' est en accord avec la valeur expérimentale et
les valeurs des autres calculs disponibles pour la structure la plus stable.
I11-4-Les propriétés électroniques :
L'apparait nécessaire de mettre en ceuvre une description de la structure d'électroniques qui
rende compte de la différence de nature chimique et leur liaison.
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 [5].
Pour les systémes magnétiques, les calculs a’ spins polarisés sont effectués en utilisant le
concept des électrons a’ spin —up-down séparément [6].
Dans cette partie on a étudié¢ les propriétés électroniques des composés ( CooMnGe). Le
calcul des résultats obtenus basé sur la méthode de GGA ; il est possible d’obtenir des propretés
plus on moins précises (structure de bande ; densité d’état,.......... ).

Pour le matériau, on a adopté pour notre calcul les configurations électroniques suivantes :
Co: 1S? 2S*2P ¢3S? 3P¢3d’
Mn: 1S? 28%2P° 352 3P¢ 3d’
Ge: 1S 2 28%2P%3S 2 3P° 3d'0 452 4P?
I11-4-1-La structure de bande :

La bande d’énergie est une représentation des valeurs d’énergie pour un électron en
fonction de vecteur d’onde k dans I’espace réciproque. On définit le gap d'énergie 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.

Nous avons étudié¢ la structure des bandes des Heusler CooMnGe.

Les résultats sont présentés dans la figure (suivent).

Les propriétés des électrons dans un solide qui contient 10 ** atomes/cm 3 sont trés
compliquées. Pour simplifier la résolution des équations d'ondes des énergies il est nécessaire

d'utiliser la symétrie de transition et de rotation du solide.
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On a indiqué quelques points de haute symétrie de la zone de Brillouin par des lettres grecque.

I k .
= e B
) 7~ "I"'--\\\
P |
1 \
,\ i E’_ §\\
/ |
/// \\ lr~ : L. Ol/x \\ A v
&% p e £ et
"\‘X o "_0-_Q /‘

Figure : III-3: Premiére zone de Brillouin d’un réseau CfC. Les points de haute symétriseront
indiqués|[1].

Un des points important de la structure de bande est la valeur de 1'énergie de gap, de point
de vue théorique, plusieurs méthodes ont été utilisées au cours des derni¢res décennies pour
calculer la structure €lectronique.

On a calculé la structure de bande par la méthode wien2k qui est basée sur I'approximation
du gradient généralisé¢ (GGA).)

Nos résultats de structure de bande des trois composes sont schématisés dans les figures
suivantes :

Le centre de la zone de Brillouin est notérl’, les trois directions de haute symétrie sont [100],

[110] et [111].

Direction [100] : T' =X (4)

Direction [110] :I' = L (A)

Direction [111]: T =K (¥)

Les structures de bandes obtenues pour chaque composé par 'utilisation de la GGA.
On définit le gap d’énergie 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 le spin up et le spin down :
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Energy(eV)
Energy(eV)

Figure 111 -4 : Structure de bande électronique du CoMnGe dans le cas spin up et down.

D’apres le figure : Figure 111 -4, montrent les structures de bandes du composées CooMnGe
nos résultats :

Nous avons constatéque d’une part les structures de bande de spin minoritaires (down) et ce
compos¢ montre la présence d’un gap €nergétique.

En physique de 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’ température temperateur ambiante et pression nulle est :

0.18 (eV) etle niveau de Fermi EF est ajuster pour E=0ev ; et il est de nature direct.

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),
danc dans cette direction de spin, Ce matériau présent un comportement métallique(voire
Figure 111 -4).

-De ce fait et d’apres la classification de Coey (2002) on a vue que notre matériau a un aspect
demi-métallique[7].
Les wvaleurs des gaps ¢énergétiques calculées par approximations GGA pour

le composé CooMnGe sont représentées dans le Tableau (111-3).
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Tableau (111-3) : les valeurs de 1'énergie de la bande interdite Eg comparées pourle Composé
Cox MnGe par l'approximation GGA

CooMnGe

Calcul la Méthode | E ; (eV)
Nos calculs GGA 0.18
Autres calculs GGA 0.1994

dRéférence[1].

I11-4-2-Densité d’états :

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique important pour la compréhension des
propriétés physique d’un matériau. La plupart des propriétés de transport sont déterminée sur labas
de la connaissance de la densité détats. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons
chimiques dans un matériau (en calculant le taux d’occupation de chaque état atomique) et
parconséquence, le transfert de charge entre les atomes.

Dans la méthode wien2k, la donsité d’état peu étre décomposée en DOS partielle

localedonnée par :

9(E) = g°(E) + X1 91 (E)III-4

Ougtlest le nombre d’état (électron) faisant inclure le spin par Ryd et la cellule unité
al’énergie E, qui réside dans la sphéret, caractérisé€ par les harmoniques avec le nombre quantique
azimutal.

De la méme fagongiest le nombre d’état (électrons), faisant inclure le spin par Ryd et
cellule unité a 1’énergie E qui réside dans la région interstitielle

La densité d’états des trois composés est calculée par la méthode du tétracdre [8-
9],quinécessite un grand nombre de points spéciaux.

Les densités d’états partielles (PDOS) et Totale (TDOS)sont rapportées dansles figures (IT1-
5; 111-6).
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111 -4-2-a-Densité d’états partielle et totale du projeter sur la structure de bande calculée par

I'approximation (GGA):

DOS,st[eV*Cell]

o
N o
r

Co,MnGe

-0.3

AN onv 20 4 0 -
———T ——— 7

Energy(eV)

Figure I11-5: Densité d’états (DOS) partielledu projeter sur la structure de bande calculée par

l'approximation (GGA).

111 -4-2-b-Densité d’états totale du projeter sur la structure de bande calculée par

I'approximationGGA :

TDOS

up
Co,MnGe \
Ll 1
NS '
! |

BN
T

Energy(eV)
o N

|
N

A

'
D

Lecacans

Figure I11-6:Densité d’états (DOS) totale projeter sur la structure de bande calculée par

l'approximation (GGA).
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111-4-2-c - la polarisation au niveau de I'énergie de fermi Er :
Pour confirmer I’existence du gap énergétique on a calculé la densité totale au niveau de Fermi,
avec la polarisation en spin qui donne une idée sur le type de matériau par la relation suivante :

_ N(Ep)' — N(Ep)*

P = NEYT T NED

-5

Les valeurs de la densit¢ d’états électronique totale au niveau de Fermi calculée pour
lecomposésCoMnGecas spin up et down sont rassemblées dans le tableau 111-5.

Tableau 111-4: La densité électronique totaleN (E¥) up et down au niveau de Fermi par
l'approximation GGA avec la polarisation P dans pour les composéCo>MnGe.

Approximation CooMnGe
Ferromagnétique P
N(Er)
GGA N(Er)| | N(Er)?
P=100 %
0 ‘ 1.25

Selon les valeurs de tableaull1-4 :

On remarquer que le composée CooMnGe présente une polarisation totale en spin P=100%,
Avec une densité électronique totale au niveau de Fermi N(Er) 1=1.25 pour les spins majoritaires
(up). Et le moment magnétique et un nombre entier.Alors ces résultats confirment la demi -
métallicité du composé Co,MnGe.

I11-5 -Propriétés magnétiques :

I111-5-1-Rappelde magnétisme :

Il est bien connu que les composés de Heusler basés sur le Cosuivent la regle
SlaterPauling[10,11],pour la prédiction de leur moment magnétique total de spin. Ceci signifie
qula saturation magnétique dépond du nombre des électrons de valence [12, 13,14].

Les ferromagnétiques demi- métalliques (HMF) dans les composés de Heusler basés sur leCo»
sont censés montrer un certain gap dans les densités états down et 1I’énergie de Fermi Ersubsiste a
l'intérieur du gap. De ce point de vue, Le moment magnétique totale suite une relation bien définie

dites régle de Slater-Pauling
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Vérifiée avec :

M= Ziot — 24 I11-6
Pour le moment magnétique est un facteur trés important lors d'une étude des propriétés
magnétique d'un matériau, car il nous informe sur le taux du champ magnétique que le matériau
possede ou les élements qu'ils le constituent,[15].pour cela il est important d'é¢tudier le
comportement des moments magnétique des spins dans le Composé Co.MnGe ,donc nous avons
listés dans
Le tableaul 11-6 les moments magnétique totaux et partiaux calculés On des moments magnétiques
seulment dans le cas de spin.
Nos résultats des calculs sont comparés aux valeurs expérimentales. Tous les moments
magnétiques sont indiqués dans leuB. Le pcacet total de moments magnétiques est donné par
cellule d'unité. Lepcopmnety, la bande sont 1'emplacement résolu des moments magnétiques sur

des emplacements de Co et de Mn, respectivement.

Le tableaul I1-5 : rassemble les valeurs obtenues :

Tableaulll-5: Le Moments magnétiques des composés de CooMnGe Heusler

Co (us) 1\(;2) Ge (us) | Total (up) | Interstitial
Nos calculs 1.03 ’96 0.00 5 0.00
Autrescalents | 1017 | 30747 |-0.055¢ ] 5.053¢ /
0.97% 3.3 / D
Exp / / / / 4,03 /

aRéference[3],9Référence[1].

Selon le tableau I11-5 on constate :

Les résultats obtenus sont en trés Accord avec les résultats expérimentaux. ptotal est le moment
magnétique total calculé du composé, qui est la somme des moment magnétique dans les :
Co (2fois), Mn (1 fois) et le Z (Ge,) (1fois) au moment de l'interstitiel entre les emplacements.

On voire que du moment magnétique des atomes de Co et de Mn sont pour cette série des composés.
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Dans tous les composés rapportés, les atomes de Z portent un moment magnétique négligeable,
qui ne contribue pas beaucoup au moment global. Dans la plupart des composésil est antiparall¢le
aligné aux moments d'Co et de Mn. Il émerge du chevauchement des
fonctions d'onde d'¢lectron.
On remarque que le moment magnétique totale est égaleSugpour les composés CooMnZ (Z=Ge),
donc le moment magnétique total pour ces derniers est un nombre entier pour régle de slater-
pauling la structures semi-métalliqueHeusler avec spin (HMF) et confirme le caractére semi-
métallique.

M= Zior — 24
Le moment magnétique total du composés (CooMnGe) est la somme de 3atome de moment
magnétique partiel de 1I’atome de Co (1.03) ; de ’atome de Mn (2.96ug) ; de I’atome Ge(-0.02ug)
et on obtenue les résultats des ces derniers le moment total accord les résultats Expérimentaux.
111-6-Les propriétés élastiques :
La théorie de I'¢lasticité traite le comportement des substances qui ont la propriété de reprendre
leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces produisant les déformations sont supprimées.
I111-6-1 Le tenseur de déformation :
Sous I'action de forces extérieures, les corps solides se déforment [16] Ils changent de forme et de
volume. Ses déformations sont mesurées partir de la position au repos de 1’objet.

Les ¢léments du tenseur des déformations sont définis d'une fagon générale par la relation suivante :

= L(ow , Oy I — 7
&j = 2\0x; Ox;

Avec (Xi=X;x2=y;x3=2)
Le tenseur de déformation symétrique s’€crit :

Exx sxy Exz
€= 8xy £yy 8yz III-8

€z &z &

Les ¢éléments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations d’¢élongation, et expriment un
changement de longueur dans les directions x, y ou z alors que les déformations

NOtEEsEyy, £, €y, représentent les variations d’angles entre les axes Ox, Oy et Oz.
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Lescomposantes de la déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n'ont donc

. : .o 1 . o
pas de dimension. L’allongement relatlf(T) mesuré dans une direction quelconque

indiquée par le vecteur unitaired = (a4, @,, a3) est donné par :

Sl Exx Sxy €xz ay
(T) = (ay,az,a3) =&y &y &y || -9
(e1,a2,a3) €z &z €4/ \Q3

I111-6-2 Le tenseur des contraintes :
Considérons maintenant un cube dont les arétes sont portées par les vecteurs de
référence d’un systéme de coordonnées orthonormé (Figure I11-9). Il est alors possible de

donner une signification plus “physique” aux différentes composantes du tenseur des

contraintes.

G—:\:

_(T_‘

> . &4
€, - Oy
o,
. (.-'2 M J“
€ T, Tz
ay,
n /

Figure 111-7 : Contraintes s’appliquant sur les facettes d’un cube.

011 012 013
o=|021 022 033 I1-10

031 O3 033

En effet, ox représente la contrainte te normale appliquée au solide dans la direction X tandis que

etoxyOx, sont les composantes de la contrainte tangentielle agissant sur cette méme facette. D une
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fagon plus générale, on voit donc que les composantes GxOyyGs0nt des contraintes normales
tandis que les autres sont des contraintes tangentielles.|

111-6-3 la loi de Hooke :

I111-6-3-aLLes constants élastique :

Lorsqu’un solide cristallin est soumis a une contrainte (o), la déformation qu’il subit
est proportionnelle a cette contrainte, tant que la déformation reste faible

Al
<£ = T < 10_4)

C’est la loi de Hooke :

o=C.elll-11-a

La constante C est équivalent a la raideur d’un ressort et s’appelle la constante élastique.
Lorsqu’on considere un solide a trois dimensions, la loi de Hooke généralisée s’écrit :

oii=Cijx1 €x1 11-11-b

Cijui est un tenseur d’ordre 4 qui a 81 ¢léments.

I11-7- Module de compressions et compressibilité :

Pour un systéme cubique il y'a trois constantes élastiques indépendantes Ci1, Ci2 et Cas. Le
module de compressibilité B de ce systéme peut étre exprime comme combinaison linéaire deCr
et Ci2. La condition pour la stabilité élastique est que B, Cii, Cizet Casont tous positif[17].
Les constantes élastiques peuvent étre obtenues par le calcul de 1'énergies totale en fonctiondes
contraintes qui cassent la symétrie cubique en conservait le volume. Pour calculer C 11 etCi2 nous
appliquons un tenseur de contraintes tétragonale[18,19] qui transforme les vecteursde réseau R en
R, comme suit :

R’=¢gR

Nous avons applique la méthode wien2k pour étudier les constantes ¢élastiques.
Les premiers calculs numériques de principes des constants élastiques ont ét¢ employés,
pourcalculer les constants €lastiquesCii, Ci2 et Casde ces derniers des composes. Nos calculs de
wien2k ont été exécutes pour évaluer toute 1'énergie en fonction de la contrainte, aprés quoi les

données ont été adaptées a une fonction polynome de la contrainte pour déterminer lemodule.
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Le tableau [Ill-6etlIll-7(rassemble les valeurs calculées des paramétres ¢Elastiques

des matereaux étudié ainsi que les valeurs disponibles théoriquement et expérimentalement).

Tableau III-6 : les constants ¢lastique Ci1, Ci2, et C44pour le matériau CooMnGe  en utilisant
de la GGA.

Nos calculs GGA 303.5672 | 186.4140 150.2224
Autres calculs GGA 409.6649 | 183.688734 | 62.2694887¢
dRéference(1].

On généralement nos résultats sont en bon accord avec expérimentaux.
Tableau III-7 : le module de Young (E (en GPa), le module de cisaillement (G (en GPa)) et le

coefficient de poisson (v) pour CooMnGe en utilisant l'approximation GGA.

Co:MnGe
Nos calculs GGA 113,56 291,712 2,56454625 0,27 225,46
Autres calculs GGA 82,5564 223,8844 0,551114 0,35594 /
dRéférence(1].

Critére de stabilité :

D’aprés ces résultats, nous constatons que les criteres de stabilit¢ [20,21]:
Résument que : Cau> 0, Cii> 0, Cii> B> Ci2, Cu + 2Ci> 0 et
Ciu—Ci2>0;

A partir des constantes élastiques nous obtenons le paramétre d’anisotropie A donné

parl’expression :

2C
A= ($) I — 12
C11 - ClZ
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Pour un cristal isotropique A est égal a 1, tandis qu’une autre valeur supérieure ouinférieure a 1
signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope. D’aprés les valeurs de A listées dans le Tableaux (111-
7) le composé Co.MnGe est anisotropes.

On peut obtenir d'autres propriétés élastiques importantes pour les différente applications
technologiques:

v: le coefficient de Poisson qui permet de caractériser la traction du solide

Perpendiculairement a la direction de 1’effort appliqué.

E : le module de Young qui mesure la résistance du solide au changement de sa longueur.

G : le module de cisaillement qui mesure la résistance au mouvement du glissement des plans

A P’intérieur du solide avec les plans paralléles a ces derniers. A partir des équations suivantes
[22] :

1[(B - (2/3)6
o= 1[(B-(2/3)6) I — 13
2|(B + (1/3)6)
g=_%8 1 — 14
"~ G+3B
Tel que : B =3(Cyy +2C1) I -15

B est le module de compressibilité qui mesure la résistance a une modification du volum dans les
solides et donne ainsi une estimation de la réponse élastique d’un matériau a une pression
hydrostatique, B’ sa dérivée par rapport a la pressionll existe deux méthodes pour le calcul du
module de cisaillement isotrope d’un matériau monophasique, polycristallin et statistiquement
isotrope, définies par Voigt en 1928 [23]etReuss en 1929[24] . La méthode de Voigt correspond a
I’application d’une contrainte uniforme sur la maille, et donne le module de cisaillement comme

fonction des constants élastiques :

5 4 3

— = + IIT-16
Gr (€11 —C13) Cyy

Le module de cisaillement G est donné par la moyenne arithmétique de GV et GR :

1
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Nos résultats concernant les modules de Young (E), le module de cisaillement (G) et leCoefficient
de Poisson (v) du composé en utilisant la GGA sont énumerés dans le Tableau (111-7). D’aprés
ces résultas E et G de Coo.MnGe on obtenue que le composée est stable mécanique.

54



Chapitre 111: résultats et discussion

Réference de chapitrelll :

[1]M.khadjoud, etude des propriétes physiques des HeuslersCoMnGeCoMnSi et CoMnSn par la
méthode Fb-LMTO Mémoire de magister, université Mohamed Boudiaf oran

[2] Murnagham F.D. Proc. Nat. Acar. Sci. USA 30, 244 (1944)

[3]S. Picozzi, A. Continenza, and A. J. Freeman: Role of Structural Defects on the Half-
Metallic Character of Heusler Alloys and Their Junctions with Ge and GaAs, Lect.
Notes Phys.676 ,41-66 (2005)

[4] H. Ido, J. Magn. Magn.Mater.54-57, 937 (1986).

[5]ch.sifii,étude des propriétés structurales,électroniques,optiques et thermodynamique des

composés pbs,pbse,pbTe et leurs alliages pb(1-x) C axTe,thésee de doctorat,université de BaDji
MokhtaR,Annaba,2010.

[6]Mohamed walidMohamedi ;étude ab-initio des propriétés
structurales,élastique,thermiques,électroniques et magnétiques des alliages heusler quaternaires
CoMnCrz(zZ=Al,As,Si,Ge),thése de doctorat,universitéDjillaliliabesSiDiBelAbbese 2018.

[7]d M D Coey and M Venkatesan J.Appl.phys.91 8345(2002).

[8] L. Ritchie, G. Xiao, Y. Ji, T. Y. Chen, C. L. Chien, M. Zhang, J. Chen, Z. Liu, G. Wu,
and X. X. Zhang, Phys. Rev. B 68, 104330 (2003).
[9]R. Sobzcak, J. de Phys. (Paris), Coll. 49, 141 (1988).

[10] L. Pauling, Phys. Rev. 54, 899 (1938).
[11]J. C. Slater, Phys. Rev. 49, 931 (1936).

[12]1. Galanakis, P. H. Dederichs, and N. Papanikolaou, Phys. Rev. B 66, 174429 (2002).
[13] J. K'ubler, Theory of Itinerant Electron Magnetism (Oxford University Press, Oxford,
New York,2000).
[14]G. H. Fecher, H. C. Kandpal, S. Wurmehl, C. Felser, and G. Schonhense, J. Appl. Phys.
99,08J106 (2006).

[15]HamriBouaballah,investigation théorique des propriétes structurales, électronique et
magnétique des alliages heusler TiVZ(Z=Ge,Sn,Pb),these de doctorat de 3éme
Cycle,UniversitéDijillaliLiabes,Sidi Bel Abbes.

55



Chapitre 111: résultats et discussion

[16]A.Sani, B. Noheda, I. A. Kornev, L. Bellaiche, P. Bouvier, and J. Kreisel, “High-
pressure phases in highly piezoelectric PbZr 0.52 Ti 0.48 O 3,” Phys. Rev. B, vol. 69,
no. 2, p. 20105, 2004.

[17] D.C.Wallace, thermodynamics of crystals, wiley, Newyour,(1972)
[18] M. Dacorogna, J. Ashkenazi and M. Peter, Phys. Rev. B 26, 1982, p (1527)
[19] N. E. Christensen, Solid State Commun. 49, p 701. (1984)

[20]M. Born, Proc. Cambridge Philos. Soc., 36, 160 (1940)

[21]M. Born et K. Huang, DynamicalTheory of Crystal Lattices, édité par Clarendon, L.R.
Testardi et al., Phys. Rev.Lett. 15, 250 (1956)

[22]Schreiber E, Anderson O L and Soga N 1973 Elastic Constants and Their
Measurements (New York: McGraw-Hill)
[23] W. Voigt, Lehrbuch der Kiristallphysik, édité par Taubner, Leipzig (1929).
[24]A. Reuss, Z. Angew. Math. Mech., 9, 49 (1929).

56



Conclusion genérale



Conclusion

Conclusion générale:

Ce travail constitue une contribution a I’¢tude des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de composé Heusler 2 .Ces derniers a un intérét technologique bien particulier dans
les applications « Spinotronique », cette étude est realisée par la méthode des ondes planes
lineéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2K, et pour déterminer le potentiel d’échange et de

corrélation on a utilisé I’approximation du gradient généralisée (GGA).
Les principaux résultats obtenus sont :

0l Pour les propriétés structurales : Nous avons étudié ces propriétés pour les deux phases
(Heusler) et (inverse Heusler) a les deux cas (avec spin) et (sans spin); et on a déterminer la phase
la plus stable et on a trouvé que ce matériau CooMnGe et un composer ferromagnetique stabilise
a la phase Heusler a les condition normales (température ambiante et pression nulle), et nos
résultats concernant le paramétre du réseau, le module de compressibilité, et ca dérive sont obtenus

par I’approximation GGA, sont en excellent accord avec les résultats expérimentale et théoriques.

O Par la suite, nous avons étudié les propriétés électronique telles que le composé Co2MnGe
ont un caractere demi-métallique complet (HFM). 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-conducteurs pour les électrons qui ont un spin Dn avec un gap direct de valeur

0.18 eV. De ce fait nos matériau a un aspect demi —meétallique.

0l a la fin de ce travail, nous avons etudié les propriétés magnétiques, en particulier le moment
magnétique total de composé 2 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.

0 Finalement nous avons étudié les propriétés mécaniques, nous remarquons que notre

composé Co2MnGe est stable mécaniquement.

Le compose Heusler 2 et & cause de leur demi-metallicité peuvent étre considérés comme de bons

candidats pour des applications dans les dispositifs spintronique
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