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Introduction générale

Ces derniéres années, la physique du solide a connu un essor impressionnant de par la mise au
point des nouvelles techniques de calcul, plus rapides, plus précises et permettant d’obtenir avec une
grande rapidité les propriétés de nombreux matériaux. Ceci a permis la création d’un grand nombre

des mateériaux utilisés actuellement dans les nouvelles technologies.

Les méthodes de simulation ont joué un rdle tres important pour la détermination des
différentes propriétés ; elles ont, en effet, donné une nouvelle dimension a 1’investigation scientifique
de nombreux phénoménes physiques et chimiques. Parmi ces méthodes les méthodes ab-initio [1] qui
sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des différentes propriétés des systemes les

plus complexes.

Le calcul ab-initio (a partir de premiers principes) consiste a résoudre les équations de la
mécanique quantique [2] dans les matériaux réels. Connaissant la composition atomique d’un cristal
ou d’une molécule, il serait possible d’en prédire toutes les propriétés physiques a ’aide des

simulations numeriques.

Cette approche laisse entrevoir des bénéfices technologiques mirobolants. Si1’on peut atteindre
la précision souhaitée a un colt numérique raisonnable, la recherche des matériaux de pointe s’en
trouve accélérée par les ressources computationnelles disponibles. On imagine par exemple rechercher
une propriété particuliére dans une base de données des matériaux hypothétiques, ou simplement dans

des matériaux connus ou cette propriété n’a pas encore €t€¢ mesurée.

A un niveau plus fondamental, les calculs ab-initio permettent d’interpréter les mesures
expérimentales et d’en comprendre les mécanismes qui ceuvrent a I’échelle nanoscopique. Ils
permettent de tester des hypotheses, et de développer des modéles plus simples pour décrire différents

phénomenes.

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

les prochaines années.
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L’objectif de ce travail est I’étude des propriétés structurales, €¢lectroniques, magnétiques et
élastique des alliages quaternaires de Heusler composés de CoFeYGe (Y=Ti, Cr). Nous avons effectué
des calculs dans le cadre des méthodes baseé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3,4]
en utilisant 1’approximation du gradient généralise (GGA) [5] et aussi nous avons adopté dans les
calculs la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentés dans le code de

calcul wien2K.
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1.1. Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) fait partie des méthodes ab-initio qui consti-
tuent un outil puissant pour prédire les propriétés physiques des matériaux. L’objectif principal de la
DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique (étude de la structure de la matiére par la
méthode traditionnelle) par la densité électronique de charge, la DFT est la plus utilisée pour le calcul
quantique de la structure électronique. Nous détaillons ensuite les différents niveaux des approxima-
tions qui interviennent dans sa mise en ceuvre pratique. En 1926, Erwin Schrodinger (prix Nobel en
physique en 1933) présente la formalisation mathématique du mouvement d'un ensemble des électrons

et des atomes, sous la forme d'une équation d'onde [1].

En mécanique quantique, cette équation joue un rdle équivalent a la relation fondamentale de la
dynamique en mécanique classique. Pour un systéme donné, I’équation de Schrodinger prend la forme

de I’équation aux valeurs propres suivante :

— (R
Hr ¥ (R, 7, 6)=1 — == (1.1)

Avec :
lP(RI,Ff, t) : Est une fonction de toutes les coordonnées nucléaires, électroniques et du temps.
Hr: L’hamiltonien totale, associe a un systéme possédant plusieurs particules en interaction.

R;, T,: Représentent les jeux de coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement.

Dans le cas des processus stationnaires, 1’équation de Schrodinger est indépendante du temps et se

simplifie selon :
Hy%(R,,7) = E¥(R,,T) (1.2)
Ou E représente 1’énergie du systéme décrit par ‘II(E), 7)

Le probleme géneéral peut étre posé sous la forme d'une équation du mouvement de toutes les particules
présentes dans le cristal. L'hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces

électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons)

HT=Te + Tn + Ve—e + Vn—n +Vn—e (1.3)

Dans laquelle les termes Ty, Ty, Vo oy Vi, Viu—e  coOrrespondent respectivement aux termes sui-

vants :
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» [’¢énergie cinétique des €lectrons de mass me :
2
h? o Ve
T, = ——y.2 1.4
e =7 Zip (1.4)

» L’énergie cinétique des noyaux de mass Mn :

R
T = Ly & 15
W= T (15)

« L’interaction coulombienne répulsive (électron-électron) :

1 e?
Veee = smeg Zi;tj _W—r7| (1.6)

« L’interaction coulombienne répulsive (noyau-noyau) :

1 27,7,
Vien = Py— Zli] [Ri—R)| (1.7)

« L’interaction coulombienne attractive (noyau-électron) :

1 e?Zz;
V _ = — P L (|.8)
n-e amey <Y |R,-7)|
Donc on peut écrire I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :
2
h?2 V% h2 VR*{ 1 e? 1 EZZL'Z]' 1 EZZL'
— G Lin. T 7 Zin t g iz ot Sre, it ] e 2t sy | ¥ = EY (1.9)

Pour un systeme possédant M atomes et N électrons, le probleme & traiter est un probléme a (N+M)
particule en interaction coulombienne. A titre d’exemple, une solide comporte typiquement de 1’ordre
de = 10% électrons de valence qui sont mutuellement en interaction et en déplacement dans le champ
coulombien de ~10%* cceurs d’ions qui sont également en interaction mutuelle. Sous cette forme
I’équation de Schrédinger est trop complexe pour pouvoir étre résolue analytiquement. Donc il faut
envisager différents niveaux d’approximations. Les trois niveaux principaux de simplification généra-

lement utilisés sont :

» L’approximation de Born Oppenheimer (premier niveau d’approximation).

» L’approximation de Hartree Fock ou le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité (deuxieme niveau d’approximation).

» Les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisiéme niveau d’approxima-

tion).
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1.2. L'approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette approxima-
tion, dans laquelle ses auteurs (Max Born et Robert Oppenheimer) supposent que le traitement des
¢lectrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui permet la simplification de ce
probléme et la résolution de 1’équation de Schrodinger, c.-a-d. une partie nucléaire et une partie élec-

tronique. De ce fait, la fonction d’onde nucléaire s’écrit :
V(T R) = Ya(R) P () (1.10)
Ou : W, : est la fonction d’onde nucléaire.

W, : est la fonction d’onde électronique.

Cette approximation est basée sur I’approximation adiabatique connu sous le nom « approximation
adiabatique de BO » [2] qui est basée sur la grande différence de masse entre les électrons et les noyaux
[3]. Les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les électrons peu-
vent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapidement que les noyaux.

Donc, le mouvement des noyaux est négligeable alors (T;, =0) et I’énergie potentielle d’interaction
entre les noyaux devient constante (V,_,,=C5%€) [4]. Cette approche conduit a un Hamiltonien pour

lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux [5].

Le Hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

He =To + Voo + Ven (1.11)
Avec :
T,: L’énergie cinétique des électrons.
V,_.: L énergie de répulsion entre les électrons.
V,_p: L’énergie d’attraction noyaux-électrons.
L’équation de Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suit :

H, ¥, = E,¥, (1.12)

1 e? 1 e%z;
ey 211 ] ey 20 iR

n? o Ve
_FZim_e + Y, = E. ¥, (1.13)
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Ou :

E,: Représente 1’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux fixes.
L’équation (1.13) obtenue est plus simple que 1’originale, mais elle décrit un probléme a N corps dont
la résolution reste trés difficile a cause de la complexité des interactions électron-électron. Une ap-
proche qui a eu du succes a éte la réduction de I'équation (1.13) & un probléme a un seul corps, comme

la montre I’approximation de Hartree-Fock [6,7].
1.3. L’approximation de Hartree -Fock :

L’approximation de Hartree-Fock [8] remplace le systeme a N électrons par N systeme a un seul
électron qui se déplace dans un potentiel crée par les noyaux (supposees fixes) et les autres électrons.
Elle est basée sur I’approximation orbitalaire qui consiste a écrire la fonction d’onde ¥ a N électrons
comme un produit de N fonctions d’onde ¥; dépendantes chacune des coordonnées d’un seul électron.
Le spin électronique peut étre pris en compte en introduisant une fonction de spin qui peut étre déve-
loppée sur la base de deux fonctions caractérisées par le nombre quantique mg valant +1/2. Le produit
d’une orbitale et d’une fonction de spin constitue un spin orbitalaire. Cependant la fonction d’onde a
N électrons décrite de cette maniere ne satisfait pas le principe de Pauli qui stipule que la fonction
d’onde d’un systéme poly-électronique doit étre antisymétrique par rapport a une permutation de deux
électrons Le produit de N fonctions mono électronique est symétrique par rapport a une seule permu-
tation. Cette contrainte est levée par la description de la fonction d’onde par un déterminant de Slater

construit a partir de N spin orbitales ¥; [9].

Yy(r) Wolr) .. ¥n(r)
q[(ﬁ,r_z),.“ﬁ):\/% llul(rz) lluz(rz) ....... IIIN(rz) (|14)
Yi(ry) ¥a(r) . Pn(rn)

1 L.
—— : est un facteur de normalisation.

VN!

Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant 1’énergie totale
par rapport aux fonctions d’ondes mono électroniques ¥;. On obtient ainsi les équations de Hartree-
Fock :

[— ;:l V2 + Vot (F)+Vyy (7) + VX(F)] W, (7) = E¥;(7) (1.15)

Ou:
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V..:(7) : Représente I’interaction attractive entre 1’électron de coordonnée 7; et les noyaux de coor-

ext ll_)rl —)R]| .

Vy(7) : est le potentiel d’Hartree issu de I’interaction coulombienne répulsive entre un électron de

coordonné 7, longe dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées ;.
N —_— — 1
—_ /4 !
Vy(#)=—[dr'p(r )|ﬁ'—7| (1.17)

Vx (7) : Le terme de Fock définit par son action sur une fonction d’onde ¥; (7). Les équations de Har-

tree-Fock différent de celles de Hartree par le terme d’échange :

V(@Y (r) = — Ziij f dr W;(;zgr’) qjj(r) (1.18)

Cette approximation de Hartree-Fock conduit a de bons résultats notamment en physique moléculaire.
Dans le cas d’un métal cette méthode conduit a des résultats en contradiction avec 1’expérience [10].
On trouve que la densité d’états d’un métal est nulle a la surface de Fermi ce qui est en totale contra-
diction avec I’expérience. Ce constat met en évidence un phénomeéne physique important négligé dans

la théorie de Hartree-Fock : ¢’est la corrélation électronique.
I.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité :

L’équation de Schrodinger traité précédemment et écrite en fonction de la fonction d’onde car elle
contient toutes les informations du systeme mais elle ne peut pas étre directement mesurée a cause de
nombre élevé des interactions. Pour résoudre ce probléme en passe de la fonctionnelle de la fonction
d’onde a la fonctionnelle de la densité, cette théorie est appelée de la théorie de la fonctionnelle de la

densité DFT qui repose sur les deux théoréemes fondamentaux Hohemberg et Kohn. [11].
1.4.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont basés sur les

deux théorémes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn [12].

1.4.1.1. Premier théoréme :

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre des électrons fixé 1’état fondamental pour un potentiel
extérieur du systeme est le minimum global de la fonctionnelle E[p(#)] et la densité qui minimise ce

fonctionnel est la densité de 1’état fondamental py (7).
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[aE[P(F)] =0 (1.19)

9P (T) 2 p(#)+po ()
La fonctionnel E[p(#)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons. Si la fonc-
tionnelle F[p(#)] est connue alors il sera relativement facile d’utiliser le principe pour un potentiel
extérieur donné. Malheureusement le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur
la forme de E[p(7)] .

1-4-1-2. Deuxiéme théoréme :

Il existe une fonctionnelle universelle E(p) exprimant 1’énergie en fonction de la densité électronique
p(7) ,valide pour tout potentiel externe V... Pour un potentiel V,,; et un nombre d’électrons N don-
nés, 1’énergie de 1’état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, et la

densité p(7) qui lui est associée correspond a la densité exacte p,(#*) de I’état fondamental.

9E[p(1)]

() lp=p,

=0 = E(py)=MIN E(p) (1.20)

po - la densité de I’état fondamental.
La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit
Elp(M)] = Fuklp()] + [ Vexe (Mp (P dr (1.21)

Fuk[p(™)] : La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn pour n’importe quel systéme a plu-

sieurs électrons.

V..:(7) : Représente le potentiel externe agissant sur ces particules.

Fuklp(@)] = T.lp(P)] + Vo_e[p(P)] (1.22)

[p(7)] etV,_.[p(7)] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relative a I’énergie cinétique

et a I’interaction électron-électron.

Le théoreme de Hohenberg et Kohn présente un grand inconvénient pour son application di-
recte en pratique car la forme de la fonctionnelle Fyx[p(7)] est inconnue. Donc il est relativement
difficile de déterminer I’énergie de 1’état fondamental dans un potentiel externe donné. Ce probleme

peut étre contourné par 1’approximation de Kohn et Sham [13].

11



Chapitre | : La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.4.2. Les équations de Kohn-Sham (K-S) :

Kohn et Sham [13] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le
systeme réel interactif en un systéeme fictif non interactif. Pour ce systéme fictif, les théoréemes de
Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle de la densité pour le systéme interactif

(dt a ’introduction du terme de I’échange et de la corrélation) peut étre défini par I’expression suivante
Eylp] = Tolp(M)] + Vulp ()] +Vxc[p(1)]+Vexe [p(1)] (1.23)

Ou T, est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vydésigne le terme de Hartree (I’interac-
tion de Coulomb classique entre les électrons), Vy. le terme qui comprend les effets de 1’échange et
de la correélation, et V,,; [inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un rdle important dans la
description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non in-
teragissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en

compte dans 1’énergie d’échange et de corrélation.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un rdle important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de 1’interaction
des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi
que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans

I’énergie d’échange et de corrélation Ex[p(7)]. L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

[ 572 + Vi (0 ) + Vac (0®) + Vere (o) | W) = B, () (1.24)

Telque:i=12,3,...... N.

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

9Exc(p(7)

1.25
ap(7) (1.25)

Vxc (7_”)) =

4 _ —> 2
Avec p(T) = Liol¥i (M)l (1.26)
Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto-cohérente,
I’ensemble des équations (I-24, 1-25 et 1-26), appelés equations de Kohn-Sham. La somme des trois
termes Vy+ Vyc+Vey, constitue un potentiel effectif V, ;¢ qu’on peut qualifier de local, car il ne dépend

que de r. Cette méthode est formellement exacte mais pour le calcul pratique, I'énergie d'échange et de

corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité nécessite I'introduction de certaines approximations.
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Veff (F) = VH (F) + VXC (?) + Vext (7_2) (|-27)

flz 2 — — —
Alors : - o V7 4 Vegy @) = Ewi(® (1.28)

1.4.3. La fonctionnelle 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 des approxima-
tions qui sont la LDA et la GGA.

La procédure itérative est poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée (tests de convergence

sur I’énergie et/ou les charges). L’ensemble de cette procédure est représenté sur la (Figure 1-1).
1.4.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

La fonctionnelle d’échange-corrélation est une grandeur dépendant a priori de plusieurs para-
metres (densité électronique, énergie cinétique...). Cette dépendance est complexe et, auparavant,
seule la fonctionnelle du systéeme du gaz uniforme d’¢électrons était bien connue. Par conséquent, les
premiéres fonctionnelles d’échange corrélation utilisées étaient celles de ce gaz des électrons qui ap-

prochaient localement la fonctionnelle du systeme réel.
Ainsi, dans le cadre de cette approximation, nous pouvons écrire :

Exc*lp(P)] = [ p(P) exe’ [p(M]d°F (1.29)
Avec :

ePA[p(¥)] : Est I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne d’électrons :

exc[p] = exPp] + 4[] (1.30)

Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit par 1’expression suivante :

N s (—>) LDA[ (*)] N —~d LDA
VEPA(R) = SEDREED = 24 (p()) + p () 5 (1.31)

La premiére méthode de la fonctionnelle de la densité qui décrivit avec succes un systeme réel, fut

introduite par Dirac et Slater [14].

L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock par la fonctionnelle d’échange locale définie

par

exlp]=3(3) p() s (122
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Enfin, Ceperley et Alder [15], et plus récemment Ortiz et Ballone [16], ont déterminé numériquement
la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo quantique.

1.4.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA Généralised Gradient Approximation) est une amélio-
ration possible de I’approximation LDA, consiste a rendre la fonctionnelle Ey dépendante non seule-
ment de la densité électronique mais également de son gradient [17]. Gréace a cette modification, la

fonctionnelle Ex. rend compte du caractere non uniforme du gaz d’¢électrons.
Alors nous pouvons écrire 1’énergie d’échange-corrélation sous la forme :
GGA = N1 372
o] = [ p(Dexc[p(). Vp(#)]d>7 (1.33)

Exc[p (7). Vp(7)] : représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons

en interaction mutuelle de densité non uniforme.
I-4-4. Le cycle auto-cohérent :

L’équation (I-28) doit étre résolue d’une fagon itérative dans une procédure de cycle auto cohérent
illustré par I’organigramme de la Figure I-1. La procédure débute par la définition d’une densité de

départ p;, (Généralement construite a partir d’une superposition de densités atomiques)
Pin = Peristal = 2iai Pai

(H=¢S)C; =0 (1.34)
Ou:
H : Représente la matrice hamiltonienne.
S : La matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de 1’équation sécu-
laire. Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges pi, €t pout

de la maniére suivante :

L . .
pixt = (1 - a)pf, + apbu (1.35)
i : représente la (™ itération.

a : parametre de mélange.
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:( Densité initiale p;, (1) }

.

\ 4

Calcul du potentiel effectif

Ve f=Vextp(r) + Vyulp()| + Vxclp(r)|

\ Résolution des équations de Kohn —Sham
Mélange Pinet Pout

1
Pout (™) = [_Evz T Veff] ¥i(r) = &¥i(r)
out -

1- apini + apouti

N J y

Calcul de la nouvelle densité électronique

p() = D (P

\ 4
Nc_)n\: { Champ auto-cohérent ? J

Calcul des propriétés
Fin du processus

Figure (1.1) : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de
Kohn-Sham.
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Chapitre 11 : La méthode des ondes planes augmentées linéarisees

I1.1. Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calculs des propriétés des solides et leurs points communs
est la résolution de I’équation de Kohn et Sham de fagon auto cohérente. Cette dernicre est
I’origine de plusieurs méthodes numériques. La méthode des ondes planes augmentées
linéarisees a potentiel total (FP-LAPW : Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) qui
permet de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul qui serait présentée dans

les paragraphes suivantes :
11.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [1], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentees (APW)
élaborée par Slater [2-3] (Les détails de cette méthode peuvent étre trouvés dans le livre de
Loucks [4]).

Une nouvelle technique pour résoudre I'équation de Poisson [5] a été ajoutée a la méthode
LAPW pour que nous puissions traiter I'absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi la
méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére « Muffin-Tin »
MT, développe le potentiel sous la forme suivante

Yim V(D) Y, (r) alintérieur de la sphere
V(r) = . (1.1)
Y vieX™ alextérieur de la sphére

Ce qui est I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full-Potential-LAPW ». Ainsi, avant
décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les différents aspects

de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette derniére.
11.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Dans I’article de Slater 2, I’idée qui est ’origine de la base des Ondes Planes Augmentées
(Augmented Plane Wave, APW) est que, loin des noyaux, les électrons sont plus en moins
« libres », et peuvent étre assez bien décrits par des ondes planes. Inversement, a la proximité
d’un noyau, 1’électron se comporte plus ou moins comme s’il était dans un atome isolé. La

méthode APW consiste, a séparer 1’espace en deux régions :

1. Une région interne des spheres atomiques S de rayon R,, r qui entourent les noyaux et ne se
chevauchent pas. Une telle sphere est souvent appelée Muffin-Tin sphére (nid d’abeille).
2. La region complémentaire hors des spheres, appelée région interstitielle.
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Région
interstitielle

Spheéres

Muffin-Tin

Figure (I1. 1) : Répartition des cellules atomiques unitaires en sphéres Muffin-Tin (S)

de rayon Rwm 1 et en une région interstitielle (1) adoptée dans la méthode APW.

J

Alors la fonction d'onde ¢(r) est de la forme
ﬁZG Coe'G+Kr r>Ryr
¢(r) = (11.2)
2imAm U(r)Yim(r)  r <Ry
Avec :
Ry, 1 : Rayon de la sphére MT.
Q : Volume de la maille unitaire.
Yim : Les harmoniques sphériques.
Cg, Ay - Coefficients de développement.
U;(r) : La solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale donnée par :

{_ d_Z n 1(1+1)
dr?

+ V(@) — El}rUl(r) =0 (11.3)

r2
V(r) : représente le potentiel Muffin-Tin.
E; : I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (11.2) sont orthogonales a tout état propre du cceur.
Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [1] comme le montre I'équation de Schrédinger
suivante :

2
(E1 — Ex)rU U, = Uz% —U;

r2

(11.4)
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Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant
construit en utilisant I’équation (I1.4) et en I’intégrant par parties.

Dans cette méthode, Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il
montre que les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel
constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique.
Donc, il prouve que E; est égale a la valeur propre E.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ®(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients A;,, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous
trouvons que :

A = =236 Cor(lk + IR Yim (K + 6) 15)
Q72U1(Rq)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients 4,,,, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes C;. Les parametres d’énergic E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les spheéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW).

Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans les spheres,
mais seulement pour 1’énergie E;. En conséquence, I'énergie E; doit étre égale a celle de la
bande d'indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire
comme une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U;(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (11-4). En effet, suivant le paramétre E; , la
valeur de U,(R,) peut devenir nulle & la surface de la sphére M. T, entrainant une séparation
des fonctions radiales par rapport aux fonctions des ondes planes. Afin de surmonter ce
probleme plusieurs modifications a la méthode APW ont eté apportées, notamment celles

proposées par Koelling [6] et par Andersen [1].
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I1.4. Principe de la méthode LAPW :

La méthode LAPW constitue 1’une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que cette
derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une
amélioration de la méthode APW développée par Andersen [7,1], Koelling et Arbman [7,8]
basé sur 1’idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans M.T sont des combinaisons linéaires
des fonctions radiales U;(r)y;,, et de leurs dérivées U;(r)y,, par rapport a I’énergie. Les
fonctions U, sont définis comme dans la méthode APW (11.3) et la fonction U,(r)y;, doit

satisfaire la condition suivante :

d? 1(1+1 ,
(- + 824 v - EJru) =0 (11.6)

r2
Les fonctions radiales U’;(r) et U;(r) assurent, & la surface de la sphere M.T, la

continuité avec les ondes planes. La forme explicite des fonctions de base de la méthode LAPW

[9] est :

1 .
o X6 Ccel(GHOT r>Ryr

¢(r) = (11.7)
YimlAmm Ui(r,Eo) + By U (r, E) Y1 (1) T < Ryr
Ou E; est I’énergie de linéarisation, By, sont les coefficients qui corresponds a la fonction

U';(r) et de méme nature que les coefficients A;,,,. Ces derniers sont déterminés pour assurer
la continuité du potentiel a la surface de la sphére « Muffin-Tin ».

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que a la région des spheres « Muffin-Tin »
les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW.

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante
qui se base sur la série de Taylor [7] ou la fonction U, () étre développée en fonction de dérivée
U',(r) et de I’énergie E|.

U(r,E) = Uy(r, E)) + (E + Eo) U' (1, Eq) + o((E — Eg)?) (11.8)

Ik _au
OU.UZ(T,EO)— 45

o((E — Ey)?) : Représente I’erreur quadratique énergétique.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére M.T, mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode
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LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de (E — E,)? et une autre sur les
énergies de bandes de I’ordre de (E — E,)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec une seule valeur de E; d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
géneralement diviser la fenétre énergétique en deux parties, ce qui est une grande simplification
par rapport a la méthode APW. En général, si U; est égale a zéro a la surface de la sphere, sa

dérivée U’; sera différente de zéro.
I1.5. Les roles des énergies de linéarisation :

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la
densité de charge) sont 1’ordre de (E — E,)? et dans les bandes d’énergie de ’ordre de
(E — Ey)* ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre prés du centre de la bande ou on veut
obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du parametre E; en calculant I’énergie
totale du systéeme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui donne
I’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans
plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence et I’étendue de 1’état du cceur
(seulement connu comme état de semi-cceur) dans plusieurs éléments en particulier : métal
alcalin, les terres rares, recemment les métaux de transitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées U;(r)Y;,(r) et U’ (r)Y,(r) sont
orthogonales pour chaque état du cceur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement
excepté pour le cas ou les états du cceur ne posséderaient pas le méme I.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode (FPLAPW)
sont sensibles aux choix de I. Le cas le plus critique, la ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP-LAPW) et les états du cceur, ce qui introduit de faux états du coeur dans le spectre
d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantomes. Ces dernieres sont facilement
identifiées, elles ont une tres petite dispersion et sont hautement localisées dans la sphére, et
ont un caractére | de I’état de coeur. Pour éliminer les bandes fantdmes du spectre, on peut mettre

le paramétre d’énergie E; égal a 1’énergie de 1’état du cceur.
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11.6. Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bandes précises au voisinage
des énergies de linéarisation E; [1]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes
les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [10,11] et les métaux
de transition [12,13]. C’est le probléme fondamental de I’état de semi-coeur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui du ceeur.

Pour pouvoir remedier cette situation on a recours :

0,

% Soit a I’'usage des fenétres d’énergies multiples (voir Figure (11.2)).

0,

% Soit I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

E(Z)
Valence

1
E;

Semi-ceeur

Fenétre 1 Fenétre 2

[ Figure (11.2) : Les fenétres d’énergie multiple. ]
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11.6.1. La méthode LAPW+lo

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [14] a donné des orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de
la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une des de ces fonctions.

0 r>Ryr

¢(r) = (11.9)
[Apn U, (r, ED) + By U (r, E) Cp Uy (r ED Y1 (1) T < Rpyr

Ou les coefficients C;,, sont de la méme nature que les coefficients A, et B, définis
précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un ‘I’et un ‘m’donnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela d’un traitement
des états de semi-ceeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.

Cette amélioration de la méthode LAPW est I’origine du succés de la méthode de
linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode
originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW
et LAPW+LO acquiert toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [15] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette
méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme
était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés
faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.

Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant U;(r) pour une énergie E;
fixée de maniére a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une

flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.
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11.6.2. La méthode APW+lo :
Une base « APW+lo » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde
suivants :

% Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixees:

1 .
EZG Cee'cHor r>Ryr
d(r) = (11.10)
Yim A Ui (r)Yim (1) r<Rpyr
% Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :
0 r>Ryr
d(r) = (11.11)

[Apn Ui (1, E) + By U (r ED Y3 (r) - T < Ryp
Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo et le
reste avec une base LAPW [16].

11.7. Le principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potentiel Linearized Augmented plane Waves : FP-LAPW) telle qu’elle est implémentée dans
le code wien2k [17], la base LAPW donnée par 1’équation (11-6) et la base APW+lo donnée par
les équations (11-1) et (11-10) sont impliquées et utilisées en fonction de la nature des états
¢lectroniques du systéme étudié comme c’est expliqué ci-dessus. En revanche, aucune
approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. En effet, le
potentiel décrivant les interactions entre les noyaux et les électrons peut étre traité différemment
suivant que 1’on se trouve a I’intérieur ou a I’extérieur de la sphére Muffin-Tin. Il est développé
en harmoniques (dans chaque atome sphérique Muffin-Tin) et en séries de Fourier (dans les
régions interstitielles) :

Yum Vim (0 Y, (1) al'intérieur de la spheére
V(r) = (1.12)
3 ver a l'extérieur de la sphére

Le potentiel a une dépendance angulaire I’intérieur par 1’intervention d’harmoniques
sphériques. L’introduction d’un potentiel de ce type donne a la méthode-LAPW la
caractéristique « full potentiel » car elle prend en compte la dépendance angulaire dans tout
I’espace.

11.8. Le code WIEN2k :
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WIENZ2k est un programme informatique écrit en Fortran permettant d'effectuer des
calculs quantiques sur les solides périodiques. WIEN2k utilise la méthode full-potential
(linearized) augmented plane-wave and local-orbitals [FP-(L)APW+lo] pour résoudre les
équations de Kohn-Sham de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

A l'origine, WIEN2K a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de I'Institut de
Chimie des Matériaux de I'Université Technique de Vienne (Autriche). Le code a été distribué
pour la premiére fois en 1990 [18]. Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN97, et
WIEN2K [17].

L’utilisation et le déroulement des différents programmes de WIEN2K sont illustrés
dans le diagramme suivant (Figure 11-3). La premiére étape de calcul est 1’initialisation qui
consiste a exécuter une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire des entrés pour
les programmes principaux.

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la Zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit
vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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*DFT-WIEN2K*

NN
Vérifier le nom
chevauchement des LSTART v
spheres 4 Calcul atomique DSTART
v SYMMETRY HY,,=E,; WY Superposition des
[ SGROUP J Fichier structure Densité atomique densités atomiaues
[ Fichier structure ] Fichier d’entrée F1ch1er d’entrée
L —
KGEN

Génération de la
mai I le

LAPWO
V2V, = —8mp poisson

Vec(p) LDA

V=VC+VXC
1

LAPW1 LCORE

Calcul atomique

HYy = Enihpy

7or)

LAPW?2
" " Pald

Pval = z l/) kil/) ki
Eki<EF MIXER

1 - Calcul atomique
Pvai 'L

Prew = Pota @ (Pvar + Pcore)

(V2 + V)Yy = Expy
Ex1, Yr

v

ECOT‘B

Oui

STOP .

Convergence ?

[ Figure (11.3) : Organisation des programmes dans WIEN2K [14]. ]
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Chapitre III Généralités sur les alliages d’Heusler

III. Les matériaux magnétiques et les alliages Heusler :

L’objectif de ce chapitre est d’introduire le contexte dans lequel la thése s’inscrit. Tout
d’abord, le magnétisme et I’origine du moment magnétique. Ensuite, les déférentes formes de
magnétisme sont présentées. Finalement, les principales caractéristiques des alliages

d’Heusler sont détaillées.

III .1. Introduction :

Le magnétisme, le phénomene par lequel les matériaux affirment une force ou une influence
attrayante ou répugnante sur d'autres matériaux, est connu depuis des milliers d'années. Cependant,
les principes et mécanismes sous-jacents qui expliquent le phénoméne magnétique complexes et
subtils, et leur compréhension a échappé aux scientifiques jusqu'a des temps relativement récents. Le
magnétisme est le domaine de la physique ou on étudie les propriétés magnétiques, dues aux moments
magnétiques des particules qui constituent la matiére. Les propriétés magnétiques des solides sont
variées et sont intéressantes a la fois des points de vue appliqués et fondamentaux. Pour la plupart
des applications, une magnétisation spontanée telle que fournie par ferro-ou ferrimagnétisme est
nécessaire. Plusieurs de nos dispositifs technologiques modernes s'appuient sur le magnétisme et les
matériaux magnétiques, notamment au niveau industriel alternateurs, transformateurs (indispensables
a la production et au transport de 1’¢électricité), machines de toutes sortes, capteurs..., au niveau du
transport tous les moteurs électriques automobile, trains, avions..., au niveau ménager réfrigérateurs,
tables chauffantes a induction..., au niveau de I’horlogerie : montres a aiguilles non mécaniques...,
au niveau informatique enregistrement magnétique des ordinateurs au niveau de la santé imagerie par

résonance magnétique, magnétoencéphalographie,...
III .2. Origines des moments magnétiques :

Les propriétés magnétiques macroscopiques des matériaux sont une conséquence des
moments magnétiques associés aux ¢€lectrons individuels. Chaque électron dans un atome a des

moments magnétiques qui proviennent de deux sources [ 1] (Figure. IIL.1).
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Moment
cinétique
orbital

1P
N “T

L’I m
Moment magnetique orbital Moment magneétique du spin
[ Figure (II1.1) : Le moment magnétique. ]

Le moment magnétique orbital i :

L= — % I (1IL.1)
Ou : pg=9.274% 1072* A.m? est le magnéton de Bohr, cette équation signifie que 1’électron est
assimilé a une boucle de courant infinitésimale dont le moment cinétique orbital est quantifié .

Le moment magnétique spin g :

s =-g (II1.2)

|
=Y |;§
wl

Ou : g=2 est le facteur de Landé.

Dans le cas du couplage spin-orbite, le moment cinétique total est déterminé comme :
T =L+ S ,0uT est donc la somme des moments totaux orbitaux L = Vi lT et de spins S= Yis, etle
moment magnétique total T est alors relié a par I’expression :

— HE =2
T =—g78 T (I11.3)

3 . S(S+1)-L(L+1)
— + A ——
2 2T(T+1)

Avec : g=

Le moment magnétique total d'un atome est simplement la somme des moments magnétiques
orbitaux et de spin de chaque ¢électron. Suivant les orbitales des électrons et leur nombre, I'atome aura
un moment magnétique plus ou moins important. Dans un cristal, les atomes sont disposés de manicre
réguliere. L'aimantation du cristal, qu'on peut observer expérimentalement, est la somme des
moments magnétiques de chaque atome. Elle est maximale lorsque tous les moments magnétiques

des atomes sont orientés dans la méme direction. L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui

décrit le caractere magnétique d’un matériau. Elle est définie comme le moment magnétique total par
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volume. Une autre caractéristique fondamentale des matériaux magnétiques est leur réponse face a
un champ magnétique H qui leur est appliqué. La susceptibilité magnétique ¥ est la grandeur qui
permet de décrire cette réponse. Elle est définie comme suit :

x = lim iy (11L.4)

Py [ r _r — . N , . . P .
D’une manicre générale, X est un tenseur, mais si le matériau isotrope (le matériau est isotrope et

l'aimantation est colinéaire au champ magnétique), la susceptibilité devient un scalaire y .
I11.3. Comportement magnétiques des matériaux :

Le mouvement orbital et de rotation des électrons et l'interaction entre ces électrons est
l'origine du magnétisme. Différents types de matériaux magnétiques sont dus a la différence de leur
réponse aux champs magnétiques externes. Certains matériaux sont beaucoup plus magnétiques que
d'autres. La raison en est que, dans certains matériaux, il existe une forte interaction entre les aimants
atomiques, ou, comme dans d'autres matériaux, il n'y a pas d'interaction entre les aimants atomiques.

L’orientation du moment, M et y dépend au comportement magnétique des matériaux (Figure I11. 2).
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Figure (I11. 2) : Comportement magnétique des matériaux (a) effet de I’orientation du

moment, (b) effet de I’aimantation, (c) effet de la susceptibilité magnétique.

Selon ce comportement magnétique des matériaux, ils peuvent étre classés dans les cing

principaux groupes suivants :
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I11.3.1. Matériaux Diamagnétiques (DM) :

Le diamagnétisme est un faible magnétisme, ne dépend pas de la température et est la
propriété fondamentale de toute matiére. Le diamagnétisme est principalement dii au comportement
non coopératif des électrons orbitaux sous l'application du champ magnétique externe. Dans les
matériaux diamagnétiques, tous les atomes ont des €lectrons appariés et il n'y a pas d'électrons non
fatigués dans les coquilles. Ainsi, le moment magnétique net de l'atome d'une substance
diamagnétique est nul. Cependant, lorsqu'un champ magnétique externe est appliqué sur ces
matériaux, ils sont magnétisés en face de la direction du champ. Ainsi, ils ont une aimantation
négative. Cela signifie que pour les substances diamagnétiques, la sensibilité est négative [2]. Le
diamagnétisme touche tous les matériaux mais il est souvent masqué par d'autres manifestations du

magnétisme (paramagnétisme ou ferromagnétisme). Il existe plusieurs matériaux diamagnétiques
typiques.
I11.3.2. Matériaux Paramagnétiques (PM) :

Le paramagnétisme résulte quand ils s'alignent préférentiellement, par rotation, avec un
champ externe tel qu'illustré a la Figure (III. 2) (a). Ces dipdles magnétiques sont actionnés
individuellement sans interaction mutuelle entre les dipdles adjacents. En effet, les dipdles s'alignent
avec le champ externe, ils 'améliorent, donnant lieu a une perméabilité relative supérieure a I'unité et
a une susceptibilité magnétique relativement petite mais positive. Les matériaux diamagnétiques et
paramagnétiques sont considérés comme non magnétiques car ils ne présentent qu'une aimantation

qu'en présence d'un champ externe.
I11.3.3. Matériaux Ferromagnétiques (FM) :

Lorsque nous pensons aux matériaux magnétiques, les matériaux les plus courants qui nous
apparaissent sont le fer, le nickel et la magnétite. Ceux-ci sont généralement appelés substances
ferromagnétiques. Dans ce type de corps ferromagnétiques les moments magnétiques sont orientés
parallelement. Il existe alors une aimantation spontanée méme en I’absence d’un champ magnétique
appliqué. L’agitation thermique demeure impuissante a briser cet alignement tant que le matériau n’a
pas atteint une certaine température dite température de Curie. Avec ce type de matériaux on peut
observer une grande orientation des moments magnétique déja avec des champs magnétiques
extérieurs faibles. Les matériaux ferromagnétiques ont une susceptibilit¢ magnétique y positive et

grande.
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I11.3.4. Matériaux Ferrimagnétiques (FiM) :

Dans un matériau ferrimagnétique, les directions des moments magnétiques sont paralleles et
les sens des moments magnétiques voisins sont opposés (Figure (II1. 2) (a)) ce qui devrait mener a un
magnétisme global n'est pas nulle car les différents moments magnétiques élémentaires ne présentent
pas le méme module. De quoi observer une aimantation spontanée du matériau, méme en l'absence
de champ magnétique extérieur appliqué. Une aimantation toutefois généralement plus faible que

dans le cas d'un matériau ferromagnétique.

I11.3.5. Matériaux Antiferromagnétiques (AFM) :
Si les moments magnétiques des sous-réseaux représentés dans la Figure (II1. 2) (a) sont égaux
en grandeur et en sens inverse, le moment magnétique net est nul. Ce type d'alignement magnétique

s'appelle antiferromagnétisme.

. en fonction de
Type matériau Susceptibilité Exemples
la température

Cu, Ag, Au, molécule

Diamagnétique ~—10"° Indépendant .
Organique
Na, Cr (T N =35°C),
Paramagnétique ~ +1073 v= C/T (loi de Curie) Mn (-173 °C), Al,

Mo, Ti, Zr

Fe (T¢ =770°C),
_ Tres grande et
Ferromagnétique ¥, — oo Co (Tg = 1131 °C),

positive
Ni (T =358 °C)
Ferrimagnétique Grande et positive y, — oo Fe, 03
1 NiO (Ty =257°C),
Antimagnétique Petite et positive XX =

MnO (Ty=- 151°C)

Tableau (III. 1) : Principales caractéristiques des différents matériaux magnétiques

Avec C : est la constante de Curie et T est la température de Curie.

La principale raison de I'antiferromagnétisme est le comportement de la susceptibilité au-dessus de
certaines températures critiques, appelé la température Néel (Figure. I11.2 (¢)), désigné par (Ty). La
susceptibilit¢ des substances paramagnétiques obéit a la loi de Curie-Weiss, mais avec une

interception négative indiquant la présence d'interactions d'échange négatives.
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I11.4. Les alliages d’Heusler :

L’alliage d’Heusler, 1'un des premiers alliages magnétiques composés des métaux qui, a leur état pur,
ne sont pas magnétiques. Les alliages sont nommés d'aprés Fritz Heusler, ingénieur et chimiste
allemand au début du XXe siecle, 1903 [3]. Aujourd'hui, les composés d’Heusler sont un grand

groupe avec ~ 1500 membres qui possédent une large gamme de propriétés matérielles [4].

: X>YZ Full-Heusler - T

XYZ Half-Heusler B " |°|7|™

Na [0 : p|ls|clar
“"Hell 3 4 s 6 7 8 9 10 11 2

K | Ca Cr : O : e A Se | Br | Kr

Rb | Sr b oM Tc | Ru i Pd | Ag d 08 Te | | | Xe

Cs | Ba Ta Re | Os P . Hg | T BhGERE: Po | At | Rn

Fr | Ra 3 3
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Ac [Th|Pa | U |[Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf [ Es [Fm |Md | No | Lr

Figure (II1.3) : Tableau périodique des €léments. Un grand nombre d’alliages
d’Heusler peut étre formé par une combinaison des différents éléments selon le

schéma de couleurs.

I11.4.1 Les alliages d’Heusler inversés :

Dans le passé, les composés d’Heusler sont souvent été compris comme des alliages
intermétalliques, bien que la description en tant que composé intermétallique soit plus appropriée en
raison de leur ordre atomique caractéristique. Le composé d’Heusler ternaire a une formule générale
X2YZ, dans laquelle X et Y sont des métaux de transition et Z est un ¢lément du groupe IIL, 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 placé au
début de la formule, tandis que 1'élément du groupe principal est placé a l'extrémité, par exemple
CooMnSi, Fea VAL Les exceptions sont les composés, dans lequel un élément peut définitivement étre

défini pour étre plus électropositif, par exemple LiCuzSb et YPd,Sb. Ici, I'élément électropositif est
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mis au début en accord avec la nomenclature [UPAC (I'Union Internationale de Chimie Pure et

Appliquée).

Dans la structure full-Heusler, les deux atomes X sont équivalents par symétrie. Pour étudier
les deux atomes X séparément, on utilise souvent le groupe d’espace N°216 (F43m) c’est-a-dire I’un
des atomes X occupe le site 4c (1/4, 1/4, 1/4) et ’autre occupe le site 4d (3/4, 3/4, 3/4). Les atomes
Y et Z occupent les sites 4a (0, 0, 0) et 4d (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Dans ce cas, si le numéro
atomique de Y est plus élevé que celui de X de la méme période une autre structure dit structure
Heusler inverse est observée.

Cette structure présente le prototype Hg,CuTi, et encore décrite par quatre sous-réseaux
(CFC) qui s’interpénetrent. Il est également possible de distinguer ces alliages d’Heusler inversés des
alliages d’Heusler normaux par la formule (XY) XZ. Cette structure d’Heusler inverse est souvent

observée pour les matériaux a base de Mn,YZ avec Z (Y)>Z (Mn) [5].
I11.4.2 Les alliages d’Heusler quaternaires :

Une autre famille des alliages d’Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom
de composés d’Heusler de type LiMgPdSb appelés les alliages d’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 a

face centré (CFC) est X-Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus stable [6].
I11.4.3 Les alliages Full-Heusler :

Les alliages full-Heusler sont caractérisés par la formule chimique X ,YZ dont X et Y sont les
métaux de transition et Z est un élément du groupe I1I, IV ou V selon le tableau périodique et la maille
conventionnelle cubique de leur phase ordonnée L2; prototype de cette structure réguliere est
CuyMnAl [7, 8]. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de groupe d’espace est Fm3m

(N© 225).
I11.4.4 Les alliages Half-Heusler :

Les Half-Heusler cristallisent dans une structure cubique non-centro symétrique (groupe
spatial N°216, Fm3m, Cly) qui peut étre dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un
remplissage des sites octaédriques du réseau. Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractérisé
par I’interpénétration de trois sous-réseaux cubique a faces centrées (CFC), dont chacun est occupée
par les atomes X, Y et Z [9]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4,
1/4, 1/4).
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e Om O

A B C D

Full Heusler X Y X Z

Half Heusler X Y V4

Quaternary Heusler X Y X Z

Inverse Heusler X X Y Z

[ Figure (I11.4) : Les différentes structures des composés de Heusler [27]. }

IIL.5 Les applications des composés d’Heusler :

Les composés de Heusler ont suscité¢ un grand intérét depuis leur découverte [10]. Ces
composés sont devenus un domaine de recherche important en raison de leurs nouvelles propriétés
telles que la température de Curie élevée [11-12] et la polarisation de spin €levée [ 13-16] qui peuvent
étre utilisées dans différentes applications telles que les injecteurs de spin et les jonctions tunnel
magnétiques [ 17-18]. De plus, les composés d’Heusler ont suscité un grand intérét en raison de leurs
propriétés thermoélectriques prometteuses qui peuvent étre utilisées pour la récolte d'énergie dans les
générateurs thermoélectriques [19-21].

Les composés full-Heusler ont une structure chimique X>YZ, ou X et Y sont des atomes métalliques
de transition ou de terres rares et Z est 1'élément du groupe principal. Les électrons de valence de
'atome de métal de transition Y sont inférieurs aux électrons de valence de l'atome de métal de
transition X. Ils cristallisent dans une structure L2; avec un groupe spatial de Fm3m qui consiste en
quatre sous-réseaux cubiques interpénétrés a faces centrées [22].

Les composés full-Heusler inversés ont la structure chimique X>YZ, qui est la méme structure que le
composé¢ full-Heusler, mais les électrons de valence de 1'atome X sont inférieurs aux électrons de
valence de l'atome Y. Le prototype de ces composés est le HgoTiCu qui cristallise en structure X,
avec une séquence d'atomes X-X-Y-Z [23]. Cependant, la moiti¢ des composés d’Heusler ont une
formule chimique XYZ, ou l'un des quatre sous-réseaux est vacant. La structure cristalline de ce type
de composés est Clp avec un groupe spatial de F43m [24]. Le composé quaternaire d’Heusler de
formule chimique XX’YZ est formé en remplacant I'un des atomes de métal de transition X par un

autre (X’) dans le composé d’Heusler complet, ou 1'atome Y a moins de valence que 1'atome de métal
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de transition X et ce dernier a moins d'électrons de valence que X. La structure du composé d’Heusler
quaternaire est de type Y avec un groupe spatial de F43m (#216) [25]. La présence des états d
partiellement remplis des atomes de métal de transition dans les composés d’Heusler conduit a de
nouvelles propriétés magnétiques.

Les composés quaternaires de Heusler présentent une dissipation de puissance plus faible en
raison d'une résistivité de diffusion du désordre moins importante que les composés pseudo ternaires

tels que Co,Fe;_yMn,Z [26].
I11.6. Les demi-métaux :

La structure €lectronique des composés d’Heusler est sensible a la pression appliquée. A Un
léger changement de la constante du réseau peut conduire a une transition d'un comportement semi-
métallique a un comportement métallique ou a une augmentation de la semi-métallicité des structures
presque semi-métalliques en raison d'un déplacement du niveau de Fermi vers le milieu du gap [28-

29].

Les propriétés électroniques et magnétiques dépendent de la configuration structurale du
cristal ou les différents ordres atomiques pour le méme composé présentent des propriétés
¢lectroniques et magnétiques différentes [26]. La figure (II1.5) présente les schémas de la densité
d'états pour divers composés d’Heusler. La structure de bande de plusieurs composés d’Heusler s'est
avérée étre différente de celle des métaux et des semi-conducteurs, ot la structure de bande d'un canal
de spin se comporte comme un métal, et l'autre canal de spin posséde un comportement semi-
conducteur [28,30]. Ce comportement est connu sous le nom de ferromagnétique semi-métallique
(HMF). Ces composés pourraient étre des semi-conducteurs sans interstice de spin semi-conducteurs
ou, en plus de la bande interdite dans un canal de spin, il y a une bande interdite nulle dans l'autre
canal de spin a travers le niveau de Fermi [44]. La demi-métallicité et les propriétés de spin gapless

ont fait des composés d’Heusler de bons candidats pour les dispositifs spintronique [15].

> n(E)

(a) (b) (©) (d)

Figure (IIL.5) : Schémas de la densité d'états pour (a) un métal, (b) un semi-conducteur,

(c) un HMF, et (d) un semi-conducteur gapless [14].
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Le ferromagnétisme semi-métallique se traduit par une forte polarisation de spin. Les
propriétés électroniques peuvent étre décrites par la polarisation du spin a I'énergie de Fermi. La
polarisation de spin (P) est exprimée comme suit [31] :

— Pup(EF)—Pan(EF)
Pup(EF)+pan(EF)

.100% (1IL5)

OU pyp(Er) et pan(Er) sont les densités d'états de spin up et de spin down au niveau de Ef,
respectivement, ou P = 100% représente une demi-métallicité complete qui correspond a une densité
d'états nulle dans les canaux de spin supérieur ou inférieur. La régle de Slater-Pauling représente la
relation entre la concentration d'électrons de valence et la densité d'états totale. Concentration
d'¢lectrons de valence et le moment magnétique de spin total. Il est bien connu que les composés
d’Heusler suivent cette régle [45,32,33], ou elle est utilisée pour prédire le moment magnétique de
spin total du composé. La régle de Slater-Pauling est donnée par :

Mot = (Zeot — 2N))pg (IIL.6)
Ici, My est le moment magnétique total, et Zi,, et Ny sont le nombre d'électrons de valence totaux et

le nombre d'¢lectrons de valence a spin réduit, respectivement.
II1.7 Les derniers développements :

La plupart des études théoriques sur les composés d’Heusler complets et semi complets ont
¢été consacrées aux propriétés de transport électronique et magnétique. Parmi les différents types de
composés d’Heusler, les composés d’Heusler complets sont les structures les plus étudiées. Les
composés d’Heusler complets a base de cobalt ont attiré beaucoup d'attention en raison de leur
comportement semi-métallique et de leurs températures de Curie élevées [36]. Récemment, l'attention
s'est portée sur les composés d’Heusler quaternaires.

Certains de ces composés ont montré des propriétés prometteuses pour les dispositifs
spintroniques et les applications thermoélectriques [45,37-38]. Certains de ces composés tels que
CoFeMnSi, CoFeCrAl, CoMnCrSi, CoFeVSi, et FeMnCrSb ont montré un comportement semi-
conducteur sans vide de spin [39]. De plus, les calculs de structure électronique ab-initio ont montré
un ferromagnétique semi-métallique pour les composés CoFeMnZ (Z = Al, Ga, Si ou Ge) avec des
températures de Curie élevées [26]. Kundu et al. ont prédit des températures de Curie élevées et un
comportement semi-métallique pour les composés CoTcMnSi et CoRhMnSi [34]. De plus, les
composés d’Heusler ont été¢ intensivement étudiés pour leurs propriétés prometteuses en tant que bons
matériaux thermoélectriques qui peuvent €tre utilisés pour la récolte d'énergie et la réfrigération [19,
20, 40]. Bhat et Gupta ont étudié les propriétés thermoélectriques des matériaux suivants CoMnTiAl

et FeMnTiAl composés quaternaires d’Heusler et des valeurs prédites de coefficient Seebeck de
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31 et 20 pVK™1, respectivement [38]. La Figure (II.6) montre l'efficacité thermoélectrique des

différents matériaux.

2.0 T T T v T T

1.5 } Bi-Te (p)’ <
Si-Ge (n)"
. il Hau-Heuslcrlp)':
N .
wie P
05} |
0.0 et bt :
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Figure (I11.6) : Le facteur de mérite en fonction de la température des

matériaux thermoélectriques [35].

Les composés d’Heusler a base de cobalt ont montré une relation linéaire entre la température
de Curie et la concentration des électrons de valence [31]. Il est constaté que la valeur de la
température de Curie est la plus ¢élevée pour les composés ayant un grand nombre d'électrons de
valence. La synthese expérimentale a montré que Co,FeSi possede la température de Curie la plus
¢levée de 1100 K parmi les autres alliages avec un moment magnétique de spin total de 6ug[41]. Ces
résultats €taient en bon accord avec l'investigation théorique utilisant des calculs ab-initio [42,43].
Block et al. ont trouvé un effet magnétorésistif de 30% pour le composé semi-métallique
Co,CrggFep4Al a 300 K et 0.1 T, ce qui démontre que ce matériau est un bon candidat pour étre

utilisé comme capteur magnétique.
I.8. L’intérét des demi-métaux pour I’électronique de spin :

Intéressons-nous au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans le cas ou les deux électrodes
sont des ¢électrodes ferromagnétiques classiques (non demi-métallique) et dans le cas ou ces deux
¢lectrodes ferromagnétiques sont demi-métallique. Si 1’on considére que le spin de 1’électron est
conservé lors du processus tunnel, les électrons de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser
la barriere tunnel de maniere indépendante. On peut donc modéliser la conduction dans la jonction
tunnel par un réseau de deux résistances ¢électriques en parallele, ou chaque résistance correspond a

un canal de spin (Tisuan 2000). La résistance totale va différer selon que les aimantations des deux
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¢lectrodes sont en configuration parallele ou antiparalléle. On suppose également que la conductivité
est proportionnelle au produit des densités d’états de chaque coté de la barriére sans tenir compte de
la probabilit¢é de transmission par effet tunnel pour les électrons de chaque direction de spin.
Intéressons-nous a la Figure (I11.7) : dans le cas d’un matériau ferromagnétique classique, pour lequel
les deux é€lectrodes ont leur aimantation dans une configuration paralléle (Figure (I11.7)), les densités
d’états de spin « up » sont majoritaires dans les deux électrodes. Le courant de spin est donc important
et la résistance de ce canal est faible. Les densités d’états de spin « down » sont minoritaires dans les
deux ¢lectrodes, ainsi le courant de spin est faible et donc la résistance est élevée pour ce canal de
spin. La résistance totale de la jonction, qui provient des résistances des deux canaux de spin mises

en parallele, est donc faible.

Dans la configuration antiparallele (Figure (II1.7)), les électrons de spin « up » ou « down »
sont majoritaires pour une ¢électrode, mais minoritaires pour 1’autre, et vice-versa. Les résistances
correspondant a chaque canal de spin sont élevées, ainsi que la résistance totale de la jonction. C’est
I’existence de ces deux états de résistance, faible ou élevée, qui permet ’utilisation des jonctions

tunnel magnétiques dans des mémoires ou des capteurs.

P=40% ~ P=100%
Er ——
FM :
Isolant R faible
FM
R faible
FM
b R infinie
R élevée
Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-métalliques

Figure (II1.7) : Diagramme expliquant I’origine de la magnétorésistance dans le cas
d’un matériau ferromagnétique et dans le cas d’un demi-métal et pour des €lectrodes

demi- métalliques.
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I11.8.1. Exemples d’utilisation de la GMR :
II1.8.1.1. Le disque dur :

Le disque dur est actuellement le moyen de stockage réinscriptible le plus utilisé¢ dans le
monde. Il permet de sauvegarder des données sur un disque métallique non amovible, ainsi que de
les lire. C’est donc un support de stockage informatique compétitif de par 1’équilibre entre son faible
cout et la rapidité d’accés aux informations.

Récemment, une nouvelle technologie est venue accroitre énormément les capacités de
stockage des disques dur : la GMR dépassant les données qu’on peut stocker dans un disque dur
classique. Un disque dur est un composant nécessaire a tout ordinateur actuel, car il contient le
systéme d’exploitation ainsi que les applications installées sur I’ordinateur. Il sert également de

stockage pour les données comme les films, les travaux photos, les rapports, etc.
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IV.1 Introduction :

La compréhension profonde des propriétés structurales et électroniques des alliages d’Heusler
exige 1I’étude et la connaissance parfaite du milieu physique qui est le siége du déplacement des
porteurs de charges, ¢’est-a-dire connaitre la fagon avec laquelle les atomes sont placés et disposés. A
ce moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est d’une importance capitale
dans les calculs pour la prédiction et la compréhension de leurs différentes propriétés physiques du

point du vu microscopique.

L’objectif de cette thése est 1’étude des propriétés structurales telles que : le paramétre du
réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, ainsi que les propriétes électroniques telles que : la
structure des bandes, la densité d’états totale et partielle, les propriétés elastiques et magnétiques des
composés d’Heusler quaternaires CoFeYGe (Y=Ti, Cr).

IV.2 La structure cristalline des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr) :

Les composés d’Heusler quaternaires sont une classe des composés d’Heusler qui consistent
en quatre atomes différents dans la cellule unitaire avec un groupe spatial de F43m (#216). La formule
chimique est XX,YZ, ou X, X, et Y sont des atomes des métaux de transition et Z est un atome de
métalloide. En général, la structure est stable lorsque le nombre d'électrons de valence de l'atome X
est supérieur a celui des atomes X, et Y et que le nombre d'électrons de valence de 'atome Y est
inférieur a celui de I'atome X, [1]. Les composés d’Heusler quaternaires peuvent étre cristallisés dans
l'un des trois types différents de structures cristallines, a savoir les structures de type Y, comme le

montrent le Tableau (IV.1) et la Figure (IV.1).

Type 420000 | dc(V/y, /0.1 | Ab /5,15, ) | 4d3/,.3/,.3
Type I X=(Co) Xo=(Fe) Y 7=(Ge)
Type I1 X=(Co) Y Xo=(Fe) Z=(Ge)

Type 111 Xo=(Fe) Y X=(Co) 7=(Ge)

Tableau (I1V.1) : Les trois différents types de structure cristalline des composés

quaternaires d’Heusler.

La représentation de la structure cristalline des composés CoFeY Ge (Y=Ti, Cr) est schématisée
dans la Figure (1V.1) et Figure (1V.2) :
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Y-Type-II1

Figure (IV.1) : Les trois différents types de la cellule primitive des composés quaternaires
d’Heusler.

Figure (1V.2) : Structure cristalline des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr).
Fe : Bleu, Co : Noir, Ge : Vert Y : Rouge.
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Ces composés présentent des propriétés intéressantes telles que : un ferromagnétique semi-métallique,
un semi-conducteur avec un gap nulle (Gapless), une température de Curie ¢élevée et de bonnes
propriétés thermoélectriques [2].

La configuration électronique de chaque élément est présentée dans le Tableau (1V.2).

Element Symbol ' Numéro atomique @ Configuration électronique
Cobalt Co 27 [Ar];g 3d”4s?
Fer Fe 26 [Ar],g 3d®4s?
Germanium Ge 32 [Ar],g 3d104s24p?
Chrome Cr 24 [Ar];g 3d°4s?
Titanium Ti 22 [Ar];g 3d?4s?

Tableau (1V.2) : La configuration électronique de chaque élément.

1V.3. Détails de calculs :

Les propriétés physico-chimiques sont calculées par une méthode ab-initio basée sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW) [3], avec un potentiel total implémentée dans le code Wien2k [4]. Pour le potentiel
d’échange et de corrélation nous avons utilisé les approximations suivantes :

» L’approximation du gradient généralis¢é (GGA : Generalized Gradient Approximation)

paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [5].

» L’approximation modifiée de Beck-Johnson (mBJ) [6].

Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

*

% Les sphéres qui ne se chevauchent pas qui sont centrées sur chaque atome de rayon Rwr.

¢+ Larégion interstitielle (la région qui reste entre les spheres).

Pour étudier les différentes propriétés, la premiére étape est de préciser les meilleures valeurs des
parameétres importants :

v’ Les rayons de Muffin-Tin (Ryr), donnés en unités atomique (u.a). Les valeurs que nous avons
utilisées pour les atomes Co, Fe, Ge, Cr et Ti représentent un bon choix pour notre calcul
(Tableau (I'V.3)). Ce choix est basé sur deux critéres :

1) Assurer I’intégration de la majorité des électrons du cceur dans la sphére (Muffin-Tin).

2) Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-Tin).
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v Le paramétre de coupure RK . = RN « K, .. avec RN est le plus petit rayon de la
sphére MT et K.x la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le
développement en ondes planes des fonctions propres.

v Gpax €St lanorme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes de la densité de charges.

v Le nombre de points K considéré dans la zone irréductible de Brillouin.

Sachant que la convergence de I’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre de points K
employés dans le calcul, 1’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en utilisant la

technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack [7,8].
IV.3.1. Convergence de Ryt *Kmax €t NKpgine

Dans cette partie nous avons testé la convergence de 1’énergie totale par rapport au parametre
de coupure Ryr*Kmax €t par rapport a la grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin appelée
K-points pour chacun des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr). Nous avons tracé les courbes de variation
de I’énergie totale en fonction de Ry1*Kpax €t Kpoine pour pouvoir fixer la valeur de parametre de
coupure et déterminer le nombre de point K dans la premiere zone de Brillouin.

Nous avons effectué des tests de convergence de 1’énergie totale des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr)
dans le type 1 en utilisant I’approximation GGA. Nous montrons sur la Figure (1V.3) et Figure (1V.4)

la variation de 1’énergie totale du systéme en fonction du nombre de points spéciaux K-points et de

de RMT*Kmax-
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Figure (1V.3) : Test de convergence du calcul de I’énergie totale en fonction du
parametre de coupure RyrKax du composé CoFeCrGe pour le type 1.
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Figure (1V.4) : Test de convergence du calcul de I’énergie totale en fonction du parametre de

coupure RyrKax du composé CoFeTiGe pour le type 1.
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Les Positions

Composeés e Rur Atomiques Kroint Roar * Koma
Co 1.92 (0,0,0)

CoFeCrGe Fe 1.92 (0.5,0.5,0.5) 800 9
Cr 1.83 (0.25,0.25,0.25)
Ge 1.83 (0.75,0.75,0.75)
Co 1.94 (0,0,0)

CoFeTiGe Fe 1.94 (0.5,0.5,0.5) 800 9
Ti 1.84 (0.25,0.25,0.25)
Ge 1.84 (0.75,0.75,0.75)

Tableau (1V.3) : Les valeurs des Ryr*Kmax €t Kpoine des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr).

®,

% D’apres le tableau, nous remarquons que les composés ont la méme valeur de (Ry1Kpax=9)
et de (Kpoint = 800).

IV.4. Les propriétés structurales des composés d’Heusler quaternaires CoFeYGe (Y=Ti, Cr) :
VI1.4.1. Détermination des parametres structuraux des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr) :

Pour déterminer le parameétre de la maille d'équilibre et pour trouver comment 1'énergie totale
varie en fonction de ce parametre, nous avons effectué des optimisations structurales sur les composés

d’Heusler quaternaires CoFeYGe (Y=Ti, Cr).

Le calcul a été effectué avec I’approximation GGA. L’optimisation structurale s’effectue en
minimisant 1’énergie totale en fonction du volume V.

Le cycle d’optimisation est reproduit jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le module de
compression a I’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de 1’énergie totale en fonction

du volume obtenue en fin de cycle a [I’équation de Murnaghan [9] donnée par:

B B Vo™’ B .
E(V) = E, +M[V(V) —vol F (V= Vy) (IV. 1)
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E, : représente I’énergie de 1’état fondamental correspondant au volume V.
V, : est le volume de I’état fondamental.
La constant du réseau a I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E, (V).

B : le module de compressibilité est déterminé par 1’équation suivante :

B = VaZ_E (IV.2)
oV?
B’ : la dérivée du module de compressibilité :
g 0B (IV.3)
P

Nous avons comparé nos résultats obtenus pour le paramétre du réseau a, le module de compressibilité
et sa dérivée avec d’autre résultats expérimentaux et théoriques disponibles dans la littérature relative

aux deux composés CoFeCrGe et CoFeTiGe, nous les avons reportés dans le Tableau (IV.4).
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Les composés Le type
Type 1

CoFeCrGe
Type 2
Type 3
Type 1

CoFeTiGe
Type 2
Type 3

Tableau (1V.4) : Les propriétes structurales des composés CoFeCrGe et CoFeTiGe : Les constantes du réseau

Les grandeurs

a(A)

B (GPa)

B’

Emin (Ryd)
Volume (u.a)
a(A)

B (GPa)

B’

Emin (Ryd)
Volume (u.a)
a(A)

B (GPa)

B’

Emin (Ryd)

Volume (u.a)
a(A)

B (GPa)

B’

Emin (Ryd)
Volume (u.a)
a(A)

B (GPa)

B’

Emin (Ryd)
Volume (u.a)
a(A)

B (GPa)

B’

Emin (Ryd)

Volume (u.a)

Nos calculs

5.7140

213.9083
5.0148
-11632.563439
314.7446
5.7610
179.9973
4.9480
-11632.553060
322.5710
5.7560
159.25
6.0104
-11632.522089
321.8237

5.8161

199.4151
4.7001
-11238.53385
331.9475
5.9434
156.4593
4.2354
-11238.465901
354.1915
5.9436
136.6312
5.1338
-11238.450790
354.2289

Résultats et discussions

Autre calculs
Exp 5.77 [10]
Theo 5.71 [11]
Theo 5.71 [12]

/
/
/

/
/

Theo 5.81 [11]
Theo 5.81 [12]

/
/
/

a, le module de compressibilité B, sa dérivé B’ et I’énergie totale minimale Emin calculées par GGA.
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IV.4.2. Etude de la stabilité des phases des composés CoFeYGe (Y =Ti, Cr) :
Pour trouver le type le plus stable entre les trois types pour chaque composé dans le cas magnétique

il faut tracer les courbes de 1’énergie comme il est représenté dans la Figure (IV.5) :

-11632.44 . — Type 1l
1 . - — Type 2
-11632.46 g -« - Type 3

-11632.48

-11632.50 +

Energie(Ryd)

-11632.52

-11632.54

-11632.56 4| CoFeCrGe-GGA |

T T T T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400
Volume(a.u)3

-11238,30 v — Type 1
\. - — Type 2
\ -« Type 3
-11238,35 - . JP
<) '
3 h
= -11238,40 N
D N
= Ng
S
(¢b] . f
C -11238,45 - e
L
-11238,50
CoFeTiGe-GGA
-11238,55

T y T y T y T y T y T y T y
260 280 300 320 340 360 380 400

Volume(a.u)3

Figure (1V.5) : La variation de I’énergie en fonction du volume dans les trois types dans

le cas magnétique des composes quaternaires CoFeYGe (Y = Ti, Cr).
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La structure des composés quaternaires d’Heusler CoFeYGe (Y = Ti, Cr) pourrait avoir I'un
des trois types de structure, voir Tableau (IV.1). Par conséquent, tous les types ont été étudiés, et les
énergies de I'état fondamental ont été comparées. Parmi les trois structures, le Y-type-1 s'est avéré étre
la structure la plus stable. Les paramétres du réseau optimisés sont donnés dans le Tableau (IV.4), qui
sont en excellent accord avec d'autres travaux théoriques [11, 12]. Le paramétre de maille optimisé de

CoFeCrGe présente un bon accord avec la valeur expérimentale rapportée par Enamullah et al [10].
IV.5 Propriétés élastiques :

La stabilité mécanique des composés quaternaires CoFeYGe (Y = Ti, Cr) a ét¢ étudiée en

réalisant les critéres de Born-Haung pour une structure cubique, qui sont donnés comme suit :

C,;y —C
% > 0 (IV. 4)
L diti X Ci1 +2C
es condiltions 11 . 12 > 0 (IV. 5)
Cha> 0 (IV.6)

Ici, C;; , Ci et Cyy représentent les trois constantes élastiques indépendantes, qui sont
présentées dans le Tableau (IV.5). Les valeurs des constants ¢lastiques satisfont aux critéres de Born-
Haung. Par conséquent, la structure Y-type-1 des composés quaternaires d’Heusler CoFeYGe (Y =Ti,
Cr) est mécaniquement stable. Le module de compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le
module de Young (E), le coefficient de Poisson (v), le coefficient de Pugh (B/G) et l'anisotropie, et le
facteur d'anisotropie (A) ont €té calculés et ils sont donnés dans le Tableau (IV.5).

Les propriétés mécaniques ont été étudiées en utilisant les constants €lastiques calculés comme

décrit par les équations suivantes :

_ C11+2C12

BV=BR=BH—T (IV7)
Gy +G
y=—2=x (IV.8)
2
5C44(Cy; —C
GR — 44( 11 12) (IV 9)
C4C44 -IC_ 3(C131C_ ClZ)
—Cyp +
Gy = ——— (IV. 10)
9BG
E=—— (IV.11)
(3B + G)
1 E
vV = E - 6_B (IV 12)



Chapitre 1V :

2Cy4

A=—2
(Cll - C12)

Résultats et discussions

(IV.13)

Ou By est le module de compressibilité de Reuss et By est le module de compressibilité de Voigt.

Gg est le module de cisaillement de Reuss et Gy est le module de cisaillement de Voigt.

C11(GPa)
Ci2(GPa)
C44(GPa)
Gy(GPa)
Gr(GPa)
Gy(GPa)

By (GPa)

A
Timert (K)
Ey(GPa)
Er(GPa)
Ey(GPa)

Vy

VR

VH

BH/GH

CoFeCrGe
Nos calculs Autres calculs
232.3006 354.08 @
192.4042 141.929
126.4749 66.99%
83,86 -
40,33 -
62,09 63.23%
205.702 212,649
215.17°)
0.634 0.62%
2225.896 25843
221.49 -
113.57 -
169,26 171.269
0.320 -
0.407 -
0,362 0.366 %
3,31 3.369

a.0) Ret. [12] Theo; @ Ref. [11] Theo

CoFeTiGe

Nos calculs
243.7195
165.6151
104.6229

78.39
62.58
70.49

191.649

0.267
2293.38

206.96
169.33
188.37
0.320
0.352
0.336
2.72

Autres calculs

328.45"
138.62
71.109

74.05

201.89D

0.76
2484

197.81

0.3379
2.729

Tableau (1V.5) : Les constants élastiques (Cy; , C15 , C44 ), le module de cisaillement (Gy, Gg, Gy),

le module de compressibilité (By, Bg, By), et le facteur d’anisotropie (A), la température de fusion

Tmelt , 1€ module de Young (Ey, Eg, Ey), le coefficient de poisson (vy, Vg, vy), le rapport BH/GH

pour les composes CoFeCrGe et CoFeTiGe en utilisant I’approximation GGA.
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La valeur du module de compressibilité du composé quaternaire de Heusler CoFeCrGe est en
accord avec le résultat théorique précédent, voir Tableau (IV.5). La valeur du module de
compressibilité de CoFeTiGe est plus petite que celle de CoFeCrGe, ce qui indique que ce dernier
compos¢ a une plus grande résistance a la compression. Néanmoins, E et G sont plus petits pour
CoFeCrGe que pour CoFeTiGe. Cela signifie que le composé CoFeTiGe est plus rigide et que la force
de cisaillement provoque une plus grande déformation latérale.

Le coefficient de Poisson correspond a l'extension transversale par rapport a la contraction
axiale. La valeur du coefficient de Poisson de CoFeTiGe est plus ¢levée que celle de CoFeCrGe. Le
facteur d'anisotropie pourrait indiquer un comportement €lastique anisotrope si la valeur de A n'est pas
unitaire. Le CoFeCrGe et le CoFeTiGe posseédent tous deux une valeur de A inférieure a un.

Pour déterminer si un matériau est fragile (cassable) ou malléable, Pugh [13] a proposé le

B oy . B . , .B )
rapport G_H <1.75 comme critere. Si G_H >1.75 le matériau est malléable alors que si G_H <1.75 on dit
H H H

que le matériau est fragile . Le Tableau (IV.5) montre que les rapports de Pugh des composés
CoFeCrGe et CoFeTiGe sont respectivement de 3,31 et 2,72. Par conséquent, ces composés sont
ductiles.

Les vitesses d’onde acoustiques longitudinale et transversale pour un matériau isotrope se

calculent a partir des modules d’¢lasticité isotropes B et G en utilisant 1’équation de Navier [14-16] :

1

1
3B + 4G\ 2 G\2
v = (—) (IV.14) et v = <E> (IV.15)

3p
Ou p est la densité du composé obtenue a partir des constantes du réseau (a,) et des masses

moléculaires du cristal.

> M,
Na

M
p=— (IV.16) et M=

T (IV. 17)

La vitesse moyenne d’onde acoustique v, dans le cas d’un solide polycristallin se calcul a
partir des vitesses acoustique isotropes, longitudinale v, et transversale v,, moyennant la relation [14-
17] :

_ [1( 2 1 )F (IV. 18)
Vm = |3 vi3 o vp3 '
La température de Debye (notée 6 ) est un parametre important dans la physique du solide, et

elle est liée a plusieurs propriétés physiques telles que les constantes élastiques, la température de
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fusion et la chaleur specifique. Ce paramétre 6y, , est donné en fonction de la vitesse d’onde acoustique

moyenne (v, ) par la relation suivante [14-17] :

1
3
eDzi E(Mj A (IV.19)
kg \ 47\ M

Ou h est la constante de Planck, Kg est la constante de Boltzmann, N, est le nombre d'Avogadro, p

est la densité de la molécule, M est le poids moléculaire, et n est le nombre d'atomes dans la molécule.

Le Tableau (IV.6) présente les résultats obtenus pour les matériaux CoFeCrGe et CoFeTiGe :

v, (M/s) v; (M/s) v, (M/s) 0p (K)
CoFeCrGe 2699.04 5817.65 3039.85 399.115
CoFeTiGe 2978.9 5996.51 3343.03 431.216

Tableau (I1V.6) : Les vitesses de propagation longitudinale et transversale (v;,vy), la

vitesse moyenne de son (v,,) et la température de Debye.

Il ressort de ce tableau que les ondes élastiques de compression (ondes longitudinales) se propagent

plus rapidement que les ondes ¢élastiques de cisaillement (ondes transversales).
IV.6 Propriétés électroniques :

L’étude de la structure électronique d’un matériau nécessite la détermination de la structure de
bande électronique et la densité¢ d’états. Nous avons utilis€ la méthode FP-LAPW avec les deux
approximations GGA et mBJ. Nous calculons les structures des bandes é€lectroniques ainsi que la

densité d’états des composés CoFeCrGe et CoFeTiGe suivant les directions de haute symétrie.
IV.6.1.Structure de bande d’énergie :

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peuvent
prendre les électrons d’un solide a I’interieur de celui-ci. De fagon générale, ces électrons n’ont la
possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, lesquels sont
séparés par des bandes d’énergie interdites. Cette modélisation conduit a parler de bandes d’énergie

ou de structure de bandes.

Les bandes d’¢énergie donnent des énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d’onde. Ces
bandes sont donc representées dans 1’éspace reciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus
hautes symétries dans la premiére Zone de Brillouin sont traitées. Pour les semi-conducteurs le spectre

est caractérise par la présence de bandes de valence et de bandes de conduction qui sont séparées par
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une bande interidite ou gap. On définit le gap d’énergie comme la différence entre le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction.

Pour les systémes magnétiques, les structures de bandes dependant de la polarisation de spin, de ce
fait, les calculs a spins polarises sont éffectués en utilisant le concept des électrons a spin-up et a spin-
down séparément, ces considerations incluent les structures de bandes.

Nous avons calculé les bandes d’énergie dans les composés CoFeCrGe et CoFeTiGe le long des lignes
de hautes symétries de la premiére zone de Brilliouin, nous avons injecté les parameétres structuraux
trouvés auparavant en utilisant les approximations GGA, mBJ-GGA dans le type le plus stable.

Les Figure (IV.6) et Figure (IV.7) représentent 1’énergie le long des lignes de haute symétrie dans la

premiere zone de Brillouin.
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r d'onde k

u

Vecte

Vecteur d'onde k

CoFeCrGe-mBJ GGA

onde k

Vecteur d

onde k

Vecteur d

GGA.

Figure (1V.6) : Structure de bandes de CoFeCrGe calculée avec GGA et mBJ-
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Vecteur d'onde K

12 | | | | | |
N S NN
0 |
| \"Z/
‘l | = |
- s

Vecteur d'onde k Vecteur d'onde K

Figure (1V.7) : Structure de bandes de CoFeTiGe calculée avec GGA et mBJ-GGA.
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La structure de bandes polarisée en spin a été calculée le long des chemins de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin pour les composés quaternaires d’Heusler CoFeYGe (Y = Ti, Cr). On a
trouvé que les composés CoFeYGe (Y = Ti, Cr) ont un comportement demi-metallique comme le
montre Les Figure (1V.6) et Figure (1V.7). Les bandes du spin majoritaire traversent le niveau d'énergie
de Fermi et possedent donc un comportement métallique, tandis que la structure de bandes du spin

minoritaire présente une nature semi-conductrice.

Le maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont
situés respectivement aux points de symétrie élevés I' et X, et I'énergie de Fermi est proche du VBM.
Ainsi, CoFeCrGe et CoFeTiGe présentent une bande interdite indirecte de 0,640 eV et 0,489 eV,
respectivement, dans le canal de spin minoritaire. Ces valeurs sont en accord avec d'autres études

comme le montre le Tableau (IV.7). On peut conclure que nos matériaux sont des demi-métaux.

. Les Autre calculs
Les composés spins Eg(eV) GGA
GGA mBJ-GGA

CoFeCrGe Up = = =
Theo 0.481[10]
Down 0.640 1.43 Theo 0.412 [12]

CoFeTiGe Up - - -
Down 0.489 0.977 Theo 0.424 [10]

Theo 0.383 [12]

Tableau (1V.7) : Valeurs des gaps énergétiques calculées par les deux
approximations GGA et mBJ-GGA pour les composés CoFeY Ge (Y=Ti, Cr).

IV.6.2. La densité d’états électronique des composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr):

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. Pour déterminer la nature de la structure
¢lectronique des bandes, nous avons calculée la densité d’états (DOS) totale et partielle des composés
CoFeYGe (Y=Ti, Cr) avec les approximations GGA et mBJ-GGA La densité d’états totale et partielle
des composés CoFeCrGe et CoFeTiGe pour le Y-type-1 calculée par GGA et mbj-GGA est représentée
dans les Figure (1Vv.8) et Figure (IV.9).
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Figure (1V.8) : La densité d’états totale et partielle de CoFeCrGe dans le type 1 calculée par GGA
et mBJ-GGA.
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Figure (1V.9) : La densité d’états totale et partielle de CoFeTiGe dans le type 1 calculée par GGA
et mBJ-GGA.
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Pour le composé CoFeCrGe, au-dessous du niveau de Fermi, les atomes Fe et Co ont une
contribution majoritaire dans la densité d'états totales (DOS) des spins majoritaires et des spins
minoritaires due aux électrons de la couche 3d et les atomes Cr ont une contribution dominée pour les

spins majoritaires au-dessous de niveau de Fermi et pour les spins minoritaires au-dessus de ce dernier.

Pour le composé CoFeTiGe,- les atomes Co ont une contribution majoritaire dans la densité
d'états totales (DOS) des spins majoritaires et des spins minoritaires au-dessous du niveau de Fermi,
cette contribution due aux électrons 3d-Co, tandis que les atomes Fe ont une contribution dominé au-
dessous du niveau de Fermi pour les spins majoritaires et au- dessus de lui pour les spins minoritaires

dominés par la contribution des électrons 3d-Fe.
IV.6.2.1. La polarisation de spin :

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*

= IV.20
N(En) + N(Ep)! (v-29)
Non ferromagnétique Ferromagnétique Demi- métallique
P=0% P=50% P=100%
Tableau (1V.8) : Les différents types de polarisation en spin.
CoFeCrGe CoFeTiGe
Approximation N(Eg) P N(Eg) P
N(Ep)* N(Ep)' N(Ep)* N(Ep)'

GGA 0 29.31 100% 0 27.94 100%

mBJ-GGA 0 19.08 100% 0 25.42 100%

Tableau (1V.9) : La densité électronique totale N(Eg) up et down au niveau de Fermi avec la

polarisation P pour les composés CoFeYGe (Y=Ti, Cr) calculée par GGA et mBJ-GGA.

La polarisation du spin électronique des composés d’Heusler quaternaires de CoFeYGe (Y =Ti, Cr) a
été calculée a I'énergie de Fermi en utilisant I'équation (1V.20). Les composés d’Heusler quaternaires CoFeYGe

(Y =Ti, Cr) montrent une polarisation de spin électronique de 100% en raison de I'absence de densité d'états de
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spin minoritaire & Eg. Par conséquent, ces composés sont des matériaux prometteurs pour les applications
spintroniques [18]. La densité d'états confirme également que ces composés quaternaires d’Heusler sont
des demi-métaux ferromagnetiques (Half-metals) en utilisant les deux approximations GGA et mBJ-
GGA, ce qui suggere que ces composés sont des matériaux candidats pour les futures applications

spintroniques.
IV.7 Propriétés magnétiques

Les moments magnétiques locaux et totaux calculés sous la constante du réseau d'équilibre des

composés CoFeYGe (Y = Ti, Cr) sont indiqués dans le Tableau (IV.10).

. Nos calculs Autre
Les composés | Les grandeurs GGA mBJ-GGA calculs
M
(Interstitielle) 0.15606 -0.06991 /
M(Co) 1.03357 1.17025 1.019
(ug latom)
CoFeCrGe M(Fe) 0.24741 0.37297 0.199
(ug latom)
M(Cn) 1.57813 1.55205 1.83%
(ug latom)
M(Ge) -0.01492 -0.02414 -0.04%
(ug latom)
M(TOT) 3.00?
(g latom) 3.00025 3.00122 3,000
M
(nterstitielley =~ 012442 -031021 i
M(Co) 0.55%
(g latom) 0.58756 0.75318 0.56
. M(Fe) 0.699
CoFeTiGe (g /atom) 0.65504 0.78542 0,720
M(Ti) -0.23%
(g /atom) -0.11525 -0.22116 -0.329
M(Ge) -0.01%
(g latom) -0.00283 -0.00767 0.04
M(TOT) 1.00¥
(g latom) 1.00010 0.99956 1,00V

%) Ref. [10] Theo; ) Ref. [12] Theo

Tableau (1V.10) : Les valeurs du moment magneétique total (ug) et le moment

magnétique partielle des composés CoFeYGe (Y = Ti, Cr) calculées avec les
approximations GGA et mBJ-GGA.
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Le composé CoFeCrGe présente un matériau ferromagnétique avec un moment magnétique
total de 3,0 pg , tandis que CoFeTiGe présente un comportement ferrimagnétique avec un moment
magnétique total de 1,0 pg. La principale contribution du moment magnétique total de CoFeCrGe,
CoFeTiGe provient des moments magnétiques locaux des atomes de (Fe) et de (Cr), (Co). L'atome
métalloide (Ge) présente une contribution négligeable au moment magnétique total. La régle de Slater-
Pauling pourrait indiquer la demi-métallicité d'un matériau en utilisant son moment magnétique total,
ou la valeur entiére du moment magnétique total fait référence a un comportement demi-métallique.
La régle de Slater-Pauling des composés CoFeYGe (Y = Ti, Cr) est donnée par l'équation suivante

équation :
Mror = (Zror — 24)1g (Iv.21)

Ou, Mot est le moment magnétique total et Zror est le nombre cumulé d'électrons de valence.
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Conclusion générale

Au cours de cette thése, nous faisons des investigations sur les différentes propriétés physiques
des matériaux étudiés a I’aide de la méthode des ondes planes augmentées linearisées avec un potentiel
total (FP-LAPW). Pour ce fait, nous sommes intéressés a étudier les alliages d’Heusler grace a leurs
intéréts technologiques et industriels. Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés mécaniques
(structurales et élastiques), électroniques et magnétiques des composés d’Heuslers quaternaires
CoFeYGe (Y =Ti, Cr).

La structure des composés quaternaires d’Heusler CoFeYGe (Y = Ti, Cr) pourrait avoir I'un
des trois types de structure. Par conséquent, tous les types ont été étudiés, et les énergies de 1'état
fondamental ont été comparées. Parmi les trois structures, le Y-type-1 s'est avéré étre la structure la
plus stable. Les parametres du réseau optimisés sont en excellent accord avec d'autres travaux
théoriques. Le parametre de maille optimisé de CoFeCrGe présente un bon accord avec la valeur

expérimentale.

Ensuite nous avons focalisé nos visions sur les propriétés élastiques de ces composeés ou une
évaluation sur les constantes élastiques (C,1, C1, €t C44 ) est faite, d’aprés I’ensemble de ces résultats

élastiques obtenus, d’autres paramétres élastiques sont déterminées.

La valeur du module de compressibilité du composé quaternaire de Heusler CoFeCrGe est en
accord avec le résultat théorique précédent. La valeur du module de compressibilité de CoFeTiGe est
plus petite que celle de CoFeCrGe, ce qui indique que ce dernier composé a une plus grande résistance
a la compression. Néanmoins, E et G sont plus petits pour CoFeCrGe que pour CoFeTiGe. Cela signifie
que le composé CoFeTiGe est plus rigide et que la force de cisaillement provoque une plus grande
déformation latérale. La valeur du coefticient de Poisson de CoFeTiGe est plus élevée que celle de
CoFeCrGe. Le CoFeCrGe et le CoFeTiGe possedent tous deux une valeur d’anisotropie 4 inférieure a
un. Les rapports de Pugh des composés CoFeCrGe et CoFeTiGe sont respectivement de 3,31 et 2,72.
Par conséquent, ces composés sont ductiles.

Les propriétés €lectroniques ont été restreintes a 1’analyse des structures de bande, 1'analyse de
la densité d'états qui donne une explication détaillée de la contribution des caracteres atomiques des
différentes orbitales dans les bandes d'énergies. La structure de bandes polarisée en spin a été calculée
le long des chemins de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin pour les composés quaternaires
d’Heusler CoFeYGe (Y = Ti, Cr). Les bandes du spin majoritaire traversent le niveau d'énergie de

Fermi et possédent donc un comportement m
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étallique, tandis que la structure de bandes du spin minoritaire présente une nature semi-
conductrice.

Le maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM)
sont situés respectivement aux points de symétrie élevés I et X, et 1'énergie de Fermi est proche du
VBM. Ainsi, CoFeCrGe et CoFeTiGe présentent une bande interdite indirecte de 0,640 eV et 0,489
eV, respectivement, dans le canal de spin minoritaire. Ces valeurs sont en accord avec d'autres études
antérieurs. On peut conclure que nos matériaux sont des demi-métaux.

Le composé CoFeCrGe présente un matériau ferromagnétique avec un moment magnétique

total de 3,0 pg , tandis que CoFeTiGe présente un comportement ferrimagnétique avec un moment
magnétique total de 1,0 pg. La principale contribution du moment magnétique total de CoFeCrGe,

CoFeTiGe provient des moments magnétiques locaux des atomes de (Fe) et de (Cr), (Co). L'atome
métalloide (Ge) présente une contribution négligeable au moment magnétique total.
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Abstract :

The structural, electronic, magnetic and elastic properties of the CoFeY Ge (Y=Ti, Cr)
quaternary Heusler compounds were calculated by the linearized augmented plane wave
method (FP-LAPW) which is based on density functional theory (DFT) using the
Wien2K code. For the exchange and correlation potential we used the GGA and mBJ-
GGA approximations. Furthermore, the study showed that quaternary Heusler
compounds, such as CoFeYGe, where Y is Ti or Cr, are ferromagnetic half-metallic
materials with full electron spin polarisation. The compound CoFeCrGe exhibits a
ferromagnetic material with a total magnetic moment of 3.0 uf, while CoFeTiGe shows

ferrimagnetic behaviour with a total magnetic moment of 1.0 pf.

key words: Heusler, Demi-metal, mBJ-GGA.

Résumé :

Les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et élastiques des
composés d’Heusler quaternaires de CoFeYGe (Y=Ti, Cr) ont été calculées par la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code de Wien2K. Pour le potentiel
d’échange et de corrélation nous avons utilisé les approximations GGA et mBJ-GGA. De
plus, I'étude a montré que les composés quaternaires d’Heusler, tels que CoFeYGe, ou Y
est Ti ou Cr, sont des matériaux ferromagnétiques demi-métalliques avec une polarisation
complete du spin électronique. Le composé CoFeCrGe présente un matériau
ferromagnétique avec un moment magnétique total de 3,0 up, tandis que CoFeTiGe

présente un comportement ferrimagnétique avec un moment magnétique total de 1,0 pup.

Mots clés : Heusler, Demi-metal, mBJ-GGA.

75



~ - p

CoFeYGe el Heusler <l jal &5 sall 5 dsdalinall 5 4 5 5iSIY) 5 4 500l paibiadl) Glua o3
Al A,k e aaiad Al (FP-LAPW) Lbaa 3oy 3l &y sisall & sall 45, )l 3dausl 5(Y=Ti, Cr)
MBJ-GGA 5 GGA i Laadin) cdalii y¥) 5 Jalal) 4a8Ual ZoualliWien2K 2 S aladiuly(DFT) 4Ll
& «Cr sl Ti 2 Y Cus «CoFeYGe Jis éaeli ) Heusler <l ye o dl jall @jelal ool e 3 e
i3 dplaline 33l COFECIGe S all seday JalS o5 il ol ) 93 Al ae Apunaling Ayidea Caal ol 5o
iy Jlaa) il a0 ae Uuubiline K5l CoFeTiGE ekt Liw «pf 3.0 o038 M) (onklins o 30
up 1.0

\\ Heusler, Demi-metal, MBJ-GGA :csaul) ‘21-45/

76



