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Introduction générale :

Le progres rapide du monde est liée a I'utilisation correcte des matériaux dans les
différentes filiéres de la vie, donc il est nécessaire de crée un champ spécialisé a I’étude par la
caractérisation et la modélisation de ses matériaux, c’est la physique du solide qui est
considérée comme une branche riche et diverse et une partie indissociable du développement
technologique et industriel. L’étude des propri¢tés des materiaux est le premier but de la
physique du solide. Il existe un grand nombre des matériaux avec des propriétés et des
comportements divers selon la nature et les conditions d’utilisation. Les Alliages Heusler [3],
est une classe des matériaux trés importante comprend de plus de 1000 composés. Dans le
passé, les alliages Heusler ont souvent été cosidéré alliages intermétalliques, bien que la
description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison de leur
caractéristique d’ordre atomique. Les propriétés de ces alliages ayant un intérét pour les
applications spinotroniques et nanoélectroniques qui attire 1’attention des chercheurs pour
développern ont blocs des dispositifs électroniques a I'échelle nanométrique. Les Alliages
d’Heusler sont une catégorie particuliere de composés intermétalliques nommés d'apres
Friedrich Heusler, qui en 1903 a rapporté que le Cu,MnAl est un matériau ferromagnétique
alors que ses constituants élémentaires ne sont pas ferromagnétiques. Depuis la prédiction de
la demi-métallicité, par de Groot et Al. en 1983 [4] de I’alliage NiMnSb, l'intérét scientifique
des alliages Heusler a été renouvelé et ces matériaux ont commencé a susciter des intéréts a la
fois théorique et expérimental considérables. En plus de NiMnSb, plusieurs autres alliages
Heusler ont été prédits, par des calculs ab-initio, comme des demi-métaux (100% de taux de
polarisation en spin), tels que les alliages d’Heusler a base de Co, qui sont considérés comme
des candidats prometteurs pour les applications de spintronique commerciaux, en raison
notamment de leurs hautes températures de Curie [1].

Les alliages d’Heusler ont la formule générale X2YZ, ou X et Y sont des métaux de
transition et Z est un élément du groupe IlI, IV ou V dans le Tableau périodique. Cependant,
dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal
alcalino-terreux.

Dans 1’étude des propriétés d’un matériau on distingue trois types de méthodes, le premier
est la méthode empirique (expérimentale), c’est un outil ancien valable consiste a tester par
des expériences la validité d’une hypothése pour lui confirmer ou infirmer, 1’expérience

permet d'obtenir des données nouvelles, qualitatives ou quantitatives.
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La deuxiéme méthode est la méthode semi-empirique qui nécessite a la fois des résultats
expérimentaux et des données fondamentales. La troisieme est la méthode ab-initio, elles
consistent a étudier les résultats sans réaliser de I’expérience réellement mais par des
dispositifs (I’ordinateur) et avec des code spéciaux.

Dans ce travail les composés V,;YALl a ’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est proposé, Nous utilisons la méthode des ondes planes augmentées et linéarisees (FP-
LAPW). Cette methode est trés utilisée pour simuler les propriétés structurales, électroniques
et ¢lastique. Sa particularité est qu’elle ne fait intervenir aucune donnée ajustable
expérimentalement dans les calculs et a ne considére que les paramétres fondamentaux des

matériaux étudiés (exemples: les positions atomiques,le numéro atomique,...).

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les
plus couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie
quantique pour la détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un systéme (et
particulierement les systémes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure
¢lectronique, son énergie d’ionisation ... etc. C’est une méthode dite de premier principe. En
effet, elle repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un
nombre limité de données d’entrées. Pour un systéme donné a plusieurs corps, elle permet de
résoudre 1’équation de Schrodinger sans I’introduction de paramétres ajustés par I’expérience
[2].

Ce travail est une contribution théorique a détermination des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques et élastiques des alliages V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) dans les
deux types structurales Hg,CuTi et Cu,MnAl .

e Le travail est devisé en quatre chapitres, pour le premier chapitre on a présenté la
méthode théorique utilisée, c’est une méthode quantique implanté dans le code de nos
calculs, ainsi que les approximations de base et 1’évolution de la méthode, Dans le
deuxieme chapitre nous exposerons la méthode qui utilise le formalisme de la DFT pour
traiter le potentiel, c’est la méthode de tous électron FP- LAPW (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves: FP- LAPW). Le troisiéme chapitre contient des
informations générales sur la famille d’alliages de Heusler. Enfin, nous exposons dans le
dernier chapitre notre travail de recherche en discutons les résultats du travail et nous

terminerons par une conclusion générale.
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I.1. Introduction :

Depuis la naissance de la branche de spintronique, les Heuslers font encore 1’objet de
plusieurs recherches qui occupent une place intéressantes en physique des matériaux a cause
de leurs diverses propriétés magnétiques et électroniques. L’histoire de cette classe des
matériaux peut étre remontée a I’année 1903, quand Fritz Heusler a découvert un alliage avec
une formule de type Cu,MnAl [1] se comporte comme un matériau ferromagnétique, méme si
aucun de ses constituants ne soit magnétique [2] C’est en 1934 qu’une étude par rayons X,
menée par Bradley et Rodger, montre que la phase ferromagnétique de ce type d’alliages
cristallise dans une structure ordonnée a température ambiante [3] et apres une periode, cette
famille de composés revient au premier plan en 1983, avec la prédiction théorique de la
propriété de demi-meétallicité pour le demi-Heusler NiMnSb [4] qui est caractérisée par la
présence d’une bande interdite autour du niveau de Fermi dans le diagramme de bandes pour
une des deux directions de spins . Aujourd’hui, innombrables des composés Heusler sont
connus et présentant une grande variété de propriétés différents cas magnetiques [5] en plus
de ferromagnétisme la plupart des alliages d’Heusler présentent un comportement demi-
métallique [6], comme le composé Mn,VAI qui est ferrimagnétique demi métallique [7] ,
Ru,MnGe qui est demi-métal antiferromagnétique [8, 9] ainsi que de nombreuses autres
propriétés intéressantes ont été trouveées comme la semiconductivité dans 1’alliage Fe,TiSi, la
supraconductivitié dans Ni,ZrGa [10]. Pour ces avantages cette classe de matériaux attirent
I’attention des physiciens grace a des calculs ab-initio prédisant la demi-metallicité de
nombreux membres de cette famille [11-12]. Dans ce chapitre, nous prévoyons de donner une
description détaillée de toutes les régles de base connues a propos des alliages Heusler et
nous essayons de fournir un apercu générale de cette classe exceptionnelle des matériaux, les
relations qui existent entre leurs propriétés et envisager aussi les diverses applications
possible.

1.2. L’¢électronique de spin :

L’¢électronique traditionnelle est basée sur 1’utilisation de semi-conducteurs et repose sur la
propriété essentielle de 1’électron, sa charge électrique. La spintronique (ou électronique de
spin) est une technologie émergente qui exploite la propriété quantique du spin des électrons.
Cette nouvelle branche de I’¢lectronique, au lieu d’étre basée uniquement sur la charge des
porteurs comme dans 1’électronique traditionnelle il est basé sur 1’état de spin « up » ou «
down » des porteurs et sur la dépendance en spin de la conduction dans certains matériaux

magnétiques. Elle ouvre des portes a des applications nouvelles, sans pour autant modifier
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totalement la technologie bien maitrisée du silicium. Les origines de 1’électronique de spin
remontent a la découverte du couplage d’échange entre deux couches ferromagnétiques
séparées par une couche non magnétique [13] et & la découverte de la magnetorésistance
géante dans des multicouches Fe/Cr en 1988 par deux équipes indépendantes, celle d’Albert
Fert de I’Université de Paris Sud - Orsay, et celle de Peter Griinberg du Centre de recherche
de Julich en Allemagne [14,15]. Une équipe de recherche d’IBM menée par Stuart Parkin a
réalisé la méme expérience sur des couches polycristallines en 1989, ouvrant la voie a des
applications suffisamment peu cheres pour envisager des applications commerciales. L’une
des premiéres applications a été la réalisation d’un capteur de champ magnétique, conduisant
a un nouveau type de téte de lecture dans les disques durs d’ordinateurs. Le premier dispositif
utilisant la magnétorésistance géante a été commercialisé par IBM en 1997. Aujourd’hui, 90
% des nouveaux disques durs ont des tétes de lecture qui fonctionnent sur le principe de la
magnétorésistance géante.

I .3.Polarisation en spin :

La Polarisation est un moyen de comprendre et d’identifier certaines propriétés électroniques
et pour des raisons scientifiques et technologiques, il est important de pouvoir mesurer
directement et facilement la polarisation des spins P(Eg) au niveau d'énergie de Fermi  d'un
matériau candidat. Cette tache n’est pas facile expérimentalement [16], surtout pour un
compose ferromagnétique avec ses bandes étroites « d » polarisées partiellement ou
complétement et les large bandes « s » moins polarisées, hybridées avec les bandes « d ». Ca
nécessite une technique spectroscopique qui peut discriminer entre les électrons de spin-up et
spin-down au niveau Fermi comme la spectroscopie de photoémission a spin polarisé. Sa
formule est directement liée avec des densités d’états électroniques DOS dépendantes des

spins par I’expression suivante,

_ N(Ep)1— N(Ep)!
P = N(Ep) T +N(Ep) (1.1)

Ou N1(Er ) et N|(Ef ) sont les valeurs des densités d’états des spins majoritaires et
minoritaires au niveau de Fermi. P(Eg) disparait pour les matériaux paramagnétiques ou
antiferromagneétiques méme en dessous de la température de transition magnétique.

1.4. Les demi-métaux:

La premiere apparition du terme « demi-métal » est le début des années 1980 [17]. Dans un
demi-métal, d’apres De.Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée (« upT »

ou «down | ») sont métalliques, tandis que les électrons de 1’autre orientation de spin ont un
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comportement semi-conducteur. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin
de 100 % puisque la contribution des électrons autour du niveau de Fermi existe dans une

seule direction de spin (up or down) .

A. Non ferromagnetique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique

N(E) N(E) N(E)
P=0% P <50 % P=100 %
Ie, Co, Ni

Figure. 1.1 : présentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un
composé : non magnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un
matériau demi-métallique (C).
On observe que pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un gap
d’énergie pour une direction de spin et par une bande d’énergie pour ’autre direction.

Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme le
Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais les
bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons « upT »
ou « down | » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demi-métal, il faut
alors une hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans
la bande 4s. C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est demi-
métallique. Les demi-métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les semi-métaux,
comme le bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger
recouvrement entre les bandes de valence et de conduction.[18]

I.5. Les propriétés physiques des alliages d’Heusler :

Les alliages d’Heusler sont des matériaux magnétiques et beaucoup d'entre eux ont été
prévus pour étre demi-métalliques (la conséquence des interactions d-d ou d-p). La propriété
ayant I’importance centrale est la polarisation de spin P, @ Er. Nous allons concentrer sur les
moments magnétiques des alliages d’Heusler, le gap et la polarisation de spin des alliages

demi-métalliques d’Heusler.



Chapitre | : les alliages d’Heusler

1.6. les alliages d’Heusler :

Dans le passé, les alliages d’Heusler ont souvent été compris comme alliages
intermétalliques, bien que la description comme un composé intermétallique soit plus
appropriée en raison de leur caractéristique d’ordre atomique. Les alliages d’Heusler ont la
formule générale X2YZ, ou X et Y sont des métaux de transition et Z est un élément du
groupe 111, IV ou V dans le Tableau périodique. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé

soit par un élement des terres rares, soit par un metal alcalino-terreux [19].

H X,YZ Heusler compounds He
2.20

Be =l C|[N|O| F|[Ne
0.98 i 2.55|3.04| 3.44|3.98
ZE Mo : P|S|CI|Ar
0.93 S 0 2.19)2.58] 3.16
K|Ca e Co eyt Se| Br| Kr
0.82|1.00 6 4 1.6 66 8 88 1.9 90 1.6 8 C :12.55|2.96|3.00
Rb| Sr b Molld Ru Rh Pd Ag Cd J Te| | | Xe
0.82[0.95 60 2.16 RRel 2.20 2.28 2.20 1.93 1.69 1.78 [1.96 2.05 PRI PAL XL
Cs|Ba Ta Re|Os Pt A gl Tl |z} =] Po| At|Rn
0.79{0.89 % 1.50 KR 1.90| 2.20 ERLPRIPER] 1.90| 1.80 L el 2.00] 2.20
Fr|Ra
0.70{0.90

Gd Tb Dy Ho Er
1.20 1.10 1.22 1.23 1.24

Figure. 1.2 : le tableau périodique des éléments
1.7. Les Alliages d’Heusler inverses :

Nous venons des voir que dans la structure full-Heusler, les deux atomes X sont
équivaleints par symétrie. Pour étudier les deux atomes X séparément, on utilise souvent le
groupe d’espace N°216 (F43m) c’est-a-dire 1'un des atomes X occupe le site 4¢ (1/4, 1/4, 1/4)
et ’autre occupe le site 4d (3/4, 3/4, 3/4). Le atomes Y et Z occopent 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 observées.
Cette structure présente le prototype Hg,CuTi, et encore décrite par quatre sous-réseaux cfc
qui s’interpénétrent. Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler inverses 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, avec Z (Y)>Z (Mn) .
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1.8. Les alliages d’Heusler quaternaires :

Une autre famille des alliages d’Heusler de type LiMgPdSn, également connue sous le nom
de composes Heusler de type LiMgPdSb [20] appelés les alliages d’Heusler quaternaires. Ce
sont des composes 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 (fcc) est X-Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus stable [21].
1.9. Les alliages Full-Heusler :

Les alliages full-Heusler sont caractérises par la formule chimique X,YZ dont X et Y sont
les métaux de transition et Z est un élément du groupe 11, IV ou V selon le tableau périodique
et la maille conventionnelle cubique de leur phase ordonnée L, prototype de cette structure
réguliére est Cu,MnAl [22, 23]. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de groupe
d’espace Fm3m (n ° 225).

1.10. Les alliages Half-Heusler :

Les Half-Heusler cristallisent dans une structure cubique non-centrosymétrique (groupe
spatial n°216, Fm3m, C1b) 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 [24]. Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b
(1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4).

I.11. Moments magnétiques et la régle Slater-Pauling :

Le moment magnétique est d'une grande importance dans le domaine de spintronique.
Slater et Pauling ont développé une régle empirique liant le moment magnétique par atome m
des éléments métayx de trausition MT et leurs alliages au nombre moyen d'électrons de
valence par atome qui est maintenant connu comme la regle Slater-Pauling. Nous allons
discuter la facon dont une regle de type Slater-Pauling s’applique aux moments magnétiques
dans les alliages Heusler. Si I'on définit (n]) comme le nombre de majorité-spin (minoriteé-
spin) des électrons de valence par atome, le moment magnétique par atome (en pg) est : [25]

m=nt-n| (1.2)
1.12. Les différentes formes de magnétisme :
L'état magnétique de la matiére est contr6lé par quatre facteurs :
- Nature des atomes: 1. Magnétisme: électrons dans l'orbite externe non appariée

2. Non magnétique: électrons sur une orbite externe non appariée
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- La distance entre les atomes : magnétiques est liée aux interactions (Coulomb signifie la
corrélation de charge et de spin).

- la direction et la valeur des moments magnétiques :des atomes (aléatoire, paralléle, non
parallele).

- température curie Tc : (lorsque le matériau atteint la température des matériaux coréens
perdent leurs propriétés)

1.12.1. Diamagnétisme :

Le diamagnétisme est une propriété fondamentale de toute matiere, bien qu’il soit
géneralement tres faible. Cela est di au comportement non coopératif des électrons en orbite
lorsqu'ils sont exposés a un champ magnétique appliqué. Les substances diamagnétiques sont
composées d'atomes qui n'ont pas de moments magnétiques nets (toutes les coques orbitales

sont remplies et il n'y a pas d'électrons non appariés).

1.12.2. Paramagnétisme :

Cette classe de matériaux, certains des atomes ou des ions dans le matériau ont un
moment magnétique net d aux électrons non appariés dans les orbitales partiellement
remplies. IIs seront les atomes portent un moment magnétique permanent dont 1’orientation
est aléatoire. Cependant, les moments magnétiques individuels n'interagissent pas
magnétiquement entre eux (les distances interatomiques ou intermoléculaires sont
suffisamment importantes pour que les moments n’exercent aucune interaction mutuelle),
comme pour le diamagnétisme, I'aimantation est nulle lorsque le champ est supprimé. En
présence d'un champ, il y a maintenant un alignement partiel des moments magnétiques
atomiques dans la direction du champ, résultant en une aimantation positive nette et une
susceptibilité positivec.
1.12.3.Ferromagnétisme :

Les atomes dans la matiere feromagnrtique possedent chacun un moment magnétique
individuel et arrangé de facon paralleles et ils sont en interaction avec leurs plus proches

voisins => alignement collectif sur des domaines de I’ordre du micromeétre

1.12.4. L’antiferromagnétisme :

Si les moments deux atoms A et B sont exactement égaux mais opposes, le moment net
est égal a zéro. Ce type d’ordre magnétique est appelé antiferromagnétisme.
1.12.5. Ferrimagnétisme :

Le ferrimagnétisme est le magnétisme d’une classe d’oxydes connus sous le nom de

ferrites. Dans leur structure, on peut distinguer deux réseaux cristallins C et D, possédant les
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moments magneétiques m. et my antiparalleles et le plus souvent différents, provoquant une

aimantation spontanée qui diminue par I’accroissement de la température. Au-dessus de le

température de Curie ces matériaux deviennent paramagnétiques. Ces matériaux ont la

conductivité trés faible, ayant une grande importance pratique a haute fréquence. Mais la

perméabilité est plus faible, le champ coercitif est plus élevé et le champ a saturation est plue

faible. Les ferrites sont doux et durs. Du point de vue mécanique, les ferrites sont durs et

cassants.

Type

carctéristique

Comportement

Atomique

Diamagnetique

non magnetique)

(pas d’intercation)

Les atomes n'ont pas de
moment magnétique. La
susceptibilité est petite &
négatif, -10° & - 10°

Paramagnetique

(magnetique)(les moments
désordonnés dans toutes
les directions )(pas

d’intercation)

Les atomes ont des
moments magnétiue
oriente au hasard.

La susceptibilité est petite
& positif, + 10°a + 107

Ferromagnetique

magnetique)

(ordonnés parallélement )
(intercation )

distance plus (AFM)
Mot# 0

les moments magnétique
sont paralleles magnétique
aligné des moments.

La susceptibilité est grande

(sous T¢)

Anti-ferromagnetique

magnetique) Mot=0
(ordonnés
antiparallélement )
(intercation ) distance

siuffisamment petites

Sont alignés

Moments magnétiques.La
susceptibilité est petite &
positif, + 10°a+ 107

Ferrimagnetique

( atomes mag ayant des M
differents) Mot# 0
(ordonnés
antiparallélement )

(interaction )

moments magnétiques.
La susceptibilité est grande

(sous T¢)

o © oo o 0 0 Qg e 00o0

©®© ©& 6o © 6 © O o L e e o00o0o0o

o o o o0 © 0 © g 6 00O0
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Tableau 1.1 : Résume des différents types de comportement magnétique.
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Chapiter I11: La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

I1.1. Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée comme un outil mathématique
pour la résolution des probléemes quantiques dans des systemes complexes contenant un grand
nombre d'atomes et d'électrons interagissant les uns avec les autres, en général, le formalisme
de la DFT est une théorie développée sur la base des deux théoremes de Hoheberg-kohn et
allant au—dela de I’approximation de Hartree Fock (HF) prenant en compte les effets de
corrélation dans 1’étude des propriétés physique de 1’état fondamental des systémes poly
¢électroniques corrélés. Les corrections ainsi introduites en termes de contributions d’échange-
corrélation (XC) ont révélé une meilleure précision de calculs des énergies des systemes poly
électroniques. Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquels repose la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui constitue actuellement 1’'une des méthodes les plus
utilisées pour déterminer les propriétés d’un systéme discutant les différents niveaux
d’approximations nécessaires pour la résolution de I’équation de Schrodinger.

Il .2. Equation de Schrédinger :
La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude par une description compléte d'un
systéeme quantique a N électrons requiert le calcul de la fonction d'onde correspondant
w(rn,n,..r).
Les propriétés physiques d'un systéme solide, illustré par I'image des électrons légers en
mouvement autour de noyaux lourds dépendant du comportement de sa structure électronique.
La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude par une description complete d'un
systeme quantique a N électrons requiert le calcul de principe ceci peut étre obtenu a partir de
I'équation de Schrddinger indépendante du temps :
HY = E¥ (I1.1)

E : est I’énergie totale de systéme.
w :est la fonction d’onde Independent de temps.
H : est ’Hamiltonien du systeéme.
OuH estI’Hamiltonien d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction (répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons)) est
donné par la relation suivante :

H=T,+T,+U,+U, +U,_, (11.2)
Ou:

- Energie cinétique des N noyaux de masse M :
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Na
—h%A,
Tn=ZTa=z — (I1.3)
a a=0 a
-Energie cinétique des M électrons de masse me :

ne ne _th
Te=ZTi=2<2m l) (11 .4)
i=0 i=0 €

- Interaction coulombienne attractive noyau-électron :

ne na 2 NE Na
Zye
Upn = —227=z Uia (I1.5)
i=1a= 1|T— “l i=1a=1
L’¢énergie d’interaction des noyaux deux par deux :
k
n Py aB .
a;tﬂlR _Rﬁl Za;ﬁﬁ
Ne Ny 2.7
e
H()Z()ZeZZﬁZZ
i=0 a=0 ll¢]|r_r}| |R _Rﬂl i=1a= 1|T—
(1.7)

le potentiel subi par chaque électron est imposé par le mouvement, non seulement des plus
proches voisins mais également par I’ensemble des autres €lectrons du systéme réel .Ceci
nécessiterait la solution d’une équation de Schrédinger [1] , avec 10% équation et le recours &

des approximations s’impose.

I1.3. L'approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born Oppenheimer [2], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et
donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyauxT,, par rapport a celui
des électrons et 1’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique des noyaux T, et
I’énergie potentielle noyaux-noyauxV,,_, devient une constante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies, et I’équation (I1.2) devient :

H, =Te+Vie+Vee (11-8)
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L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probleme ¢lectronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde
du systéme, solution de 1’équation de Schrédinger dans 1’approximation adiabatique,
peut donc s’écrire sous la forme suivante :
Y(R,1) = ¥, (R)¥.(r) (11-9)

ou : ¥, est la fonction d’onde nucléaire.

Y, est la fonction d’onde ¢électronique
A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I1.8) dont les premiéres
sont celles de Hartree [3] et Hartree-Fock [4] basées sur I’hypothése des électrons libres. Ces
méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules,
mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et
certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
11.4.1. Approximation de Hartree :
En considérant que les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le champ
crée par tous les autres [5]..A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d'onde

totale s'écrit comme un produit de fonction d'onde a une particule, orthogonales entre elles :

'//(ri):l//l(ri)----'//Ne(rNe) (11.10)

I1.4.2. Approximation de Hartree-Fock :

Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (I1.10) a l'aide d'un déterminant

de Slater (I1.11) on tient compte plus finement des interactions [6].

V’l(rl) vV, (rl) Y, (rl)
‘//1(r2) ¥, (rz) YN, (rz)

w(n)ﬁ (IL.11)
l//l(ere) ¥, (.rNe) - . YN, .(rNe)

L'approximation de Hartree-Fock conduit a exprimer I'énergie du systéme comme une
fonctionnelle de sa fonction d'onde (W¥), pour la théorie de la densité fonctionnelle (DFT),

I'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique du systéme (p) définie dans I'espace
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physique R®. Par la méthode DFT on peut résoudre I'équation de Schrédinger en ne faisant
intervenir que de l'observable p, au lieu de l'espace de configuration a 3N variable, dans
lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock).
IL5. La théorie de la fonctionnelle de la densité :
Pour résoudre 1’équation de Schrddinger avec N (utilise le méme indiceN, )électrons, on doit
utiliser des méthodes approximatives qui permettent de reproduire plus exactement les
quantités physiques contenant le plus d’informations. Il existe une méthode plus moderne,
probablement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) permettant
d’obtenir la densité électronique p. Cette méthode est basée sur I’aproche de Thomas-Fermi
I1.5.1. I’approche de Thomas-Fermi:
La théorie de la fonctionnelle de densité consideére I’énergie d’un systéme d’électrons en
interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité p(7) de ces électrons.
Cette idée forme la base de L’approche de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-Fermi
considére un systéme d’électrons en interaction dans un champ de coulomb V,(¥) crée par
I’ensemble des noyaux fixes [7].
L’énergie totale du systéme se constitue par :

1- I’énergie cinétique des électrons.

2- Leur interaction coulombienne.

3- Leur interaction avec noyaux.
Pour simplifier la formule de I’énergie totale, la théorie a fait une approximation qui
considéré 1’énergie cinétique comme 1’énergie cinétique d’un gaz d’électron uniforme. On sait
que 1’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement en fonction de
la densité V/,des électrons donnés comme suit [8]:

3(3n2)§h2p§
Er—=——

I1.12
c Tom (I1.12)

I1.5.2. Les théorémes de Hohenberg et Kohn:

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les années
1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [9] Les deux théorémes sont
comme suit:

Théoreme 01 :

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité

desparticulesp (#) pour un potentiel externe V,,, (#)donné.
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Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde.

En conséquence, 1’énergie totaleEd’un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel
extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de 1’état

fondamentalp, comme suit:

E =< g|H|p >= Flp] + f Vo Dp@)dr (11.13)

Flp] =(@|U + T|¢p) (IL. 14)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et 1’interaction inter-particules qui ne
dépendent pas du potentiel extérieur.
Notons que dans I’approximation de Hartree, on trouve :

Flp] = ff%drdr’ + Glp] (I1. 15)
G[p] Représente 1’énergie cinétique qui est la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
électronique F[p] et G[p ] sont valables quel que soit la forme du potentiel extérieur et
lenombre d'électrons.
Théoréme 02 :

La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systétme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a 1’étatfondamental. La densité de particules de 1’état fondamental
verifie :

E(py) = Min E(p) (II.16)
HohenbergetkKohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E[p]et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité.L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur
est déterminée par la méthode variationnelle.
I11.5.3. Les équations de Kohn-Sham:

Ces équations ont pour objectif de dterminer les fonctions d’ondes électroniques ¥; qui
minimisent 1’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partird’uneéquation
similaire a I’équation de Schrddinger d’une maniére auto-cohérente.

L’équation est donnée par [10] :
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_KB2
GV + Vin () + Vi () + Vi (f)] V() = &% () (11.17)

W, (#):: la fonction d’onde de I’électron i
Vion (7): représente le potentiel ionique.
Vy (7) : :représente le terme de Hartree donné par :

, p(Pp() .,
Vy (@) = f ﬁdrldrz (11.18)

.[ )d F arefalref| lp(r)dr

. F -7

472'80

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie d’échange-

corrélation Ey.par rapport a la densité :

5 0Exc[p(¥)]
% =—s II.19
xc () 9p(®) ( )
Donc les équations de Kohn-Sham (K-S) peuvent s’écrire sous la forme :
- _hz - -
HY;(7) = {ﬂvz + Veff}wi #) = ¥, (P) (1. 20)

H:{;—fn2 V2 + V)

Ou chaque électron subi I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres
électrons, ce potentiel est donné par :

Verr = ext(r)'l'jl F|p(rj)d?,- + Vye (P) (I1.21)
J

I1.5.4. Solution de I’équation de Kohn-Sham :
La résolution de 1’équation de Schrodinger dans le cadre de I’approche de Kohn-Sham est

ramenée a la résolution d’équations de la forme suivante [11] :
HY,; (7) = {—VZ + Vot )+ [ o |p(r ) dr; + Vyc (r)}

= El‘q’li (T') (1122)

Les orbitales des (K-S) sont décrites par 1’expression suivante :
v, (k,7) = Z cy ¢ (k,7) (11.23)
J

¢; (k, 7): sont les fonctions de base.

Cj; - les coefficients de développement.

18



Chapiter I11: La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

Les solutions des eéquations (K-S) reviennent a déterminer les coefficientsC;; pour les orbitales

occupés qui minimisent 1’énergie totale. Si les bases sont données, la matrice Hamiltonienne

Het de chevauchement S sont construites, L’équation séculaire est définie comme suit:

(H — ¢,5)C, = 0 (I1. 24)
Ou

H : représente la matrice Hamiltonienne.

S : la matrice de recouvrement.

Le terme d’échange-corrélation a son origine dans I’interaction électron-électron, et sa
connaissance est nécessaire pour 1’étude du systeéme électronique. Il faut cependant noter
queEyx. [p(#)]n’est connu qu’approximativement [12].

I1.5.5. 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 systéme fictif non interactif et le
systéme réel. Ainsi, le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un
certain nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA [13].

I1.6. L’approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité local (Local Density Approximation LDA) [11] considere
le potentiel d’échange et corrélation comme une quantité locale, définie en un
point7,dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce point 7#[14,17] .Ainsi, en
un point r auquel correspond une densité p(7) il sera associé aun potentiel d’échange et
corrélation comparable a celui d’un gaz homogéne d’électrons de méme densitép (7).

L énergie d’échange et corrélation EL24[p(#)] s’exprime alors de la maniére suivante :

YA [p(P)] = f PPDeMRA [p(D]dPF (11.27)

OUEL2A[p(#)] désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne d’électrons, de

densité p. Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est:

DA r _ (o2 [o(])
Vit (#) = 50() (11.28)
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Enfin, le termeE;24 [p(7)] de la relation (11.27) peut étre approximé par une somme de deux
contributions (cas linéaire),. L’une correspondant au terme d’échange, ’autre au terme
decorrélation :

exe’ [p] = (k™ [p] + €67 [p]) (I1.29)

Ou le terme d’échange terme dit « d’échange de Dirac » est donnépar :

1

oo = 3 (200 ) (11.30)

La partie corrélation, quant a elle, ne peut pasétreexprimée de maniere exacte.Pour cela, des
paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées par Wigner
[16],Vosko-Wilk-Nussair[17] ,Perdew-Zunger[18] a I’aide de calculs Monté-carlo quantiques
variationnels (Variational Quantum Monté-Carlo VQMC) effectué par Ceperleyet Alder [19].
I1 .8.1. Approximations de gradient généralise (GGA) :

Dans le cadre de la GGA [20], la contribution de chaque unité de volume a 1’énergie
d’échange-corrélation du systéme ne dépend pas seulement de la densité locale au sein de ce
volume, mais également de la densité au sein des autres volumes voisins. L’énergie
d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité électronique mais aussi du

gradient de celle-ci :
EGEA[p(P)] = f 6l p (M), Vp ()] d3# (11.31)

Vp (7#):exprime le gradient de la densité électronique.

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

L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies totales, les énergies de
cohésion, les volumes a 1’équilibre et les modules de compressibilité que la LDA. Toutefois,
les largeurs de bandes pour les isolants et les semi-conducteurs restent trop faibles.

11.8.2. L’approximation mBJ:

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiére fois par Becke et
Johnson [21] et a été récemment publiée par Tran et Blaha [22]. Tran et Blaha [(23)] ont testé
le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [24] qui a été congu pour la
reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel effectif optimisé
(PEO) « the optimized effective potentiel (OEP)>>. IlIs ont constaté que I’utilisation du
potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de

gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha[25].ont introduit une simple
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modification sur le potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches
(& cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides[26,27,28]et la
méthode GW[29,30,31].La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et

Johnson [21] est comme :

2t (1)

o mBJ _ ~JIBR 1|5
suit : Uy.e (1) =cUye(r)+{(Bc— 2);\/; ) (I1.32)
Ou:
n 2 o . 1<n 2 iy
p.(r) = X% ‘Vio| est la densité des électrons.t,(r) = 521;’1 w;‘GV\in| est la densité de
I’énergie cinétique et
1 1 _
UER(r) = =55 [1- e ® —2x, (e 0] (11.33)

UBR(r)est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [32] qui a été proposé pour modéliser le
potentiel coulombien créé par le trou d’échange. L’indice o est la notation de spin.
Le terme oX dans 1’équation (I1.32) a été déterminé &  partir
dep,(r), Vp,(r), V’p,(r) et t,(r) ;tandis que le terme b,a été calculé en utilisant la

relation suivante

1
xge_xo 3

b =
7 [(8mp,)
Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu pres équivalant au potentiel de Slater

(11.34)

utilisé dans Beck et Johnson [33]. La modification principale se trouve au niveau de
I’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1
on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [23] Ce paramétre a été choisi pour

[Vo ()

dépendre linéairement de la racine carrée de lamoyenne )

La forme proposée pour c est la suivante :

L[] d3r'> (I1. 35)

cTax ﬁ (Vcell p(r')

a et B sont des paramétres ajustables (0=-0.012 (sans dimension) et B=1.023 Bohr"?) et

V..;; est le volume de la maille élémentaire
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I1.9. L’auto-cohérence dans les calculs:

Pour simplifier les calculs, En résolvant les équations de (K-S ) pour les points de symétrie
dans la premiere zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une maniére itérative
enutilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la Figure IT -1
On commence par une densité d’essai p;,, pour la premiére itération. Typiquement on utilise
une superposition des densités atomiques puis on calcule la matrice de (K-S), et en résolvant
les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales de (K-S) a cette
étape, en calculant la nouvelle densitép,,.. Si la densité ou 1’énergie a beaucoup changé
(critere de convergence), on retourne a la premiére étapeet en melangeant les deux densités de
charge p;, et p,,: de la maniere suivante :

Pl = (1 - a)pl, + aply (11.36)
i représente la i°™¢ itération.
a:un parametre de mélange (mixage).
Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit

réalisée.On peut représenter cette procédure par le schéma ci-apres.
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l

Calcul V(r)

l

Résoudre les équations K-S

|

Déterminer E

|

Calcul p,y:

l

Pin

Convergence
/ \
Pl = (1 — @)pin + APout Calcul des proprietes
physiques

Figure II -1 : I’organigramme du calcul self consistant de la Théorie de la Fonctionnelle de

la Densité.
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Chapitre 111 : La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

I11.1. Introduction :

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution
des équations de K-S dans le cadre de la DFT. Ces méthodes différent par la forme utilisée
du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) est I’'une des méthodes les plus précises. Dans cette
méthode aucune hypothese de forme particuliére n’est faite au niveau du potentiel.La
méthode des ondes planes augmentées linéarises est développée par Andersen [1], la
méthode FP-LAPW constitue une amélioration de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) élaboree par Slater [2]. Ainsi, avant tout, nous allons tout d’abord
présenter les bases de la méthode APW. Pour un cristal, I’espace est divisé en deux
régions. La premiere region est la sphere du Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est I’espace
restant qui représente la région interstitielle. La fonction de base de la méthode (FP-
LAPW) possede des ondes planes dans la région interstitielle et des harmoniques
sphériques multiplient par les fonctions radiales dans les sphéres. Le programme utilisé
dans ce travail est le programme WIEN2k développé par Blaha et Schwarz [3], basé sur la
méthode FP-LAPW
111.2. Méthode des ondes planes augmentées linéaritées (FP-LAPW) :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) [4, 5] .est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964)
[6, 7] Donc, avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un
petit rappel sur la méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW).

11.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater considére que I’espace est devisé en deux types de régions (voir Figure. 111.1) :
région de cceur et région interstitielle, La région prés du noyau a un potentiel et une
fonction d’onde similaire a ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement).
Cette région estlimitéepar une sphere atomique (S) de rayonryet lepotentiel possede la
symétrie sphérique. Dansla région interstitielle lesfonctions d’ondes sont planes et le

potentiel est constant.Donc lafonction d’onde s’écrit sous la forme :

{Z Alm Ul (T) Ylm (T) r< To

() = ! fm o (111. 1)
L\/%Z C; RICEII RS T
G

02 :Volume de la maille unitaire.
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Y., : Les harmoniques sphériques.
C.: Coefficients de développement.

U,(r): La solution réguli¢re de I’équation suivante [8] :

( d> l(l+1)

52 " +V(r) — El)”Uz(T) =0 (111.2)

Ou E| : paramétre d’énergie.

V (r):La composante sphérique du potentiel dans la sphére.

Sphére MT

Spheére MT

Région interstitielle

N _/

Figure I11.1. : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et
en région interstitielle

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du
coeur, mais cette orthogonalité disparait en limite de sphere [9] comme le montre

I'équation de Schrddinger suivante :

derl dZTUZ
(E1 —Ex)rU U; = U, dzr 1Tz,

U, U, : sont les solutions radiales pour ces énergies E;et E, respectivement.

(111.3)

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

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces

centréesetde moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau [2]
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Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére (MT), les
coefficientsA4,,, doivent étredéveloppés en fonction des coefficients C; des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [8],

nous trouvons que .
A = E C K+ Glr))Y K+ G .4
Im ,—Ul( l) 4 GJI 0)11

J;: La fonction de Bessel
C¢ :sont les coefficients des ondes planes existantes dans la région interstitielle

I11.4. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW):

111.4.1. Principe de la méthode (LAPW) :

les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radialesU, (r)Y;,, (r) et leurs dérivésU,(r)Y;, (r)par rapport a 1’énergie. Les
fonctionsU; sont définies comme dans laméthode(APW)et la fonctionU,(r)Y, (r)doit

satisfaire la condition suivante :

2
< d +l(l+1)

dr? r2

+ V() - El> rU,(r) = rU;(r) (111. 5)

Ces fonctions radialesU,etU;assurent a la surface de la sphére MT, la continuité avec les
ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les
fonctions de bas (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

{z [Apm Ui (r) + By Uy ()] Yy (1) r<m
o) = ! " o (111. 6)
\/_EZ CG el(K+G)T r>r,

Ou :
A, :sont des coefficients correspondant a la fonctionU, ().
B,,,, :sont des coefficients correspondant a la fonctionU, (r).

Les fonctions (FP-LAPW) sont desondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développéesau

voisinage de E;[8] comme suit :

U (E,v) = U/(E,r)+ (E—-E)U/(E,7r) + O((E - E)? (111. 7)

Avec O((E — E) 2) dénote I’erreur quadratique commise.
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La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais avec une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de O(E — E,) et une
autre sur 1’énergie de bande de 1’ordre O(E — E,) #[10]. Nous pouvons obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul E;.Dans le cas de
I’impossibilité, on divise la fenétre énergétique au deux parties.

111 .5. Les roles des énergies de linéarisation (E)) :

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du paramétre d’énergicE;soit au
centre de la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans
la fonction d'onde, ainsi que dans les énergies de bandes sont de l'ordre de O(E —
El) 2et O(E—EI) 4 respectivement. Dans le cas ou le paramétre d’énergie El est égal a la
valeur propre E, la méthode LAPW est réduite a la méthode APW. On peut optimiser le
choix de ce parametre E,, en calculant I’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de
E,et en sélectionnant le paramétre qui donne 1’énergie la plus basse [11].

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentéesU,(r)Y,, (r)etU,(r)Y;, (r) aux
états du coeur n’est satisfaite que si ces états du coeur ont le méme parametre d’énergie E; ,
donc la méthode LAPW dépend du choix de E,. Le chevauchement entre les états du coeur
et les bases LAPW conduit a I’apparition de faux états du coeur, ¢’est ce qu’on appelle les
bandes fantémes [12].
111.6. Constructions des fonctions radiales :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base sont des ondes planes dans la zone
interstitielle et des fonctions radiales a I’intérieur des spheres avec la condition que
1-les fonctions radiales U,(r) et leurs dérivéesU, (r).
2- les coefficients A, et By, qui satisferont aux conditions aux limites.
La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure L,,,, de
la représentation des sphéres dans les termes du coefficient des ondes planesG,, ;. -
111.7.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans lecas non relativiste, les fonctions radialesU; sont des solutions de 1’équation de

Schrddinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe E;.

( 2 1(l+1)

dr? r2

+V(@E) - El) rU,(r) =0 (111. 8)

OuV (¥) :La composante sphérique du potentiel dans la sphére MT.

La dérivée par rapport a I’énergie U,;(r) d’aprés [8] est :
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2 1+ 1) .
<—dr2 = —FVU)—Eer (111.9)
L’orthogonalisation de U, (r) et U;(r) d’apres [8] est donnée :
Rq
quszdrzzl (111. 10)

0

Avec lechoix de la norme ||U;|| permet 1’indication de rang pour lequel la linéarisation de
I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur 1’énergie de
linéarisation sont acceptables selon Anderson.

Ul 1E - El <1 (1. 11)
Ou E est le paramétre d’énergie et E 1’énergie des bandes |
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
» on divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée

séparément.

» On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement

la méthode quadratique).

» On réduit la taille de la sphere. Donc, on réduit la norme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposer les deux premiéres méthodes, la troisieme option a été

appliquée par Goedeker [13].

I11.7.2. Les fonctions radiales relativistes :

Pour les éléments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on tient en compte 1’effet
relativiste qui concerne seulement les fonctions radiales dans les spheres (MT). Pour
introduire cet effet, il faut remplacer les équations (III. 8) et (II1.9) par les équations de
Dirac et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de résoudre ces équations,
Koelling et Harman [14] trouvaient une technique qui néglige 1’effet spin-orbit (Roskey
[15], Wood et Boring [16] Tekeda [17], Macdonald et Al [18]). Les solutions de
I’équation de Dirac sont :

Ik Xkv ]
_ifk Or Xkv

l/)kv:[

k: le nombre quantique relativiste.

(1I1.12)
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Xk : €St le spin-orbit a deux composants et les coordonnés radiales a été supprimé.

Koelling et Harmon [19] utilisent une nouvelle fonction :

1 ,
bk = T Ik (11I1.13)
Avec
_ 1 .
M=m+— ( — V) (111 14)

gy:Est la dérivée radiale de gj.
m: est la masse.
C: est la vitesse de la lumiére dans le vide.

La solution en fonction des nombres quantiques habituelle Im [8] s’écrit comme suit :

lelme
Gums = | 1 A | (111.15)
fms ZMCO-r <_gl +;gl0-> Yim Xs
Ouys,:est le spin non relativiste.
Définissant P;rg; et Q; = rC¢,;, I’équation séculaire relativiste devient
. 1
P =2MQ + P (111. 16)
g o Gt T .17
Q= > Q M2 ( D P (111.17)

Cette derniere équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de I’équation
deSchrddinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur-correcteur par exemple,en

donnant les conditions aux limites.

. Q 1
lim 2 =C 5770 ([l(l +1)+1-(2/C) - 1]) (11. 18)
Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionnant le terme -(41:262) (k+1)P(au

membre droitde 1’équation (I.14)). La dérivée parrapport a 1’énergie est similaire au cas

non relativiste [20].

o/ . . 1 .
P, =2(MQ, + MQ)) + —P (111. 19)

Et les composantesg; et f;peuvent étredéterminées en utilisant les définitions
dePl, Q, etd,.
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Q= _%Ql[

Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge

1(I1+1)
2Mr?

I(+1)M
2M2r2

+(V-E)| B | +1]p, (111 20)
oul’évaluation des éléments de matrice (pour les composantes non sphériques de
I’Hamiltonien,par exemple). Ainsi la quantitéU? est remplacée dans 1’équation (I11.10) de

normalisation par le termeg? + £2[20].
I11.8. Résolution de I’équation de Poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn et Sham contient le terme d’échange et de
corrélation, et le terme coulombienV,(#) Ce dernier est la somme du potentiel de Hartree
Vy (7)et du potentiel nucléaire.V;(7) est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la

densité de charge (électronique et nucléaire):

V2V (F) = 4mp(7) (111. 21)
L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque. La
méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [21]. et Weinert [22]
est basée sur deux observations :
- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les spheres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi pble de la charge a I’intérieur de la sphere.

p(P) = zp(ﬁ) £iG7 (II1. 22)

G

Le développement de la fonction de Besselj; permet de calculer les ondes planesei“”

R Rl+3]—l(GF) G+0
f r*2J,(G7)dF = o3 Gr (111. 23)
0 k ?0'1106 = 0
Alors :
oiCF = Aol Z ilJ, (|5||; — 7YV (G) Y F — fa)) (111 24)
Im

Ou r est la coordonnée radiale, 7, la position de la sphére et Rrson rayon

4mp(G)
G2

Ve (G) = (111. 25)
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En intégrant 1’équation (II1.25), on trouve:
Vow = Y VW (1 0i () = > VPY (1K, (1) (111 26)
Im %4

Ou Vpyy,: Le potentiel interstitiel.
Soit

Ko () = ) Cin Vi () (I11. 27)

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére (MT) par 'utilisation de la fonctionde

Green.
V() = Vi )|

+% {rl% fox d r'r'Hva(r') + 7l fo dr’ r'l_lpv(r') R;TIHIOR" dr'r''+? pv(r')} (111. 28)
Ou p,(r") sont les parties radiales de la densité de charge.
I11.10. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bandes précises au
voisinage des énergies de linéarisation E;. Pour de nombreux matériaux, cette condition
peut étre remplie en choisissant les valeurs d’énergie E; au centre des bandes. Cependant,
dans les matériaux caractérises par des états semi-coeur, états intermédiaires entre un état
de valence et un état de coeur, le choix d’une seule valeur d’énergie E; peut s’avérer
insuffisant.

C’est le probléme fondamental de 1’état semi-coeur qui est un étatintermédiaire entre
1’état de valence et 1’état de coeur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
1. L'usage des fenétres d'énergie multiple.
2. L’utilisation d’un développement en orbitales locale [23].
II1.11. Les fenétres d’énergies multiples :
La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste a

diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E;[24].

Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure ( 111.2). Dans ce traitement par le
moyen des fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et celui de semi-cceur ou
un ensemble de Ejest choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants.Cecirevient a effectuer deuxcalculs par laméthode FP-LAPW,

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.
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LaméthodeFP-LAPWest basée sur le fait que les fonctionsU, (r) et U, (r)sont orthogonales
a n’importe quel état propre du ceeur et, en particulier, a ceux situés a la surfacede la
sphére. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il ya la

présence de bandes « fantomes » entre 1’état de semi-coeur et celui de valence.

F N
E(Z)_; Valence
£

E gl) E, semi-coeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure II1.2 : Exemple de fenétres avec un état semi-cceur

III .12. Le développement en orbitales locales :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale de cette
méthode est le traitement de tous les états énergétiques avec une seule fenétre d’énergie.
Tekeda [25], Perta [26], smrka [27], Shaughnessy [28] et Snghi a proposé une
combinaison linéaire de deux fonction radiales correspondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une de ces fonctions.

Gim = [AmUi(r, E1y) + UiBiy (7, E1y) + Cim Uy (7, E2) Vi (1) (111. 29)
Ou les coefficients C,,sont de la méme nature que les coefficients A,

etB récédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise
Im p ”

dans le calcul des bandes de conduction et de valence
111.13. Traitement des effets de spin-orbite :

Dans 1’étude non relativiste,le terme spin-orbitest important pour le calcul de
lastructure de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent
deselémentslourds ou des substances magnétiques.On peut calculer les élémentsdela

matrice despin-orbite a I’intérieur d’unesphére, comme suit [29]:
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(a1l = D [Ain (@A @UG |70, )] +

ImlUm'

HSO

Bl*m (G)Al,m' (G,) <Ulgn Ulqm'> +
Ay (G)Byo (GHUE, |H®|US,) +

By (G)Byy (GN(Uf, [H U, ) (111. 30)

Avec(Uf, 11Uy} = 410y G Vi 0. L) [ driPy () 242 i3y
OuP; est la partie la plus importante de la fonction radialeU; et V la partie sphérique du
potentiel.
I11.14. Le code WIEN2k :

Le code WIEN2K est un programme de calcul de la structure électronique des solides
dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la méthode
FP-LAPW. Il a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J.
Luitz [30] (Vienna University of Technology, Austria). Le code WIEN2K est formé de
plusieurs programmes indépendants représent2s sur la Figure (III -3) et qui sont liés par C.
Shell Script :

NN : est un sous-programme qui énumére les distances entre plus proches voisins jusqu’a
une limite spécifiée (définie par un facteur de distance f, d’habitude pris égal a 2) et qui
donc aide a déterminer la valeur du rayon de la sphere atomique. En outre, il permet un
contrdle additionnel tres utile du fichier de structure cas.struct (équivalence des atomes).
Le fichier de sortie de ce sous-programme est appelé cas.outputnn.

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 coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : est un programme qui énumeére les opérations de symétrie du
groupespatial de notre structure a partir des informations contenues dans le fichier
cas.struct (type de réseau, positions atomiques, etc.), et détermine le groupe ponctuel des
différents emplacements atomiques, et les matrices des opérations de rotation
correspondantes

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 générees dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et

répété jusqu’a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle
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s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO (POTENTIEL) : est un sous-programme qui calcule le potentiel comme la somme
du potentiel de Coulomb V Cet du potentiel d'échange et corrélation V ; il utilise la densité
d'électrons totale comme input. LAPWO divise I'espace en une sphere MT (muffin-tin) et

une région interstitielle, et calcule le potentiel d’échange et corrélation numériquement sur

une grille (grid) [31].

v LAPW1 (BANDES) : est un sous-programme qui trouve I’hamiltonien, la matrice de
chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces sorties sont enregistrées
dans le fichier cas.vector) par une méthode de diagonalisation ; cette derniére consomme la
plus grande partie du temps de calcul [31].

v' LAPW?2 : utilise le fichier cas.vector ; il calcule I'énergie de Fermi, I’expansion des
densités d'électron de valence constituées des densités d'électrons a l'intérieur de chaque
sphére MT (exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle

(exprimée par une série de Fourier).
v" LCORE : calcul les états du coeur de la partie sphérique du potentiel [31].

v" MIXER : est un sous-programme dans lequel les densités d'électron du coeur, des
états de semi-coeur (I'essentiel de leur charge est confiné a l'intérieur de la sphere atomique
mais quelques pourcents sont en dehors de cette sphére), et des états de valence sont

ajoutés pour produire la nouvelle densité totale [31] qui sera utilisée a l'itération suivante.
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v v
NN LSTART l SYMMETRY

Vérifier le non

chevauchement

Calculs atomiques

HY i = Eniu

Calculer les opérations des
symétries

DSTART

Superposition des
densités atomiques

) _4

Calculer les densités

LAPWO
V2V, = —8mp poisson
Vxc(p) LDA

' ‘ VMT
LCORE

Calculs atomiques

HYp = Eqiu

‘ E
‘ pcoeur coeur

v
MIXER
pil = (1—a)pl, + aply

pnew

&

Figure.II1.3: L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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1VV.1. Introduction :

Aujourd’hui, la recherche scientifique est basée essentiellement sur deux approches
complémentaires : la théorie et I’expérimentation. Il restait néanmoins un inconvénient de taille : La
résolution analytique des modeles physiques réalistes donc tres complexes pour décrire finement les
comportements expérimentaux. Cependant 1’évolution récente (ces derniéres années) des
ordinateurs et des algorithmes et plus précisément de I’expérimentation numérique a permis en
partie de pallier cette difficulté, malgré le temps de calculs peuvent demeurer longs dans certains

cas.

Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les résultats de nos calculs telles que les propriétés
structurales, électroniques et magnétique et élastiques des composés V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co,
Ni) dans le cadre de la DFT. Les calculs ont été réalisés par le code WIEN2K en utilisant la
méthode ab-initio dite des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW). Le potentiel
d’échange et de corrélation a été traité par I’approximation LDA [1] et GGA [2].Etant donné que
la LDA et la GGA sous-estiment les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour le calcul des propriétés

électroniques 1’approximation GGA et mBJ [3].

1V .2. Détails de calculs :

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et
élastiques de la série des alliages V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) en utilisant la méthode des ondes
planes linéairement augmentées avec Full potentiel (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k,
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en traitant 1’énergie d’échange et

de corrélation par I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est devisée en deux régions : (i) les
sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin spheres)

de rayon RMT, (ii) la région interstitielle (la région qui reste).

Dans cette prédiction, nous avons choisi les rayons Muffin-Tin (MT) de 2.30 u.a pour
chacun des atomes V,Cr ,Mn, Fe, Co, Ni et 2.00 unité atomique (u.a) pour Al respectivement.
La valeur du paramétre RMTxKmax est égale a 9, ou RMT est le plus petit rayon muffin-tin et
Kmax le module maximal de vecteur réciproque dans la premiere zone de Brillouin avec 1400 k. Le
processus d’auto-coherent s’arréte quand I’énergie de convergence soit égale & 10 Ry ainsi que la

limite de la convergence de charge est fixée a 10™ e.
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La configuration électronique de chaque élément est :
V : 15°2s% 2p® 3% 3p° 3d° 4s?

Cr: 1s?2s?2p® 3s%3p® 3d° 4s?
Mn : 1s%2s 22p® 3s% 3p® 3d° 4s?
Fe : 1s°2s%2p® 3s° 3p° 3d° 4s?
Co : 1s%2s% 2p® 3s?3p® 3d’ 4s?
Ni : 1s%2s? 2p® 3s? 3p® 3d°® 4s?
Al : 1s*25% 2p°® 3s 23p*

IV .3. La structure cristalline des alliages d Heusler :

Les alliages d’Heusler V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni.) ont la formule X,YZ, ou X et Y
sont des métaux de transition, et Z représente les éléments non magnétiques du groupe I11, 1V ou V
dans le Tableau périodique. En général, les alliages d’Heusler cristallisent dans des structures
cubiques du réseau de Bravais cubique a faces centrées. Selon les positions atomiques on peut
distinguer deux types structuraux différents :
- Hg,CuTi: les atomes X occupent les sitess A (0, 0, 0) et B (1/4, 1/4, 1/4),
l'atome Y occupe le site C (1/2, 1/2, 1/2), et l'atome Z le site D (3/4, 3/4, 3/4)
comme le montre la figure 111.1.1 (a).
- Cu;MnAl : les atomes X occupent les sites A (0, 0, 0) et C (1/2, 1/2, 1/2),
I'atome Y occupe le site B (1/4, 1/4, 1/4), et I'atome Z le site D (3/4, 3/4, 3/4) (voir la la figure
11.1.1 (b).
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N //:/\;\\ 7%

L4

A

Type: CuaMnAl.

. Vv . Y . Al
Figure . IV.1: Structure cristalline du composé V,YAI dans les deux types Hg,CuTi et

Cu,MnAl.

IV .4. Les Proprietés Structurales :
Dans cette partie, nous présentons nos résultats concernant les propriétés structurales qui,
constituent un pas important pour comprendre les autres propriétés des matériaux de point de vu

microscopique.

IV.4.1. Etat d’équilibre et la stabilité structurale :

La premiere ¢étape dans 1’étude d’un matériau consiste a déterminer les parameétres

d’équilibre afin d’entamer le calcul a partir d’une structure correcte et de pouvoir les
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comparer aux parameétres issus de ’expérience ou d’une autre étude théorique. Les données
structurales a 1’équilibre sont obtenues par ajustement de 1’énergie totale en fonction du volume (a

la température T= OK) a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan [4] donnée par : E(V) =

.
E,(V) + ﬁ lV (VV—") - Vol +2(V = V) (IV.1)

Ou B et B’ sont respectivement le module de compressibilité a I’équilibre et sa dérivée par rapport a
la pression, et Vq étant le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire la constante du réseau a
correspondant a I’état fondamental est déduite a partir du minimum de la courbe Eqgt.

Le module de compressibilité et donné par la formule suivante :

2
B=V_ (IV.2)

B': La dérivée du module de compressibilité :

/9B

B_aP

(IV.3)

Dans I’étude de 1’état d’équilibre est ’analyse de la variation de 1’énergie totale en fonction
du volume de la maille, on a examiné le composés V,YAI pour déterminer la phase structurale la
plus stable parmi les deux types structuraux Hg,CuTi et Cu,MnAl en tenant en compte les deux
états magnétiques paramagnétique et ferromagnétique.

Les figures ci-dessous présentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume
calculée par I’approximation GGA dans les deux phases structurales et pour les deux cas

magnétiques (paramagnetique « sons spin » et ferromagnétique « avec spin »)
la figures(IV. 2) montrent que :

1- TI’état ferromagnétique est le plus stable pour tous les alliages et dans les deux types
structurales Cu,MnAl et Hg,CuTi

2- le type structurale Hg,CuTi est le plus stable pour les composés V,FeAl, V,MnAl,V,CoAl
et V,NiAl ou cette type présente toujours I'énergie totale la plus basse.

3- le type structural Cu,MnAl est le plus stable pour le composé V,CrAl ou cette structure

présente toujours I'énergie totale la plus basse.
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Figure. 1V.2: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de V,YAI (Y= Cr, Mn,

Fe, Co, Ni) dans les deux phases structurales Cu,MnAl et Hg,CuTi

4-

Aprés l'ajustement des données par I'équation de Murnaghan nous avons déterminé les

différents valeurs des parametres structuraux a 1’état d’équilibre comme la constante de réseau (ay) ,
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le module de rigidité (B) et sa premiére dérivée par rapport a la pression (B’) pour les deux phases
structurales Cu,MnAl et Hg,CuTi .

Type Hg,CuTi Type Cu,MnAl
GGA LDA GGA LDA
sans spin | spin sans spin | spin sans spin | spin san spin | spin
a(A) 5.97 6.00 5.84 5.85 5.97 5.98 5.86 5.86
autre calcul 6.05 [5]
V,CrAl
Erreur 1.34% 0.83% |3.59% |3.41%
B(GPa) 179.78 |141.39 |203.82 | 213.50| 183.00 | 174.62| 225.71|218.76
a(A) 591 5.94 5.79 5.81 5.93 5.97 581 |581
autre calcul |5.95 [5]5.94 [6]
V,MnAl | Erreur 0.67% 0.16% [2.76% |2.39%
0.50% 0% 2.59% |2.23%
B(GPa) 182.38 | 152.23 |228.91 | 204.41| 191.14 | 127.17 | 224.62 | 216.33
a(A) 5.89 5.93 5.77 5.79 5.92 5.98 580 |5.82
autre calcul |5.92 [5]
V,FeAl
Erreur 0.50% 0.16% [2.59% |2.24%
B(GPa) 184.83 [169.08 |217.76 |193.67 | 182.81 | 148.86|210.07 |184.36
a(A) 5.90 5.91 5.77 5.78 5.94 5.97 5.81 5.84
autre calcul |5.93 [5]5.91[7] 5.92 [6]
0.50% 0.33% [2.77% |2.59%
V,CoAl
Erreur 0.16% 0% 2.42% |2.24%
0.33% 0.16% [2.59% |2.42%
B(GPa) 177.58 174.54 1209.35 |205.04 | 4.26 159.88 |200.52 |193.87
a(A) 5.94 5.95 5.81 5.81 5.97 5.99 5.85 5.85
) autre calcul |5.96 [5]
V,NiAl
Erreur 0.33% |0.16% |2.58% 2.58%
B(GPa) 163.30 |155.58 |192.98 [198.03 |165.51 |156.39 |188.99 |184.68

Tableau IV.1 : Le paramétre du réseau a(A) , le module de compressibilité B et erreur pour les
composés V,YAI(Y=Cr,Mn,Fe,Co et Ni) par les approximations LDA et GGA

On peut déduire a partir du Tableau IV.2 les points suivants :

1- Les deux approximations LDA et GGA donnent des résultats différents en raison de la

formule de calcul de I'énergie d’échange-corrélation.
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2- Ces résultats montrent que I'approximation LSDA donne des résultats relativement éloignés
aux de autres résultats théoriques par contre I'approximation GGA nous donne de bons
résultats notamment les valeurs du parametre de maille sont en bon accord avec celles

trouvées dans travaux théoriques précedéntes [5-7].

Le module de rigidité volumique (compressibilité) est une mesure de I'énergie requise pour
produire d’une déformation donnée, nous avons calculé le module de compressibilité de I'alliage
VYAl pour différentes éléments Y dans les deux différentes phases structurales Cu,MnAl et
Hg,CuTi et dans les deux cas magnétiques en utilisant I’approximation LDA et GGA. Nos
résultats montrent que le module de compressibilité des alliages augmente avec 1’augmentation
du nombre Z (charge) jusqu’a 26 (le Fe ) puis il redescends pour les deux structures, alors on

peut dire que I’alliage V,FeAl deviennent plus dure (dure) .

IV.4.2. Les distances et les angles interatomiques :

La distance entre deux atomes qui exprime la longueur de la liaison varie selon la nature des
deux atomes. Avant de calculer les distances interatomiques, nous allons déterminer la nature des
liaisons composantes ’alliage V,Y Al et avec le logiciel Xcrysden [8] nous observons quatre types
de liaisons V-V ,V-Y,V-Al et Y-Al. Dans I’états le plus stable, les distances interatomiques sont

calculés a I’aide de I’approximation GGA et sont présentés dans le Tableau (1V.2)
D'apres les résultats, on peut simplement observer que :

Les distances V-Al et Y-Al V-V sont presque égales et la distance entre les deux atomes de V-Y
est de 3.001-2.955 A

V,YAI V1-v2 (A) V-Y (A) V-Al (A) Y-Al (A)
V,CrAl 2,599 3,001 2,599 2,599
VoMnAl 2,573 2,971 2,573 2,573
VFeAl 2,569 2,967 2,569 2,569
V,CoAl 2,599 2,955 2,559 2,559
V,NiAl 2,577 2,976 2,577 2,577

Tableau 1V.2. : les distances interatomiques sélectionnées en (A) de I’alliage d’Heusler

V,YAI (Y= Cr, M Fe, Co, Ni)
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IVV.5. Propriétés électroniques :

IV.5.1. La structure de bande :

Afin d’étudier le caractére demi-métallique dans les composés V,YAI (Y= Cr, Mn , Fe , Co ,
Ni). Nous avons essayé d’étudier leurs structures électroniques en utilisant les deux approximations
GGA et mBJ. Les figures IV( 3,4,5,6,7) illustrent les structures de bandes polarisées en spin des
alliages V,YAI calculées aux paramétres d’équilibre, correspondants le long des lignes de hautes
symeétrie dans la premiere zone de Brillouin pour les deux directions des spins majoritaires et
minoritaires.

- Les deux approximations donnent des résultats presque similaires pour tous les composés

VYAl et dans les deux directions de spins.

- Pour le composé V,CrAl (le seul composé qu’est stable dans la phase structurale Cu;MnAl)
Nous observons un chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction
autour du niveau de Fermi, ce qui indique le comportement métallique les deux directions de
spins.

-Pour les deux composeés étudié V,MnAl et V2FeAl qui sont stables dans la phase structurale
Hg,CuTi, les structures de bandes pour la direction des spins majoritaires (up) ont montré des
comportements métalliques a cause de présence des intersections des états au niveau de Fermi Eg,
tandis que dans la direction de spin minoritaire (down) .on trouve un gap énergétique autour du
niveau de Fermi Ex 0,54701 states/(eV.unit cell) et 0,6012 states/(eV.unit cell) pour V,MnAl. et
VFeAl, respectivement calculé par la approximation GGA .donc les composés VoMnAl et V,FeAl
est un demi-métal avec un gap indirect Eg}" .

- la structure de la bandes du composé V;,NiAl dans I’approximation GGA et mBJ montre I’absence
du gap énergétique pour les deux cas spin majoritaire (up) et minoritaires (down), pour cette raison
le composé V;,NiAl est un métal.

Le V,CoAl est métallique a cause de 1’absence du gap énergétique dans le cas spin minoritaire,
mais dans le spin majoritaires il présente un gap énergétique autour du niveau de Fermi Eg de 0,021

states/(eV.unit cell) donc le composé V,CoAl est un demi-métal avec un gap indirect E gk .
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Les valeurs des gaps énergétiques calculées par les deux approximations GGA et mBJ pour

les deux composés V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) sont représentés dans le Tableau. 1V.3:

Gap(eV)
Les composés GGA mBJ
down up down up
V,CrAl - - - -
V,MnAl 0,54 - 0,38 -
VoFeAl 0,67 - 0.74 -
V,CoAl - 0,02 - 0.14
V;NiAl - - - -

Tableau. 1V.3: gaps énergétiques calculées par les deux approximations GGA et mBJ pour les
composés V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni).

IV.5.2. Densité d’états (DOS) :

Le calcul de la densité électronique permet de comprendre la structure de bande est son origine. Les
densités d’états totales et partielles des spins majoritaires et des spins minoritaires
des composés ferrimagnétiques V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co et Ni) sont données respectivement dans
les figures (8, 9, 10, 11, 12) en utilisant les deux approximations GGA et mBJ. L’analyse des
figures de la  densité d’é¢tat  autour  du niveau de Fermi résulte
d’une hybridation entre les états 3d des atomes de transitions (V(1), V(2) et Y. Les
états s et p de I’élément Al présentent une faible contribution autour de niveau de Fermi.

Pour tous les composés, les zones de contribution de 1’orbite s,p et d pour chaque atome peuvent
étre confinés comme suit :

- Pour les deux directions de spins majoritaire et minoritaire .nous remarquons pour tous les
composé V,YAIl une contribution faible de I’atome Al par 1’orbitale s dans la région (-8 eV
et -6 eV).

1- Les alliages V,CrAl \Vo;MnAl et V,FeAl :
- pour la direction de spin majoritaire :
les figures de la densité partielle des alliages V,CrAl,V,MnAl et V,FeAl montrent que dans la

zone énergétique (-4 eV et -0.5 eV) une contribution combiner entre les orbitales des atomes Y
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(une intensité forte) avec les orbitales d des atomes V; et V, par une intensité moyenne. La zone
énergétique (-0.5 eV et +1 eV) est formé par la contribution entre les orbitales d des atomes V1
(une intensité forte) avec les orbitales d des atomes Y et V, par une intensité moyenne. dans la
zone energetique (+1.5 eV et +4 eV) une contribution rassembles orbitales d avec une intensité
moyenne des atomes Vi, Vo et Y.
- pour la direction de spin minoritaire :
Les figures de la densité partielle des alliages V,CrAl V,MnAl et V,FeAl montrent que dans la
zone énergétique (-4 eV et -4 eV) formé par la contribution entre les orbitales d des atomes V;
(une intensité forte) avec les orbitales d des atomes Y et V, par une intensité moyenne.
2- Les alliages V,NiAl et V,CoAl :
e pour la direction de spin majoritaire :
Les figures de la densité partielle des alliages montrent que dans la zone énergétique
(-4 eV et -1.5 eV) montre une contribution combiner entre les orbitales d des atomes Y avec
une intensité forte avec les atomes V1 ,V» par une intensité faible. dans la zone énergétique (-1.5
eV et -0.5 eV) nous remarquons les contrebutions des orbitales d des trois atomes V; ,V, et Y
mais I’ intensité la plus forte viendra de ’atome V1 . Dans la zone énergétique (0 eV -4 eV) est
formé par la contribution entre les orbitales d des atomes V; (Y et V; par une intensité moyenne.
e pour la direction de spin minoritaire
Les figures de la densité partielle des alliages montrent que dans la zone energétique (-4 eV et -1.5
eV) formé par la contribution des orbitales d des atomes Y (une intensité forte) avec les orbitales d
des atomes V1 et V2 par une intensité moyenne. La zone energétique (-0.5 evV et 4 eV) est formé
par la contribution entre les orbitales d des atomes V1 (Y et V2 par une intensité moyenne. Notons

que nos résultats obtenus sont similaires aux autres résultats theoriques [5].
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IV .5.3. La polarisation de spin :
La grandeur qui permet d’exprimer les propriétés d’une couche magnétique est la
polarisation de spin. Cette grandeur est définie comme le degré d’asymétrie des densités d’états
au niveau de Fermi (EF ) pour le spin up et le spin down. Nous pouvons alors définir ces

propriétés intrinseques du matériau qui mesure 1’asymétrie de spin par 1’expression suivante :

_ N(ER) 1= N(Ep)

P= N(Ep) T+N(Ep) L

(IV.5)

avec nT(Er ) et nl(Er ) sont les valeurs des densités d’états majoritaires et minoritaires,
respectivement, au niveau de Ef .

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.

Les valeurs de la densité d’états électronique totale au niveau de Fermi calculée pour les
composés V,YAIl dans les cas spin up et down sont rassemblées dans le
Tableau 1V 4.

Les compsés Approximation
GGA
N(Er)! N(Ep)? P
V,CrAl 0.27 3.61 85.90%
V,MnAl 0 3.55 100%
V,FeAl 0 0,27 100%
V,CoAl 3.57 0 100%
V,NiAl 6.79 0.49 87.5%

Tableau V.4 : La polarisation de spin dans les composésV,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni).

Selon les valeurs du Tableau V.4, nous constatons les composés VoMnAl V,FeAl, et V,CoAl
ayant une polarisation en spin P=100%, avec une densité électronique totale au niveau de Fermi
N(Er)= 0 pour les spins majoritaires (up). Alors ces résultats confirment la demi-metallicité du
composé tandis que les deux compose V,CrAl et V,NiAl la polarisation de spin P au niveau de Fermi
Er est 5285.90%, 87.5% respectivement
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IV.6. Propriétés magnétiques :

les trois alliages d’Heusler, Vo,CoAl V,CrAl et Vo,MnAl le moment magnétique total calculé par
maille élémentaire aux parametres d’équilibre, est entier et exactement égales a 1.000 uB pour
V,CrAl et 2.000 uB pour les deux V,CoAl et V,MnAl. Une valeur entiére du moment magnetique
traduit le caractere demi-métallique de ces composés tandis que pour les deux composeé restanit ils

une valeur non-entiére du moment magnéetique, on peut dire que V,YAl est foux démi-métal.

Le tableau IV.5 montre les moments magnétiques total et atomique ainsi que la contribution

des régions interstitielles pour les alliages d’Heusler V,YAI, Selon ce tableau on peut noter que :

I’atome Y y’a un effet remarquable sur le moment magnétique total.

les alliages d’Heusler étudiés sont en arrangement ferrimagnétique.

- l’atome Al porte un moment magnétique négligeable qui ne contribue pas largement au
moment magnétique total.

- le moment magnétique total est plus grand dans le composé VFeAl .

- Le composé V,CrAl et Vo,MnAl V,FeAl suit la regle Mt = Zt — 18.[5]

- Le composé V,CoAl et V,NiAl suit la réegle Mt = Zt — 24.]5]

compsés Autre
My (pp) | My2(up) My () My (pp) | total calcul
V,CrAl | 0.62105 -0.43325 0.62282 0.00837 1.00733 | 1.00. [5]
VoMnAl | 1.24164 -0.31790 0.88816 -0.00184 1.99872 | 2.00. [5]
VoFeAl 1.71932 -0.19597 1.14382 0.00151 2.93436 | 3.00. [5]
V,CoAl | 1.44057 -0.23220 0.55471 0.00948 1.99342 | 2.00. [5]
V,NiAl 1.01426 -0.24016 0.11045 0.01216 1.08593 1.08. [5]

tableau 1V.5. Le moment magnétique total w0 ( B), avec le moment magnétique partielle des

atomes V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) calculé par approximations GGA .

IV.7. Les Propriétés elastiques :

Les propriétés élastiques, comme on le sait bien, jouent un role important dans la description

des propriétés mécaniques des matériaux solides. Elles renseignent sur 1’énergie

d’un corps solide subissant de légeres deformations quand il est soumis a des contraintes
mécaniques extérieures. Les

informations sur le caractére contraignant entre les plans

atomiques, le caractere anisotrope et le type de liaisons dans la cellule cristalline, sont
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fournies par les propriétés élastiques qui sont d’une importance capitale. nous allons ainsi calculer

leurs constantes élastiques par la méthode de Mehl et al [9].

I n’existe que trois constantes ¢lastiques indépendantes nommées Ci;, Cip et Cyy
dans le cas du systtme cubique . Pour calculer ces constantes, on utilise les distorsions
tétraédriques et rhomboédriques, & volume conservé de la structure cubique. Pour un cristal cubique

isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de Cy; et C;, comme suit:
B = g(cn + 2Cyp) (1V.6)

on peut déterminer facilement les constantes élastiques C1; et Co. Cy4. LLa stabilité mécanique des
cristaux a été le sujet des études théoriques extensives. L’étude systématique de la stabilité du
réseau a été faite par Born et Huang [10] qui ont formulé le critere de la

stabilité, il est exprimé en termes de constantes d’élasticité Cij par les critéres suivants:

C11-C12>0,C11>0,Cs>0,C11 +2C12>0et C12<B<Cyy ( IV.7)

Dans le but d’étudier la dureté des composés d’Heusler V,YAI, nous avons calculé d’autres
grandeurs mécaniques, notament le module de cisaillement G (GPa), I’anisotropiec A, le module
d’Young E et le coefficient de Poisson v qui sont directement déduites des constants élastiques

obtenus:

IV .7.1. Module de Young :

Le module de Young ou module d'élasticité (longitudinale) ou encore module de traction est la
constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et la déformation pour un matériau
¢lastique isotrope. C’est le physicien britannique Thomas Young (1773-1829) qui  avait remarqué
que le rapport entre la contrainte de traction appliquée a un matériau et la déformation qui en résulte
(un allongement relatif) est constant, tant que cette déformation reste petite et que la limite
d'élasticité du matériau n'est pas atteinte.

Dans le cas d'un matériau cristallin, le module de Young exprime la « force de rappel »
électrostatique qui tend a maintenir les atomes a distance constante. Il est exprimé sous la forme

suivante :

9B Gy

BETTTS (Iv.7)

IV .7.2. Parameétre d’anisotropie :
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1. Unmilieu isotrope est un milieu dont les propriétés sont identiques quelle que soit la direction
d'observation. Par exemple, les liquides ou les solides amorphes sont (statistiquement) isotropes
alors que les cristaux, dont la structure est ordonnée et dépend donc de la direction, sont
anisotropes. L'isotropie caractérise 1’invariance des propriétés physiques d’un milieu en fonction de
la direction. Le contraire de 1’isotropie est 1’anisotropie, qui est la propriété d'étre dépendant de la

direction. Son expression est donnée sous la forme :

= 2Cu (IV.8)

C11—C12

IV .7.3 Module de cisaillement :

En résistance des matériaux, le module de cisaillement, aussi appelé module de glissement, module
de Coulomb ou second coefficient de Lamé, est une grandeur physique propre a chaque matériau et
qui intervient dans la caractérisation des déformations causées par des efforts de cisaillement. Ce

module est donné en fonction des constantes élastiques sous la forme suivante :

Gy = C11—C152+3C44 (|V. 9)

IV .7.4. Coefficient de poisson :

Le coefficient de Poisson fait partie des constantes élastiques. Il est compris entre -1 et 0,5. Les
valeurs expérimentales obtenues dans le cas d'un matériau parfaitement isotrope sont trés proches
de la valeur théorique (1/4). Pour un matériau quelconque, on obtient en moyenne 0,3. 1l existe
également des matériaux a coefficient de Poisson négatif. Le coefficient de poisson est donné sous

la forme suivante :

g = 3BE (1V.10)

Les constantes élastiques Ci;, Ci» et Cyq ont été calculées en ajustant 1’énergie totale du
cristal déformé. Les constantes élastiques sont regroupées dans le Tableau IV.6, Nous n’avons
trouvé aucune donnée expérimentale sur les propriétés élastiques de ces composés les valeurs
obtenues sont présentées dans le Tableau IV.6. le module de cisaillement Gv , I’anisotropie A, le
module d’Young E, le coefficient de Poisson v et le raport B/Gv sont calculés a partir de ces

équations .
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Compsés | C1(GPa) | C12(GPa) | Cu(GPa) | B(GPa) | Gv(GPa) A |EGPa) |v B/G,
V,.CrAl | 271,31 | 128,54 67,8678 | 176,13 | 69,28 095 |18374 |033 |254
V,MnAl [ 23125 | 125,29 1056441 | 160,61 | 84,58 199 [21585 |029 |1,89
VoFeAl [ 10141 | 136,99 67,096 15513 | 51,14 247 |13824 |035 |3,03
V,CoAl | 257,01 | 133,13 97,8474 | 174,43 | 8348 158 |21599 |029 |2,08
VoNiAl [ 27055 | 116,01 106,84 167,53 | 95,02 138 [23973 [028 |176

Table IV.6 : Les constantes élastiques Ci1, Cq2 et Cqqen (GPa ), Module de cisaillement
G (GPa) et de Young E et le coefficent de Poisson v et I’anisotropie A alliager d’Heusler
V2YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co et Ni)

D’apres ce tableau, les constantes élastiques calculées sont positives et elles vérifient les critéres de

stabilité donnés par I’équation (IV.6) ce qui indique que tous les cing composés sont stables.

e Le coefficient de Poisson également fournit des informations sur le type de

liaison chimique, qui est généralement au voisinage de 0,25 pour les matériaux ioniques et

environ 0,1 pour les matériaux covalents, tandis que pour les matériaux métalliques 0.33 ce

qui nous permet de dire que nos composés sont la valeur de v est presque supérieur de 0.33

indigue le caractere métallique de ces composés

e La valeur du facteur d’anisotropie A de V,CrAl est proche de 1 donc ce composé est
complétement isotrope tandis que le reste des composés ne sont pas isotrope

e Du point de vue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour les cing matériaux est en général
superieur a la valeur critique 1.75 qui sépare le comportement ductile/ fragile
(fragile<1.75<ductile) ce qui nous permet de classifier les composés comme des matériaux
ductiles.

e les modules de Young E obtenus sont assez élevés (sauf le composé V,FeAl) conduisants a

la rigidité des alliages Heusler étudiés
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Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, magnétique,et
Elastiques des composés V,YAI (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni), en utilisant une méthode des ondes
planes des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code
Wien2k et dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel
d’échange et de corrélation a ¢été traité dans le cadre des deux approximations
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).
Les principaux résultats obtenus sont :

-L'investigation des propriétés structurales des alliages d’Heusler a montré que les résultats
relatifs au parameétre du réseau et au module de compressibilité, les distances interatomiques
et les angles concordent bien avec les données théoriques disponibles dans la littérature.
L’étude le la stabilité structurale montre que les composés VYAl (Y= Cr, Mn ,Fe, Co, Ni)
sont des matéuaux magnetiques.

-Nos calculs de structures de bandes électroniques pour les alliages d’Heusler Pour les deux
composés étudies  VoYAI ( Mn, Fe), les structures de bandes pour la
direction des spins majoritaires (up) ont montré des comportements métalliques a cause

Les composes (V2CrAl,V;NiAl) on montre 1’absence du gap énergétique pour les deux cas
spin majoritaires (up) et minoritaires (down), pour cette raison le composé V,NiAl est un
métal . deV,CoAl reste secomport comme métal dans le cas spin minoritaire , mais dans le
spin majoritaires on trouve un gap energétique autour de niveau de Fermi Eg donc on peut
dire que le composé V,CoAl est un demi-métal .

-1l faut remarquer que les valeurs des gaps énergétiques sont déterminées a partir des
approximations mBJ, GGA

-Les états constituant les bandes de valence et de conduction des les alliages d’Heusler Vo YAI
ont été étudiés et analysés en calculant la densité d’états totale et partielle.

-I’atome Y a un effet sur le moment magnétique total. Et I’atome Al porte un moment
magnétique négligeable qui ne contribue pas largement au moment magnétique total. le

moment magnétique total est plus grand dans le composé V,FeAl

-Les constantes elastiques des les alliages d’Heusler VYAl (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni)
obeissent aux criteres de stabilité. Nous avons évalué aussi les modules élastiques, Les
résultats obtenus pour les modules d’élasticité isotrope,le module de compressibilité B, le
module de cisaillement G et le module de Young E, ont montré la décroissance des valeurs de
ces parametres en passant de V,CrAl,V,MnAl,V,FeAl,V,CoAl et V,NiAl
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Il faut noter que nous ne disposons pas des valeurs experimentales de ces grandeurs élastiques

pou rune éventuelle comparaison.
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Abstract :

We performed a theoretical study using the augmented linearized plane wave method (FP-
LAPW) based on density functional theory (DFT) to determine the structural, electronic,
magnetic, and elastic properties of V,YAI (Y = Cr, Mn, Fe, Co and Ni). The potential for
exchange and correlation is addressed by the local density approximation (LDA) and the
generalized gradient approximation (GGA).

To calculate the structural properties such as (the lattice parameter, the compressibility and
minimal energy modulus ..etc) and the electronic properties (the band structure, total and

partial density of states) we also calculated the elastic properties

Résumé :

Nous avons effectué une étude théorique en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
et linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour
déterminer les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, élastiques des composés
VoYAI(Y=Cr,Mn ,Fe ,Co et Ni).Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Pour calculer les propriétés structurales telles que (le paramétre de maille, le module de
compressibilité et énergie minimale ..etc )et propriétés électroniques (la structure de bandes,

densité d’états totale et partielle). Nous avons calculé aussi les propriétés élastiques
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