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1. Introduction :

L'injection efficace de spin d'un ferromagnétique vers un semi-conducteur est cruciale pour
I'amélioration des performances des dispositifs de spintronique [1], et les matériaux présentant
une polarisation de spin élevée, une température de Curie Tc élevée et une structure de réseau
compatible avec les semi-conducteurs conventionnels sont donc recherchés dans les
applications pratiques de spintronique. En particulier, la plupart des dispositifs
magnétoélectroniques reposent sur un déséquilibre entre le nombre de porteurs de spin
majoritaires et minoritaires, le matériau idéal présentant une polarisation de spin compléte (100
%) au niveau de Fermi (Ef), c'est-a-dire une demi-métallicité (HM). Le matériau présente des
propriétés de mélange de métal et de semi-conducteur. Depuis la prédiction du ferromagnétique
HM du demi-alliage de Heusler NiMnSb par des calculs de premier principe en 1983 [2], une
série d'efforts théoriques a été lancée pour prédire un nouveau ferromagnétiqgue HM avec une
température de Curie effective Tc dans les systéemes d'alliage de Heusler en raison de leurs
applications utiles telles que les vannes de spin, la magnétorésistance geante (GMR), les
mémoires non volatiles a accés aléatoire (RAM), les bandes d'enregistrement magnétiques, etc
[3, 4]. Grace aux efforts considérables déployes pour étudier les alliages Heusler, la plupart
d'entre eux sont considérés comme des ferromagnétiques HM, comme le montre la figure 1(a),
c'est-a-dire qu'une version de spin majoritaire/minoritaire est conductrice tandis que l'autre
version de spin minoritaire/majoritaire présente un écart d'‘énergie semi-conducteur
considérable au niveau Er. Certains d'entre eux ont également été signalés comme des semi-
conducteurs sans gap de spin (SGS), comme le montre la figure 1(b), c'est-a-dire qu'une version
de spin majoritaire/minoritaire a un gap d'énergie presque nul et l'autre version de spin
minoritaire/majoritaire a un gap dénergie habituel a Er [5-9]. Ainsi, les matériaux SGS
possedent non seulement une polarisation de spin élevée comme les ferromagnétiques HM mais
aussi la compatibilité des porteurs avec les semi-conducteurs. Les électrons ou les trous
polarisés par le spin des matériaux SGS peuvent facilement passer de la bande de valence a la
bande de conduction en ne fournissant que peu d'énergie et les porteurs de type n ou de type p
peuvent étre commutés sous un faible champ électrique. Les électrons ou les trous polarisés par
le spin des matériaux SGS peuvent facilement passer de la bande de valence a la bande de
conduction en ne fournissant que peu d'énergie et les porteurs de type n ou de type p peuvent
étre commutés sous un faible champ électrique. Par conséquent, le SGS ouvrira une nouvelle
direction pour I'exploration des matériaux pour la spintronique et de vastes perspectives pour

les applications pratiques de la spintronique, y compris les détecteurs de spin et les générateurs



Introduction générale

de rayonnement électromagnétique sur une large gamme de longueurs d'onde, basés sur la
photoconductivité de spin. Des photodiodes de spin et des détecteurs d'images de spin avec une
mobilité élevée de porteurs entierement polarisés en spin pourraient également étre possibles
[10]. Bien que les SGS aient été proposés théoriqguement pour la premiére fois en 2008 [10] et
vérifiés expérimentalement [11] dans le PbPdO. dopé au Co par Wang et al., ces SGS sont
difficiles a appliquer dans la pratique car leur Tc est inférieur a la température ambiante. Par
conséquent, les alliages de Heusler avec une Tc et une polarisation de spin élevées sont sans
aucun doute candidats prometteurs pour répondre aux conditions d'élection élémentaires de la
SGS.

Figure 1 : Les représentations schématiques de la densité d'états de (a) d'un matériau semi-
métallique (HM) et (b) d'un semi-conducteur sans gap de spin (SGS). En bleu (rouge), nous

montrons les états de spin-up (spin-down).

La famille des alliages de Heusler [12] est décrite avec deux variantes selon les caractéristiques

de leur structure, c'est-a-dire des variantes de demi-Heusler XYZ avec une structure Clp
(groupe spatial n° 216, F43m) et des phases de Heusler X,YZ complétes cristallisant dans une
structure de type CuMnAl (L21, groupe spatial n° 225, Fm3m) ou une structure de type

Hg2CuTi (également groupe spatial n° 216, F43m), mais avec un atome X occupant un site
vide, ou lI'atome X occupe un site vide dans la structure de la structure. 225, Fm3m) ou de type
Hg2CuTi (également groupe spatial n° 216, F43m), mais avec un atome X occupant le site vide
du demi-Heusler XYZ, ou X et Y désignent des métaux de transition et Z un élément sp du
groupe principal. Récemment, l'alliage de Heusler ternaire Mn,CoAl a été prédit théoriqguement
comme étant SGS [13-15] et confirmé expérimentalement [8]. Le comportement de l'interface

et du désordre interfacial de Mn.CoAl / GaAs a egalement été étudié [16, 17].
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Aujourd'hui, une autre famille d'alliages de Heusler, la classe des alliages de Heusler
quaternaires, a attiré une attention considérable pour des applications dans les dispositifs
spintroniques tels que les transistors a effet de champ (FET), les diodes électroluminescentes
(LED), les dispositifs a effet tunnel (RTD), les codeurs, les décodeurs et les bits quantiques
pour l'informatique et la communication quantiques [18]. Les alliages de Heusler quaternaires
ont une unité de formule générale XX YZ, générée en remplacant I'un des deux atomes X dans

I'alliage de Heusler complet X>YZ par un autre atome de métal de transition X’ et en cristallisant

dans une structure de type LiMgPbSn ou Y (également groupe d'espace n° 216, F43m). Parmi
les alliages de Heusler quaternaires, FeCrTiAl, FeVTiSi, MnCrVAI, MnCrTiSi, MnVTIAs,
CoFeCrAl, CoMnCrSi, CoFeTiAs, CoVTiAl, ZrCoVIn, ZrFeVGe, ZrCoFeP, ZrCoCrBe et
ZrCrFeZ (Z = In et Ga) sont (ou presque) SGS [19, 20], tandis que les alliages de Heusler
quaternaires ZrFeTiZ (Z = Al, Si, Ge) et ZrNiTiAl [21], NiFeMnGa et NiCoMnGa [22],
CoFeCrzZ (Z = Al, Si, Ga et Ge) [23] et CoFeMnSi [24] ont été signalés comme étant des
ferromagnétiques HM. Par la suite, il a également été prévu que le CoFeMnSi possede une HM
robuste contre le desordre [25] et qu'il présente une terminaison de polarisation élevée dans
I'interface CoFeMnSi/GaAs (0 0 1) [26].

Ces études théoriques et expérimentales susmentionnées nous ont incités a approfondir
les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, et optiques des composés quaternaires
de Heusler ColrMnSb, ColrMnSn, RuMnCrSi, et NiMnCrAl en effectuant des calculs de
premiers principes dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode
des ondes planes augmentees linéarisees LAPW avec un potentiel total implémenté dans le code
Wien2k. Le potentiel d’échange-corrélation est traité avec 1’approximation GGA pour calculer
I'énergie totale. De plus, I’approche mBJ est utilisée pour calculer les propriétés électroniques,
magnétiques, et optiques.

Le manuscrit est structuré autour de quatre chapitres, une introduction générale et une
conclusion.
v Dans le premier chapitre, nous exposons des généralités sur les alliages de Heusler.
v Le deuxieme chapitre est consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
ainsi qu’aux équations de Kohn-Sham et les différentes approximations utilisées pour
la détermination du potentiel d’échange et de corrélation a savoir celle de la densité

locale (LDA) et celle du gradient généralise (GGA).
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v Dans le troisieme chapitre, nous présenterons le formalisme de la méthode des ondes
planes augmentées linearisées FP-LAPW utilis¢ dans cette étude, ainsi qu’une
description de I’algorithme du code de calcul Wien2k.

v Dans le dernier chapitre, nous présentons les principaux résultats obtenus tels que les
proprietés structurales (le paramétre du réseau, le module de compressibilité et sa
dérivée), les propriétés éElectroniques (structure de bandes, densité d’états
électroniques), les propriétés magnétiques (les valeurs du moment magnétique total et
le moment magnétique partielle), et les propriétés optiques (constante diélectrique,
réflectivité et 1’indice de réfraction...) des composés quaternaires de Heusler
ColrMnSh, ColrMnSn, RuMnCrSi, et NiMnCrAl. Par ailleurs, nous avons comparé nos
résultats avec certains travaux théoriques disponibles en littérature.

Nous terminerons ce travail par une synthese globale des résultats obtenues donnée sous forme

de conclusion générale.
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Chapitre 1 Généralités sur les alliages de Heusler

L.1. Introduction :

Depuis la prédiction de la demi-métallicité dans NiMnSb par de Groot et al [1] en 1983, I'é¢tude
des composés de Heusler est devenue un domaine de recherche actif car cette propriété
particuliére pourrait étre utilisée dans les dispositifs de spintronique pour en augmenter
l'efficacité. Les demi-métaux sont des composés dans lesquels les électrons de deux canaux de
spin différents présentent des caractéristiques enticrement contrastées permettant une
polarisation compléte du spin autour du niveau de Fermi. Ce sont des candidats prometteurs
pour la spintronique car le spin et la charge peuvent étre exploités pour manipuler la capacité
de stockage de l'information, la volatilité ainsi que la taille et la forme des dispositifs. Le
développement sans précédent dans le domaine de la technologie et de la science nous a permis
de concevoir de nouveaux matériaux dotés de différentes fonctionnalités, mais en méme temps,
leur application dans des dispositifs spintroniques réels est entachée de divers défis. Le candidat
idéal pour les matériaux spintroniques devrait présenter des qualités telles qu'une faible quantité
de défauts et de désordre, une magnétorésistance ¢€levée, une stabilité face aux fluctuations
thermiques et une température de Curie supérieure a la température ambiante [2-5]. En outre,
la structure cristalline et la constante de réseau des composés semi-métalliques proposés doivent
étre similaires a celles des semi-conducteurs afin que la croissance épitaxiale soit viable et que
l'on puisse obtenir des films hautement polarisés nécessaires a I'injection de spin dans un semi-
conducteur. Ces exigences strictes requicrent une étude théorique et expérimentale rigoureuse
et minutieuse des différents candidats potentiels afin de concevoir systématiquement ces
composés pour diverses applications. Outre les alliages de Heusler, la propriété semi-métallique
a été signalée dans différentes classes de matériaux magnétiques tels que les doubles pérovskites
[6], les semi-conducteurs magnétiques dilués [7,8], les manganites [9] et un certain nombre de
composés de zinc-blende des ¢léments de métaux de transition avec les éléments sp [10].
Cependant, au cours des deux dernieres décennies, les alliages de Heusler sont devenus de plus
en plus populaires en raison du développement de relations générales structure-propriété, qui
permettent d'anticiper les propriétés électroniques et magnétiques [11-13]. En outre, la
température de Curie élevée des composés de Heusler [ 14] en fait des candidats appropriés pour
les applications a température ambiante, tandis que leur structure cristalline compatible avec
les semi-conducteurs les rend appropriés pour une injection presque parfaite de courant polarisé

en spin dans les semi-conducteurs.
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[Figure (I.1) : Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d’alliages Heusler peut étre ]

formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs.
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I.2. Les différents types des alliages de Heusler :

Les composés de Heusler sont des intermétalliques ternaires tres étudi€s, dont un grand
nombre de membres présentent des propriétés magnétiques tres variées [15, 16]. De nombreux
membres de la famille Heusler sont signalés comme présentant divers phénomeénes allant des
semi-conducteurs magnétiques, des semi-conducteurs sans Gap de spin, des demi-métaux aux
isolants topologiques. La formule générale pour représenter les composés de Heusler est XoYZ,
XYZ ou XX'YZ, ou X, X' et Y sont des atomes de métaux de transition et Z est un élément du
groupe principal. Selon la configuration et le nombre d'¢léments impliqués, les composés
peuvent étre des alliages de Heusler complets, inverses, semi-quaternaires ou quaternaires. Tous
les types de composés de Heusler cristallisent avec quatre structures cubiques a faces centrées
(FCC) interpénétrées. Dans le cas des composés semi-Heusler, parmi les quatre sous-réseaux,
I'un est inoccupé, tandis que dans les autres structures, tous sont entierement occupés. Dans
notre discussion, ces quatre sous-réseaux sont désignés par A, B, C et D, leur position de

Wyckoft respective étant (0,0,0), (1/4, 1/4, 1/4) (1/2, 1/2, 1/2) et (3/4, 3/4, 3/4).

Les positions relatives de chaque atome sont souvent dictées par l'argument de
I'électronégativité [4]. Etant donné que les éléments des composés de Heusler sont liés de
manieére covalente, les atomes présentant une faible différence d'électronégativité sont
privilégiés dans les différents sous-réseaux au cours de la formation des composés. Dans les
composés de Heusler complets, la valence de I'atome X étant supérieure a celle de I'atome Y,
les deux atomes X occupent les coordonnées A et C, tandis que les atomes Y se positionnent en
coordonnées B. La disposition des atomes est donc X-Y X-Z le long de la diagonale. Parmi les
deux coordonnées A et C, lorsqu'une position est inoccupée, la structure se réduit a des
composés de semi-Heusler ou de demi-Heusler. L'alliage de Heusler inverse se distingue de la
structure de Heusler compléte par la position des atomes X et Y dans les sous-réseaux. Ici, la
valence des atomes Y est supérieure a celle des atomes X, ce qui fait que deux atomes X
occupent les coordonnées A et B, d'ou l'occupation des coordonnées C par les atomes Y. Ici, la
valence des atomes Y est supérieure a celle des atomes X, de sorte que deux atomes X occupent
les coordonnées A et B, ce qui entraine I'occupation des coordonnées C par les atomes Y. Dans
la cellule unitaire, la séquence des éléments diagonaux dans ce cas ressemble a X-X-Y-Z.
Lorsque nous remplagons 1'un des deux atomes X dans les alliages de Heusler complets par un
nouvel atome de métal de transition X', la structure se transforme en alliages de Heusler
quaternaires. Il est important de noter que bien que la formule générique des composés de

Heusler quaternaires soit XX'YZ, la séquence des atomes le long de la diagonale d'une cellule



Chapitre 1 Généralités sur les alliages de Heusler

unitaire est X-Y-X'-Z. Pour la structure des composés quaternaires de Heusler, trois
configurations non équivalentes sont possibles. Différentes configurations non équivalentes

possibles, qui seront examinées en détail dans la section des résultats et discussions.

------------

@A ©B EHC @D

@A ©B HC @D
Semi-Heusler (Clp) XYZ X Y Z
Full- Heusler (LL.21) XoYZ X Y X Z
Heusler quaternaire XX"YYZ X Y X Z
Heusler inverse (Xa) XoYZ X X Y Z

/ Figure (I.2) : Représentation schématique de la structure de réseau cubique générale des
composés de Heusler, composée de quatre sites par cellule unitaire. Divers types de composés
de Heusler peuvent étre formés en mélangeant différents atomes sur les coordonnées

cristallographiques respectives, ce qui conduit a différentes symétries et structures, comme

\ expliqué dans le texte.

~




Chapitre 1 Généralités sur les alliages de Heusler

1.3. Les propriétés magnétiques :
1.3.1 Rappel de magnétisme :

Les matériaux magnétiques ont une importance technologique considérable, grace a leur grande
richesse de comportement. Par ailleurs, le magnétisme occupe une place remarquable dans la
description des propriétés fondamentales de la matiére [17]. Le ferromagnétisme se définit
comme la capacit¢ d’un matériau a s’aimanter trés fortement sous I’action d’un champ
magnétique extérieur. Afin de comprendre comment certains éléments chimiques ou certains
alliages peuvent posséder cette faculté si particuliere, il faut tout d’abord s’intéresser au

magnétisme a I’échelle atomique.

Pour certains atomes, le moment magnétique atomique est non-nul. Ainsi sous I’effet d’un
champ magnétique extérieur, le moment magnétique de ces atomes va s’orienter selon la
direction du champ appliqué [18]. On appelle ce phénomene le paramagnétisme. Dans I’image
planétaire de I’atome, les éléments sont soumis a deux mouvements : Une révolution autour du

noyau auquel correspond le moment orbital et une rotation sur lui-méme auquel correspond le

moment de spin. Seules les couches incomplétes ont des moments résultants orbitaux L ou de

spin S non nuls.

Les propriétés magnétiques des composé€s résultent des interactions agissant sur les moments

(L) et (§ ) associés a chaque atome magnétique. D’apres la mécanique quantique, le moment

magnétique total (somme des moments magnétiques orbital et de spin) s’écrit :
M =M, +M, =—p5 L +244,S (I-1)

Ou u;, est le magnétique de Bohr.

1.3.2. Différentes formes magnétiques :
1.3.2.1. Diamagnétiques :

Les métaux diamagnétiques ont une susceptibilité trés faible et négative aux champs
magnétiques. Les matériaux diamagnétiques sont légérement repoussés par un champ
magnétique et le matériau ne conserve pas de propriétés magnétiques lorsque le champ
magnétique extérieur est supprimé. Les matériaux magnétiques sont des solides ayant tous leurs
électrons appariés et, par conséquent, pas de moment magnétique permanent par atome. Les
propriétés magnétiques résultent du réalignement des orbites électroniques sous 'influence d’un
champ magnétique extérieur. La majorité des ¢léments du tableau périodique, y compris le

cuivre, ’argent et I’or sont diamagnétiques.
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1.3.2.2. Paramagnétiques :

Si les interactions entre les moments magnétiques sont faibles, comparées a l'agitation
thermique, les interactions deviennent négligeables. En 1’absence d'un champ magnétique, les
moments peuvent s'orienter dans n'importe quelle direction. Sous l'effet d'un champ magnétique
extérieur, les moments magnétiques tendent a s'orienter suivant ce champ. L'aimantation est
proportionnelle a l'excitation H appliquée : M=yH ; ou y est la susceptibilité magnétique. Le
paramagnétisme est sensible a la température. La susceptibilité initiale est positive et devient

infinie au zéro absolu. Elle décroit lorsque la température augmente [19].

2 (T7)

‘i e

. Q (T3)
- | H
(a) (b)

[ Figure (1.3) : Paramagnétique des atomes libres. ]

1.3.2.3. Les ferromagnétiques :

L'existence d'une aimantation spontanée méme en l'absence de champ magnétique appliqué
indique qu'il y a des interactions entre porteurs élémentaires qui tendent a s'aligner
parallélement entre eux. Tout se passe comme si elles équivalaient a un champ magnétique actif,
appelé champ moléculaire, proportionnel a l'aimantation qui vient s'ajouter au champ appliqué,
c'est ce qu'on appelle le ferromagnétisme. Les propriétés des corps ferromagnétiques dépendent
beaucoup de la température. Généralement, I'aimantation a saturation prend a T =0 K une valeur
maximale, correspondant au parallélisme des moments élémentaires, décroit régulierement a
mesure que la température s'éléve et s'annule a une certaine température appelée la température
de Curie [19.20]. En dessous de cette température, les interactions dominent l'agitation
thermique et une aimantation spontanée (Ms) apparait en 1’absence de champ appliqué,
aimantation qui atteint a température nulle sa valeur maximale, MO correspondant au

parallélisme de tous les moments individuels.
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f\n (Tl) 0

- —o- o~ (T,)
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H # b 1
0 Te 0 T
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Figure (I.4) : Ferromagnétisme (a) Réseau de spins - (b) Variation sous champ de
l'aimantation (T < Tc < T, <T3>) (c¢) Variation thermique de 1/ - (d) Variation thermique de

'aimantation spontanée.

La susceptibilité magnétique d’un matériau ferromagnétique est tres €levée, elle est donnée par

la relation :
X =lim—- (1-2)

1.3.2.4. Les antiferromagnétiques :

Dans un corps antiferromagnétique, 1'état de plus basse énergie correspond a un alignement
antiparalléle des moments magnétiques. Il en résulte un regroupement des moments en deux
sous réseaux d'aimantation égale et opposée de sorte qu'en absence de champ I'aimantation
totale est nulle [21]. La variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique présente un
maximum correspondant a une certaine température, analogue a la température de Curie pour
les ferromagnétiques, appelée la température de Néel Tn. Au-dessus de cette température, un

matériau antiferromagnétique devient paramagnétique [22].

M T] <T2< T3 (TI) ”x
- - o \/
.- @ o ) :
-~ - - : T
0 TN
(a) (b) (c)
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Nous avons présenté ici le cas le plus simple d'antiferromagnétisme, constitu¢ de deux sous-
réseaux antiparalléles. Il existe en fait de nombreuses substances antiferromagnétiques qui

présentent des structures magnétiques plus complexes, en particulier non colinéaires.
1.3.2.5. Les ferrimagnétiques :

Un corps ferrimagnétique peut étre vu comme un antiferromagnétique avec deux sous réseaux
portant des moments non égaux. Il n'y a alors plus compensation exacte de l'aimantation des
deux sous-réseaux [21.22]. Les moments magnétiques sont antiparalleles mais d’amplitude
différente. Il en résulte une aimantation spontanée du matériau. Il se distingue a la fois de
I’antiferromagnétisme, pour lequel le moment magnétique résultant est nul et du
ferromagnétisme pour lequel I’aimantation spontanée résulte au niveau microscopique d’un

arrangement parallele des moments magnétiques.

En absence d’un champ magnétique, les moments magnétiques des ions du cristal s’alignent
antiparallelement a I'intérieur du domaine de Weiss. Cependant les moments magnétiques
opposés sont inégaux et ne se compensent pas totalement. On trouve alors un moment
magnétique dans chaque domaine. A 1’échelle du cristal, on n’observe aucun moment, étant
donné que les domaines de Weiss sont dirigés dans toutes les directions. En présence d’un
champ magnétique extérieur, les moments magnétiques ont tendance a s’aligner dans la
direction du champ magnétique. Comme pour les matériaux ferromagnétiques, les matériaux
ferrimagnétiques ont une aimantation spontanée en dessous de la température de Curie, et

deviennent paramagnétiques au-dessus de cette température.

Mt Ti<Te< Ty l/x‘ M,
(Tl) M,
A e & & | (Teo)
B O <O O
@ L L (Tz) '__."
-0~ O~ O | =
H 0 0 Te. T
(a) (b) (d)

Figure (I.6) : Ferrimagnétisme (a) Réseau de spins, (b) Variation sous champ de
l'aimantation, (c) Variation thermique de 1/x, (d) Variation thermique de 1'aimantation

spontanée.
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Tableau (I.1) : Les différents types de comportement magnétique.

v" Non magnétique.
Pas d’interaction.
v Lorsqu’on applique un champ H, on obtient

un moment magnétique opposé au H.

v' Magnétique.
v Les moments désordonnés dans toutes les Q—.— .
directions. ’ ‘.’

Pas d’interaction.

<

< S

Lorsqu’on applique un champ H, on obtient
MTot ;é 0
Magnétique.

Ordonnés parallélement.
Existe une interaction.

Moment résultant non nul Mt # 0 méme

QRN NN

pour H=0

Magnétique Mty =0.
Ordonnés antiparallélement.
Existe une interaction.
Distance suffisamment petite.

L'application possible des alliages de Heusler quaternaires a la spintronique a d'abord été

SR QR NEE VRN

Atomes magnétiques ayant des M différents
MTot ;é()

v Ordonnés antiparallélement.

v/ Existe une interaction.

v Distance suffisamment petites.

1.4. Les applications :

signalée par Block ef al. [23.24] qui ont fait état d'une énorme magnétorésistivité négative dans
le Co2CrosFeosAl a température ambiante en présence d'un petit champ externe. L'année
suivante, Galanakis a prédit la demi-métallicité dans plusieurs composés quaternaires de

Heusler [25] en utilisant des calculs de premier principe. L'étude théorique et expérimentale de
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CoFeMnSi [26] par Dai et al. en 2009, démontrant une grande lacune demi-métallique, a

déclenché I'étude des composés de Heusler quaternaires [27].

L’étude des composés de Heusler quaternaires avec une steechiométrie de 1 :1 :1 :1. Quelques
années plus tard, Alijani et al. ont étendu ces travaux aux composés CoFeMnZ (Z = Al, Ga, Si,
Ge) [27] en indiquant que tous sont des ferromagnétiques semi-métalliques. Dans un autre
travail ab initio, ils ont synthétisé pour la premicre fois des composés de Heusler quaternaires
a base de Ni et ont prédit la demi-métallicité dans ces composés [28]. En 2013, Gao et ses
collaborateurs, en utilisant la méthode ab initio, ont étudié¢ des séries a base de CoFeCr [29] et
ont fait état d'un écart demi-métallique important dans CoFeCrSi, qui était résistant a la
compression du réseau et a l'inclusion de l'interaction électrostatique de Coulomb sur site.
Récemment, Gao et son équipe ont ¢tudi¢ un grand nombre de composés quaternaires de
Heusler en utilisant la méthode de criblage a haut débit de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) et ont identifi¢ 70 composés comme semi-conducteurs stables sans gap de spin
(SGS) [30]. L'ensemble de données a été exploité par Aull ef al. pour identifier les SGS de type
I et de type II avec de grandes gaps, et 1'a utilisé pour prédire les candidats potentiels pour les

diodes tunnel et les transistors magnétiques reconfigurables.
I.5. La Spintronique :

L'¢lectronique traditionnelle est basée sur l'utilisation de semi-conducteurs et repose sur la
propriété essentielle de 1'électron, sa charge ¢€lectrique. La spintronique (ou é€lectronique de
spin), également connue sous le nom de la magnéto électronique, est une nouvelle technologie
qui utilise la propriété quantique du spin des ¢lectrons. Cette nouvelle succursale de
I'¢lectronique, au lieu de se fier uniquement a la charge sur les porteurs comme dans
I'¢lectronique a semi-conducteurs traditionnelle en fonction de 1'état de rotation « haut » ou
« bas » du média et de la relation en conduction spin dans certains matériaux magnétiques. Elle
ouvre la porte vers de nouvelles applications sans modification compléete de la technologie du
silicium bien maitrisée.

I1.6. Définition de la spintronique :

La spintronique est une nouvelle technologie qui tire parti du spin électronique et d'autres
avantages. Pour étre précis, il s'agit d'un phénoméne de courant polarisé¢ en spin. (Euvres

fondatrices Spintronics se concentre sur la magnétorésistance tunnel (TMR pour Tunneling)

Magnétorésistance) a été¢ découverte par Julliere en 1975 [31]. Johnson et Silsbee observent des
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matériaux ferromagnétiques aux métaux non magnétiques. En 1985 [32], en particulier la

magnétorésistance géante (GMR pour Giant).

Découvert en 1988 par Fert et al. [33], et Griinber et al. En 1989 [34]. Dans les matériaux
ferromagnétiques tels que le fer ou le cobalt, la bande des électrons augmente et les électrons
descendants sont asymétriques, c'est-a-dire la densité des états électroniques. La rotation vers
le haut et la rotation vers le bas sont différentes. Ensuite, on parle de spin majoritaire et de spin
minoritaire. Cela signifie que les électrons passant a travers le matériau ferromagnétique auront
selon les différentes probabilités de diffusion de son état de spin, conduisant a la résistivité de
la rotation diminuée. Par conséquent, le courant passe. Grace au matériau ferromagnétique,
nous pouvons voir que le nombre d'¢lectrons tourne de haut en bas avec le spin. On dit que le
courant est polarisé en spin. Cette influence est a la base du phénomene Magnétorésistance

géante (GMR) et Magnétorésistance tunnel (TMR).
1.6.1. Les effets de la spintronique :

Les deux effets principaux de la spintronique sont la magnétorésistance géante (GMR) et la
magnétorésistance tunnel (TMR). L’impact de cette nouvelle branche est déja considérable,

dans la mesure ou toutes les tétes de lecteurs de disques durs actuelles sont a base de TMR.
1.6.2. Magnétorésistance Géante (GMR) :

La magnétorésistance géante a ét¢ découverte dans des couches monocristallines en 1988 par
deux équipes indépendantes : celle d’Albert Fert, de I’Université de Paris Sud-Orsay, et celle
menée par Peter Griinberg du centre de recherche de Jiilich (Rhénanie-du-Nord-Westphalie,
Allemagne). Le 9 Octobre 2007, Albert Fert et Peter Griinberg ont regu conjointement le prix
Nobel de physique pour leur découverte.

Dans des structures alternant un métal magnétique et un métal non magnétique, un changement
de résistance important est observé lorsque, sous I’effet d’un champ magnétique extérieur, les
aimantations macroscopiques des couches magnétiques successives basculent d’un état
antiparalléle a un état paralléle. Des structures plus complexes ont ensuite ¢té développées pour
augmenter la sensibilité¢ de 1’élément magnétorésistif. Il s’agit de ce qu’on appelle des vannes
de spin.

La magnétorésistance géante est I’outil adéquat pour détecter des champs magnétiques de tres
faible amplitude. L’application principale a été développée dans les années 90. Elle concerne
les tétes de lecture pour disques durs ou un petit ¢lément magnétorésistif détecte la variation de

champ magnétique générée par les transitions entre bits de données dans un support
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d’information et transcrit 1’information sous la forme de pulses électriques images du
changement de résistance. Aujourd’hui, la totalité de la production mondiale des tétes de
lecture/écriture pour disques durs est constituée de tétes magnétorésistives de type vannes de

spin.

Figure (I.8) : Magnétorésistance géante dans une structure a base de multicouches d’alliage

cobalt-fer avec du cuivre [35].

1.6.3. La magnétorésistance tunnel (TMR) :

Le monde de la science a été aussi témoin d’une autre découverte, appelée magnétorésistance
tunnel MRT (ou TMR pour Tunnel Magnetoresistance), assisté par les travaux de Moodera et

al. sur des empilements Co/Al,O3/CoFe [36]. En réalité, les premicres observations de la
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magnétorésistance tunnel ont été faites par Julliere en 1975 [37]. Mais, ce n'est qu'en 1995 que
la MRT a connu un regain d’intérét. Cet effet qui est similaire « macroscopiquement » a la
magnétorésistance géante peut-étre observé dans les systémes Ferro/Isolant/Ferro et se
manifeste comme une variation de résistance ¢électrique, d’un courant traversant 1’isolant par
effet tunnel, en fonction de la configuration de matériaux ferromagnétiques. Le dispositif le
plus utilisé dans les technologies actuelles (mémoires MRAM par exemple), exploitant la MRT,
est la jonction tunnel magnétique (MTJ pour Magnetic Tunnel Junction) (Figure (1.9)). Tandis
que, le mécanisme physique a ’origine de la magnétorésistance tunnel dépend de I’asymétrie
de spin, de la structure électronique de I’isolant et du caractére des liaisons électroniques a

I’interface métal/isolant

Ligne de mot

Ligne de bit

Elément TMR

Figure (L.9) : Architecture d’une mémoire MRAM constituée d’une matrice de jonctions

tunnels magnétiques [38].
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I.7. Les demi-métaux dans la spintronique :

La premiére apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 (de Groot ef al.
1983). Dans un demi-métal, d’aprés de Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin
donnée (« up » ou « down ») sont métalliques, tandis que les électrons de 1’autre orientation de
spin ont un comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin
de 100 % puisque ne contribuent a la conduction que soit des €lectrons de spin « up » soit des

¢lectrons de spin « down » (Figure (1.10)).

A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique
E
E E
Ep ——
Er Er
NIE) MN(E) N(E)
P = 0% P < 50% P =100 %
Fe, Co, Ni

Figure (I1.10) : Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un
métal non ferromagnétique (A), d’un matériau ferromagnétique (B) et d’un matériau demi

métallique (C).

Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme le Co
ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin a 100 % mais les
bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons « up » ou
« 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 constitu¢ d’un seul atome n’est demi-métallique. Les demi-
métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les semi-métaux, comme le bismuth, qui
ont un nombre égal de trous et d’électrons du fait d’un léger recouvrement entre les bandes de

valence et de conduction.
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L.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 métalliques) et dans le cas ou ces

deux électrodes ferromagnétiques sont demis métalliques.

Si I’on considére que le spin de I’¢lectron est conservé lors du processus tunnel, les électrons
de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser la barriere tunnel de maniére indépendante.
On peut donc modéliser la conduction dans la jonction tunnel par un réseau de deux résistances
¢lectriques en parallele, ou chaque résistance correspond a un canal de spin (Tisuan 2000). La
résistance totale va différer selon que les aimants des deux électrodes sont en configuration
parallele ou antiparallele. On suppose €également que la conductivité est proportionnelle au
produit des densités d’états de chaque coté de la barriere sans tenir compte de la probabilité de
transmission par effet tunnel pour les électrons de chaque direction de spin. Intéressons-nous a
la Figure (I.11) : dans le cas d’un matériau ferromagnétique classique, pour lequel les deux
¢lectrodes ont leur aimantation dans une configuration parallele, les densités d’états de spin
« up » sont majoritaires dans les deux ¢€lectrodes. 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 ¢électrodes, 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 mis en parall¢le, est donc faible.

Dans la configuration antiparallele (Figure (I.11)), les électrons de spin « up » ou « down » sont
majoritaires pour une ¢lectrode, 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 1’utilisation des

jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des capteurs.
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P=40% P=100%
Er——
FM :
Isolant R faible
FM
R faible
FM
s R infinie
R élevée
Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-métalliques

Figure (I.11) : 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 électrodes demi

métalliques.
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I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité :
11.1. Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional Theory) constitue
actuellement I’'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés structurales,
élastiques, électroniques, et magnétiques de la matiere, aussi bien en physique de la matiére
condensée qu’en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modele développé par
Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920. Neanmoins, il faudra attendre le
milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham
pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle [1]. La
théorie DFT a été a I’origine développée principalement dans le cadre de la théorie quantique
non relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans I’approximation de
Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suite étendue au domaine de la mécanique quantique
dépendant du temps (on parle alors TDDFT pour Time-Dependent Density Functional Theo-
rie) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la description thermodyna-
mique des fluides classiques. En 1998, Walter Kohn (1923) fut récompensé du prix Nobel de
chimie pour « son développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité > [1]. Le
principe de la DFT consiste donc en une reformulation du probleme quantique a N corps en
un probléme mono corps avec pour parametre la densité électronique. L’idée centrale de la
DFT est que la densité ¢lectronique de 1’état fondamental du systéme détermine enticrement

les valeurs moyennes des observables, comme par exemple 1’énergie.
I1.2. Equation de Schrodinger :

Un cristal est constitué¢ d’un trés grand nombre de particules en interaction, le pro-
bléme théorique fondamental de la physique du solide est de maitriser I’organisation intime de
ces particules qui est a I’origine de leurs propriétés physico-chimiques. Il est clair que la mé-
canique classique est impuissante pour la résolution de ce type de systéme et il faut faire appel

a la mécanique quantique a travers la résolution de 1’équation de Schrodinger :

_ aw(ﬁ,,ﬁ,,T)

Hyy (R, R, T)=in = (11-1)

Ou H;: L’hamiltonien totale, associe a un systéme possédant plusieurs particules en interac-

tion.
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‘P(ﬁ, N ,t) : est une fonction de toutes les coordonnées nucléaires, électroniques et du temps.

R, .1, : Représentent les jeux de coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement.
E : représente I’énergie propre du systéme.
Dans le cas des processus stationnaires, 1’équation de Schrodinger est indépendante du temps

et se simplifie selon :
HTW(ﬁl’ﬁl)ZEW(ﬁl’ﬁl) (11-2)
E représente 1’énergie du systeme décrit par y ( R,.T, )

Cette équation permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes

stationnaires d’un systeéme. L ’Hamiltonien total d’un cristal s’écrit :

Hy =(T,+T, +V. . +V,, +V.) (11-3)
L’énergie cinétique des électrons
_hz N,
T, = A, -4
= gm 2 (11-4
L’¢énergie cinétique des noyaux
22 Ny
T, = i Ay (11-5)
2M N N=1

L’¢énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux

Vy =t 33 e € (11-6)

87750 N=1 N'(N ‘RN — RN"

L’¢énergie potentielle de I’interaction entre les électrons

1 & e’
e - - (“'7)
87?50 i=L (i ‘ri —I’j‘
L’¢énergie potentielle de I’interaction (électrons — noyaux)
1 N, Ny Z e 2
V, = N (11-8)

4re, i:lN:l‘RN —I’i‘

e la charge de I'¢lectron.

me : la masse de I'électron.

: définissant les positions des électrons (i) et (j).

v

v

v" Mn: la masse de noyau.
At UE

v

Ry, R : deéfinissant les positions des noyaux (N) et (NV").
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Donc on peut écrire I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

2'm 25

e

Vzﬁ 1 eZ 1 eZZNZN 1 eZZN
IR — NN o ly_gy (11-9)
ZM +8ﬁ8°;ﬁ_r‘+8”50;RN_RN" 4”‘90;‘RN_F1‘

n J

L’équation de Erwin Schrodinger (1926) s’est révélée étre extrémement difficile a résoudre,
méme dans les cas les plus simples. Effectivement lorsque le nombre d’atomes augmente, les
difficultés du calcul augmentent de fagon exponentielle. Ainsi, lorsque 1’on considére un cer-
tain nombre d’électrons N, leurs fonctions d’ondes dépendent de leurs N coordonnées tridi-
mensionnelles. Par suite, la fonction globale dépend de 3N variables. Les diverses méthodes
de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux a 1’état solide mises au point
au cours des dernieres décennies reposent sur un certain nombre d’approximations réparties
sur trois niveaux :

1. L’approximation de Born-Oppenheimer (Approximation des noyaux gelés).

2. L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionelle

de la Densité (DFT) (Approximation des électrons indépendants).

3. Les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisieme niveau

d’approximation).
11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et des neutrons (la masse du proton est proche de celle du
neutron), la masse des électrons est environ 2000 fois inférieure a celle des neutrons et des
protons. Par conséquent les électrons sont beaucoup plus mobiles que les noyaux. Il est donc
possible de considérer les noyaux comme fixes et ainsi de découpler le mouvement des parti-
cules légeres (€lectrons) de celui des particules lourdes (noyaux). C’est ce que fait
I’approximation de Born-Oppenheimer. Cette approximation peut ainsi étre formulée de la
maniére suivante :

- Les noyaux sont considérés comme fixes.
- Les positions des noyaux sont des paramétres d’un Hamiltonien purement électronique,

- Les mouvements des noyaux (vibrations et rotations) peuvent étre étudiés dans un deuxiéme
temps et I’énergie de I’état propre électronique joue le rdle d’une énergie potentielle pour le
mouvement nucléaire. Donc en considérant les noyaux comme immobiles (Th= 0 et Vi =

constante), et I’équation de Schrodinger relative aux électrons s’écrit sous la forme [2] :

H.y, = Ewv, (11-10)
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Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrédinger 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 séparée est la seule possibilité qui permet la simplifi-
cation de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrédinger, c.-a-d. une partie nu-

cléaire et une partie électronique. De ce fait, la fonction d’onde s’écrit :
v (7. R)=v,(R)¥.(7) (11-11)
Ou : ¥ est la fonction d’onde nucléaire.

¥, est la fonction d’onde électronique

L’Hamiltonien total du systeme devient I"Hamiltonien électronique He qui est donné par

I’équation suivante :
He :Te +Ve—e +Ve—n (“'12)
Avec :
T, : L’énergie cinétique des électrons.
V, . : L’énergie de répulsion entre les électrons.
V, , : L’énergie d’attraction noyaux-électrons.

L’équation de Schrédinger ¢électronique peut s’écrire alors comme suit :

Ve 1 @ 1« €Z,
— - - ¥, =E,¥ 11-13
ZZm 8;zgogj:ri_rj\ 47ZEO;‘RN_r_ (11-13)

e

Ou E, représente I’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ créé par des noyaux

fixes.

Toutes les méthodes ab initio se basent sur ces deux derniéres équations pour le calcul de la
structure électronique. L approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique, car
elle consiste a séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau. A ce niveau,
il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I1-9), dont les premiéres sont celles
de Hartree [3] et Hartree-Fock [3,4] basées sur I’hypothése des €lectrons libres. Ces méthodes
sont les plus utilisées en chimie quantique pour I'étude des atomes et des molécules, et elles

peuvent donner de trés bons résultats, comparativement a ceux-ci de I'expérience, mais pour
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les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certaine-

ment plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

o
a ' A ~ '
i Ta - :
' y '
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. v ‘
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b / Proneasenndeuadaans®l
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o N Voo, @+—@
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Figure (11.1) : Passage d'un probléme (M noyaux + N électrons) a un probleme a N électrons.

11.4. Approximation de Hartree :

En 1928, Hartree [5] propose une approximation basée sur la notion des électrons indépen-
dants. En tenant compte de cette approximation, le systeme a N électrons en interaction de-
vient un ensemble d’¢lectrons indépendants, sans corrélation et sans spin, chacun se déplagant
dans le champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons du systeme. Cette approxima-
tion permettant, la fonction d’onde a N électrons est représentée comme le produit des fonc-

tions d’ondes a un électron :
= N

v(r)=ITwi(v) (11-14)
i=1

L’équation de Schrodinger pour N électrons se raméne & N équations de Schrédinger pour un
électron
h

{——@2 +V

om, © e (F)+Vs (F)}Pa (F)=Ew(r) (11-15)

Ve (F) : L’interaction attractive entre 1’¢lectron et les noyaux.
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V,, (F) : Le potentiel d’Hartree.

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

Vg (F) =V, (F)+V, (F) (11-16)

— Vext

I1.5. Approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree-Fock [6] remplace le systeme a N électrons par N systeme a
un seul électron qui se déplace dans un potentiel crée par les noyaux (supposés fixes) et les

autres ¢lectrons. Elle est basée sur I’approximation orbitalaire qui consiste a écrire la fonction

d’onde W 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 developpée sur la base de deux fonctions caractérisées par
. 1 . : . .
le nombre quantique m, valant iE. Le produit d’une orbitale et d’une fonction de spin cons-

titue un spin orbitalaire. Cependant la fonction d’onde a N électrons décrite de cette ma-
niére 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-électroniques est symétrique par rapport a une seule permuta-

tion. Cette contrainte est levée par la description de la fonction d’onde par un déterminant de

Slater construit a partir de N spin orbitales‘t'; [7]:

Wi(n) Wo(n) - Wi(n)
R P A ,rn):ﬁqjl,(rz) ‘Pzz(rz) \P”E(rz) (11-17)
) )

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

JN!
Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant

I’énergie totale par rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniques ‘¥';. On obtient ainsi

les équations de Hartree-Fock :

{—%62 +V, (F) 4V, (T)+V, (r)}\yi (F)=EW¥,(F) (11-18)

Ou:
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V... (F): Représente I'interaction attractive entre 1’électron de coordonnée T; et les noyaux de

coordonnée R, :
. e’Z
Vext(r)=—zi—‘ﬁ —Nr\ (11-19)
Nl

V, (F): est le potentiel d’Hartree issu de I'interaction coulombienne répulsive entre un

électron de coordonné ri longe dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées r’.

V,, (1) ==[drp(F") _1F,|

(11-20)

T

V, (F): Le terme de Fock définit par son action sur une fonction d’onde ', (F). Les équations

de Hartree-Fock différent de celles de Hartree par le terme d’échange :
. vy (r)wi (r)
Vx(r)w(r):—ziﬂfdr ) |F—FI'| w;(r) (11-21)
Cette approximation de Hartree-Fock conduit & de bons résultats notamment en physique mo-
léculaire. Dans le cas d’un métal cette méthode conduit a des résultats en contradiction avec
I’expérience [8]. On trouve que la densité d’états d’un métal est nulle a la surface de Fermi ce
qui est en totale contradiction avec I’expérience. Ce constat met en évidence un phénomene

physique important négligé dans la théorie de Hartree-Fock : c’est la corrélation électronique.
11.6. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux temps, en
1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Elle consiste
en la réduction du probleme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans un champ
effectif prenant en compte toutes les interactions dans le systeme. L'idée fondamentale est que
les propriétés exactes de I'état fondamental d'un systeme formé de noyaux et d'électrons sont
les fonctionnelles de la seule densité électronique. La DFT est basée sur les deux théorémes
suivants [9-10] :

% 1-1l y a une correspondance exacte entre la densité électronique et le potentiel externe
d'un systeme physique donné ; le potentiel externe est déterminé grace a une densité
unique a une constante prés. L'énergie de I'état fondamental d'un systeme a plusieurs

électrons dans un potentiel externe Vest peut s'écrire :

E[p(r)]=jVext(r)p(r)dr+F(p(r)) (11-22)
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p(r) est la densité électronique, F(p(r)) est une fonction universelle de p qui contient la con-
tribution cinétique et coulombienne a I'énergie qui ne dépend pas du systéeme. Il existe une
relation unique a un constant pré entre Ve.:(r) et p(r). F(p(r)) est une fonctionnelle univer-

selle dans le sens ou elle ne dépend pas du potentiel extérieur qui agit sur le systéeme. Le terme

I V,. (r) p(r)dr représente l'interaction noyau-électron.

% 2-La densité électronique qui minimise I'énergie du systéme est la densité exacte de

I'état fondamental (Démontré par le principe variationnel). Il reste donc a déterminer

F(p(r))

Avec :

Flo(r)]=T[p(r)]+V.[o(r)] (11-23)

Comme on ne connait pas I'expression de T et V.. pour un systéme d'électrons en interaction,

Kohn et Sham ont proposé alors les séparations suivantes :

TLe(n]=T.Lo(n)]+(TLo(r)])-T.Lo(r)] (11-24)

Ts : Energie cinétique d'un gaz d'électrons sans interactions et de méme densité électronique

que le systéme réel, qu'on sait calculer en introduisant une description orbitalaire.

Ts[p(r)]=ZfiM@Vﬂﬂ(r)dr (11-25)
fi: Nombre d'occupations des orbitales, d'ou
p(r)=2 f flal (11-26)
Diautres parts,
Vu[P(N]=Eu[p(1)]+(Veu (N)]-Eu~(N)]) (11-27)

En: Energie de Hartree qui représente I'énergie d'interaction coulombienne d'une distribution
de charges classique (qui ne prend pas en compte la distribution discrete des électrons). Elle

est donnée par :
E,, [p(r)]:%j%dr (11-28)

Finalement, F[p(r)] se sépare en trois parties :

FLo(N]=T.Lo(n]+Es (1) ]+ Ec[p(r)] (11-29)

Ou:
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EcLp(N]={Ve[p(N]-[p(]}+(T[~(N]-T.L[~(N)]) (11-30)

Exc : est I'énergie d'échange-corrélation non prise en compte dans T et En, qui représente la
seule inconnue de notre probléme. Ce terme n'est pas facile a calculer, mais il a l'avantage
d'étre beaucoup plus petit que les autres termes. Cependant plusieurs approximations et para-
métrisations sont proposées. L'équation de Schrodinger a résoudre devient alors :

(_%vz Y, (r)j¢(r):gi¢, (1) (1-31)

Avec :

Vi (1) =V [ 2(r) [+ Eoe [ () |[+Vee [ 2(r) ] (11-32)
¢ : sont les états a une seule particule.

VH represente le potentiel de Hartree.

Vo [p(1)] :%Ill:(—rfl?l dr' (11-33)

Vyc est le potentiel inconnu d'échange-corrélation.

V. =, [ p(r)]ép(r) (11-34)
Plusieurs formules sont proposées pour traiter le terme d'échange-correélation, en s'appuyant
sur certaines approximations (voir le paragraphe suivant).

11.7. Potentiel d’échange et de corrélation :

En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état fondamental, ces
applications pratiques sont basées sur des approximations pour le potentiel d'échange correéla-
tion qui décrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de Coulomb au-dela d'une interac-
tion électrostatique pure entre électrons. La connaissance exacte du potentiel d'échange corré-

lation signifie que nous avons résolu exactement le probléme de multi-corps.
11.8. Approximation de la densité locale (LDA) :

Parmi les approximations les plus utilisées actuellement est lI'approximation locale de densité
(LDA) qui substitue localement la densité d'énergie exc d'échange corrélation d'un systeme

non homogeéne par celle d'un gaz d'électrons de méme densité [11].
E) [p]sz(?)g;ém [p(?)}dq (11-35)
Avec :

E ;EA [ P ] . est I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogeéne d’électrons :
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Exc [ ]=&%" [p]+ec [P] (11-36)

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

LDA
08¢

op

5(/0 (F)“?)IZEA [p (F)}) LDA (p(F))+p(f)

> (F) =&y¢ (1-37)

LDA _
Vic =

La premiére méthode de la fonctionnelle de la densité qui décrivit avec succes un systeme
réel, fut introduite par Dirac et Slater [12].

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

cale définie par :

oA ~ 3 3 ~ 3/4
o2 [o(1)] =3 20(7)] (11-38)
Enfin, Ceperley et Alder [13], et plus réecemment Ortiz et Ballone [14], ont déterminé numeri-
quement la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo quantique.

11.9. Approximation du gradient géneralise (GGA) :

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA Generalized Gradient Approximation) est une
amélioration possible de I’approximation LDA, consiste a rendre la fonctionnelle Exc dépen-
dante non seulement de la densite électronique mais également de son gradient [15]. Grace a
cette modification, la fonctionnelle Exc rend compte du caractére non uniforme du gaz

d’¢lectrons. Alors nous pouvons écrire I’énergie d’échange et de corrélation sous la forme :
Ex* [ p(F)]=[p(F)ese" [p (r). Vp(F)} p(r)dsr (11-39)

Exc [p (F),Vp (F)J: représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un sys-
téme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
11.9.1. La généralisation de I’approximation LDA (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte con-

duit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux populations p (T )

et p(\L) dans la matrice de densité. Le systéme et &,. sont alors décrits par ces deux fonc-

tions. Dans cette approximation, I’énergie d’échange-corrélation est definie par :

E [pT : pi«] :J.e:;(s:DA (pT(F) , pi«(?))p(?) dar (11-40)
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Ou E;EDA ( Yol ) (F) , P J (F)) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz
d’¢électrons homogene.
11.10. Approximation modifiée de Becke et Johnson mBJ :

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiére fois par Beck et
Johnson, a été récemment publiée par Tran et Blaha [16]. 1l s’agit du potentiel modifié de
Beck Johnson (mBJ) qui a été implémenté dans la derniére version du code ab initio Wien2k.
Tran et Blaha ont testé le potentiel d’échange proposé par Beck et Johnson (BJ) qui a été con-
¢u pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel effectif
optimisé (PEO) the optimized effective potentiel (OEP). Ils 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 [16] ont introduit une simple
modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches
plus colteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides
[17,18] et la méthode GW [19,20]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha

[17] a la forme suivante :
, 1[5 [2t,(r)
V" (r)=CV (X -2)=,|= . [~ ]
xa (1)=CV5 ( )ﬂﬂflzﬂ/ o (11-41)

N 2

p,(r)=>|¥,]

i=1

Ln-2Y

i=1

AVvec :

. est la densité électronique.

W, V¥, |? :estla densité d’énergie cinétique.

V™ (r) : est le potentiel de Beck-Roussel.

La modification principale se trouve au niveau de 1’apparition du parametre dans la formule
de la fonctionnelle. Notons que si on prend C =1on retombe sur la fonctionnelle de Becke et

Johnson. Ce parameétre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la
Vo(r)
p(r)

La forme proposée pour C est la suivante :

moyenne de

C :a+ﬂ[i J' ‘Vp(r)‘

2
1 °r’ (11-42)
Vcell cell p(r ) ]
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a et S sont deux parameétres libres, V ., est le volume de la cellule unitaire du systéme.

11.11. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonc-
tions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbi-

tales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :
¥, (r)=>C;a(r) (11-43)
Ou les ¢, (r) sont les fonctions de base et les C; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;; pour

les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des €quations de KS pour
les points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les cal-
culs. Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto co-
hérent illustré par 1’organigramme de la Figure (11.2). On commence par injecter la densité de

charge initiale p,, pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H-&S)C, =0 (11-44)

Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,, est construite avec les vecteurs propres de

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on melange les deux densités p, et o, de la ma-

niére suivante :

P =(1-a) pi +a ply (11-45)
i - Représente la i®™ itération et  un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative
peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité est
un outil tres efficace pour I’étude des systeémes d’électrons en interaction. En effet, elle ra-
mene le probléme a N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se déplacent
dans un potentiel effectif. L'introduction de ce systeme de particules indépendantes a permis
de prendre en compte la plus grande partie de I'énergie cinétique. La partie négligée de cette
énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systéme n'est pas égale au détermi-

nant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte). L’effort qui doit étre fait
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pour avoir la bonne description de 1’énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule

équation pour la densité, on doit en résoudre N équations.
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(

-

o

~

Mélange p,, (r)et oy, ()

i+1

pin -
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[
>

| Densité initiale o, () 1

\4

Calcul du potentiel effectif

Vi =Veu (£(1) Vi (£(1)+Vxe (£(1))

A

Résolution des équations de Kohn —Sham

(—%VZ +Vq jl/ji (r)=&wi(r)

\ 4

Calcul de la nouvelle densité électronique

p(1)= 2y (1)

l

)

Champ auto-cohérent ? }

Calcul des propriétés
Fin du processus

[ Figure (11.2) : Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT. ]
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I11-La méthode des ondes planes augmentées linéarisées :
I11.1. Introduction :

Il existe différentes méthodes de calcul de structures électroniques pour la résolution des
équations de la DFT. Ces méthodes different 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.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : linearized augmented plane
wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une modification de la méthode des
ondes planes augmentées (APW) développée par Slater en 1937, donc avant d’exposer le
principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

Ce potentiel est représenté dans, la Figure (111.1). Selon cette approximation, le potentiel est

sphériquement symétrique a Dintérieur des sphéres atomiques du rayon I avec
[U (fF)=U (|F|)}, et assumé constant a I’extérieur [U () =U]. Pour plus de simplification,

I’énergie a 1’origine calculée peut étre choisie de telle fagon que U soit nulle [U= 0]. Donc, le

potentiel s’écrit sous la forme :

{U (r)  Pourr<r, 1-1)

0 Pourr>r,
Avec r =|r|

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commengant tout d’abord par décrire la méthode

(APW) et les motivations derriere le développement de la méthode (FP-LAPW).
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Figure (111.1) : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions :(a) potentiel total,

et (b) potentiel Muffin-Tin.

111.2. La méthode des ondes planes augmentees (APW) :

En 1937, Slater [2] a développé la méthode APW (Augmented Plane Wave). Dans laquelle il a
introduit 1’approximation muffin-tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette

approximation, I’espace cristallin est divisé en deux régions, illustrées sur la Figure (111.2).

4+ La région | : Correspond a des sphéres atomiques de rayon Ra centrées sur chaque
atome, dites les spheres MT (Muffin-Tin),

+ Larégion Il : Correspond a ’espace entre ces sphéres dit ’espace interstitiel.

(IT)

Figure (111.2) : Schéma de la répartition de la maille unitaire en des spheres atomiques

(région (1)) et une région interstitielle (région (11)).
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> La premiere est la région prés des noyaux atomiques, ou le potentiel et la fonction
d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé, c’est-a-dire qu’ils varient fortement,
selon une symétrie sphérique alors dans cette région qui est définie par des spheres
Muffin-Tin (MT) de rayon Rwr.

> La deuxiéme est la région entre les atomes, ou le potentiel est considéré presque
constant.

> Les fonctions d’onde du cristal sont alors développées dans des bases différentes suivant
la région considérée :

> A Dintérieur de la sphére de rayon, on a une base constituée par une combinaison
linéaire des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques.

» Des ondes planes dans la région interstitielle.

La fonction d’onde ® (r) est alors de la forme :

;Almu,(r)Ylm(r) r{r,

@ (r) (I1-2)

1 SC.e i (k4G)r
Jas°
Avec :
- Q : le volume de la cellule unitaire.
-Yim: sont les harmoniques sphériques.
-Rwt : le rayon de la sphere.
-Cs, Aim : les coefficients de développement.
La fonction U (r) est une solution réguli¢re de 1’équation de Schrédinger pour la partie radiale.

FElle s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1
T (rz)

+V (r)-E, [rU,(r)=0 (111-3)

Avec : V(r) : La composante sphérique du potentiel a I’intéricur de la sphere.

Ei : est ’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par I’équation sont automatiquement orthogonales a chaque état
propre du ceeur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [3]. Comme on peut remarquer

a partir de 1’équation suivante :
(E E) U U —U d’ru, d’ru,
_ r — - - - “
1 2 1 2 2 d 2r 1 d 2r

Ou : Uy et Uz sont les solutions radiales correspondantes aux énergies E; et E, respectivement.

>[w <

(111-4)
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Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :

» Les ondes planes sont des solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel
est constant quant aux fonctions radiales elles sont des solutions dans le cas d’un
potentiel sphérique.

L’approximation muffin-tin donne de treés bons résultats pour les matériaux compacts a

structure cubique a faces centrées, et de moins en moins bonne lorsque la symétrie du matériau

diminue [2].

Il est toujours nécessaire que la fonction ¢ soit continue sur les limites des sphéres MT pour

assurer cette condition, les coefficients Aim doivent étre développés en fonction des coefficients

Cc des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés les calculs :
Amz#ZCG‘LQK*‘mRMT Yim (K +G) (111-5)

Q 2UI (RMT)

Ou Ji : sont les fonctions sphériques de Bessel, 4n provient de la surface des spheres MT.

Les coefficients Am sont completement déterminés par les coefficients des ondes planes
Cq et les paramétres de 1’énergie E| sont appelés les coefficients variationnels de la méthode
APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G, se composant d’ondes planes dans la région
interstitielle deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on
obtient alors des ondes planes augmentées APW.

Les fonctions APW sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les sphéres,
mais seulement pour 1’énergie Ei. En conséquence, 1’énergic 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, (RwT) apparait au dénominateur de I’équation. En effet, suivant
la valeur du parametre E,, la valeur de U, (Rmt) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,
entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin
de surmonter ce probleme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées

notamment celles proposées par Koelling [4] et par Andersen [1].
111.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la sphére 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) posséde des ondes planes dans la région interstitielle
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et des combinaisons linéaires de fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a I’énergie dans

les spheres.
111.3.1. Les bases de la méthode FP-LAPW :

La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de
structure de bandes des réseaux cristallins. Cette méthode est une amélioration de la méthode
APW développée par Andersen, Koelling et Arbman [4].

Dans la méthode LAPW les fonctions de base a I’intérieur de la sphére sont des
combinaisons linéaires de fonctions radiales U, (r)Y,, (r) et leurs dérivées U, (r)Y,,(r) par
rapport a I’énergie. Les fonctions U, (r)sont définies exactement comme dans la méthode

APW avec E; fixe. La dérivée de U, (r) par rapport a I’énergie satisfait I’équation suivante :

[_ d” +I(I+1)+V(r)—E,JrLJ.(r):rU(r) (111-6)

dr? r?

Les fonctions radiales U, (r)et U, (r) assurent la continuité avec les ondes planes a la surface

de la sphere MT. Les fonctions d’ondes ainsi augmentées constituent les fonctions de base de

la méthode LAPW [5], ainsi nous avons :

o ()~ %{Am U.(F)+B,mU,(r)}Ylm(r) o

=" (11-7)
ﬁ;ceel(k+6)r r>r0

Ou B, sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport a 1’énergie. Comme dans la

méthode APW, les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans la zone

interstitielle et les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; comme suit

[6] :

U (E,r)=U, (E,.r)+(E-E)U(E,,r )+O((E—E|)2) (111-8)

2
Avec : O(( E-E, ) )dénote ’erreur quadratique en énergie.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la

2
sphere MT. Mais avec une erreur de I’ordre de O(( E- E|) ) sur les fonctions d’ondes et de

4
I’ordre de O((E - El) ) sur les énergies de bandes. Malgré ces inconvénients, les fonctions
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LAPW forment une bonne base permettant, avec un seul E,, d’obtenir toutes les bandes de
valence dans un intervalle d’énergie assez large. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification

par rapport a la méthode APW.
111.4. Quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW :

+ Les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une seule diagonalisation dans la
méthode LAPW. Alors que dans la méthode APW il est nécessaire de calculer I’énergie
pour chaque bande.

+ Dans la méthode LAPW le probléme d’asymptote ne se pose pas, suite a I’introduction
de la dérivee de la fonction radiale par rapport a 1’énergie qui garantit le non
découplement des ondes planes avec les fonctions radiales.

+ Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur des sphéres, ce
qui présente une conséquence de la liberté variationnelle que celle de la méthode APW.

I11.5. Le réle des energies de linéarisation :
Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité de

charge) sont I’ordre de O(( E-E, ) 2) et dans les bandes d’énergie de 1’ordre de O (( E-E, )4)

ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E, prés du central de la bande ou on veut obtenir
un bon resultat, et on peut optimiser le choix du parametre E, en calculant I’énergie totale du
systeme pour plusieurs valeurs de E, et en sélectionnant I’ensemble qui donne 1’énergie la plus

stable. 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 I’état du ceeur (seulement connu comme état de semi-cceur) dans plusieurs €éléments

en particulier : métal alcalin, les terres rares, recemment les métaux de transition et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées U, (r)Y,, (r) et U, (r)Y,, (r) sont orthogonales a

chaque état du ceeur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou les
états du ceeur ne possederaient pas le méme |. Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états

du cceur dans la méthode (FP-LAPW) sont sensibles aux choix de E, . Le cas le plus critique, la

ou il y a un chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les états du ceeur, ce qui introduit de
faux états du ceeur dans le spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bande fantdme.

Ces dernieres sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont hautement
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localisées dans la sphere, et ont un caractére | de 1’état de cceur. Pour éliminer les bandes
fantomes du spectre, on peut mettre le paramétre d’énergie E, égal a I’énergie de Iétat du ceeur.
111.6. Constructions des fonctions radiales :

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de bases sont des fonctions radiales a

’intérieur des sphéres, avec la condition que les fonctions U, radiales et leurs dérivées U | sont
continues a la limite de la sphére et dans la région interstitielle sont des ondes planes. Ainsi, la
construction des fonctions de base consiste a déterminer :

1. Les fonctions radiales U, et leurs dérivées lJ. :

2. Les coefficients A, et B, qui satisferont aux conditions aux limites.
La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure | . de la
représentation des spheres dans les termes du coefficient des ondes planesG,, .

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff

du moment angulaire | et pour la représentation du cutoff-G_,, des ondes planes dans la

sphere MT pour un rayon Rmt. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels que

Rmt G, =0y » CE QUi est réalisé en pratique. Puisque les calculs FP-LAPW sont généralement

max ?

trés convergents pour RumrG,,, dans la rangée 7.5-9, ceci est un résultat de la valeur de |, ~8.

111.6.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, sont des solutions de 1’équation de

Schrodinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe E, .
2 1(1+1
[——g 7 ) ; )+V(r)—E.]rU.(r)=0 (111-9)
r r

Ou VvV (r): est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT. La dérivée par rapport

a Iénergie U, d’apres [7] est :

[ d? +|(|+1)+V(r)—E.JFU.(F)ZVU|(V) (111-10)

Sdr?
La normalisation de U, (r)et de U est donnée par:

[“rut(rydr=1 (I1-12)
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Le choix de la norme |U/| permet Iindication de rang pour lequel la linéarisation de I’énergie
sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont
acceptables selon Anderson [6].
VIl E —E|<1 (1-12)
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 :
1. Ondivise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée
séparément.
2. On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est
effectivement une méthode quadratique).
3. On réduit la taille de la sphére. Donc, on réduit la norme de la dérivée.
Dans la suite, on va exposer les deux premieres méthodes, la troisieme option a été appliquee

par Goedeker [8].

111.7. Amélioration de la méthode FP-LAPW :

L’¢énergie de linéarisation E, est d’une grande importance dans la méthode (FP-LAPW).

Puisque, au voisinage de E, on peut calculer I’énergie de bande avec une précision trés
acceptable. Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser 1’un des deux moyens :
I’'usage de fenétres d’énergies multiples, ou le développement en orbitales locales.
111.8. 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, [9]. Cette

procédure de traitement est illustrée dans la Figure (111.3).
Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence
et celui de semi-cceur ou un ensemble de E, est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états

correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode FP-LAPW, indépendants,

mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, (r) et lJ.(r) sont

orthogonales & n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de
la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a

présence de bandes « fantomes » entre I’état de semi-cceur et celui de valence.
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[ Figure (111.3) : Les fenétres d’énergie multiple. ]

111.9. La méthode LAPW+LO :

Dans notre cas 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. L’idée principale est de traiter toutes les bandes avec
une seule fenétre d’énergie en particularisant I’état de semi-cceur. Plusieurs propositions ont été
faites par Takeda [10], Smrcka [11], Petru [12] et Schanghnessy [13]. Récemment Singh [14]
a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies
différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’'une de ces fonctions.

0 rr,

o(r)= (Amul(r,ELL)+ B,mL]|(r,Ell,)+C,mU,(r,E2'| ))Y,m(r) r{r, (-13)

Ou les coefficients C,, sont de la méme nature que les coefficients A, etB,,

précédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul

des bandes de conduction et de valence.



Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

111.10. La méthode APW+lo :

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 acquiérent toutes les 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 I’énergie (comme I’était la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu'une énergie de coupure d’ondes planes tres

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

maniere a conserver I’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.

Une base « APW+lo » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde

suivantes :

P Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E, fixées :

S ALU ()Y, (r) rr,
®(r)=1"

) (11-14)
E;CGel(k+G)r r>r0

B Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies

par :

0 ol
(D(r):{\AlmuI (r.E.)+B,U, (r,E)N, (r) r<r0} (111-15)

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 1. 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.
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111.11. Le code Wien2k :

Le code de simulation WIEN2K a été développé a l’institut de chimie des matériaux a
I’université Technique de Vienne et publié par P. Blaha, K. Schwartz, P. Sorintin et S. B.
Trickey en 1990 [17]. La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN2k. Dans
les années qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour.
Des versions du code WIEN original ont été développées (appelées selon 1’année de leur
apparition, WIEN93, WIEN95, WIENO97...). Nous avons utilisé la version WIEN2K (année
2011). Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le systéme
d’exploitation LINUX. Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par
C-SHEL SCRIPT. Ces programmes exécutent des calculs de structure électronique dans les

corps solides en se basant sur la theorie de la fonctionnelle de la densité DFT.
11.11.1. Initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les
densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’intégration dans la zone
irréductible de Brillouin etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de
programmes auxiliaires qui générent :

NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

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

SYMMETRY : Il génére 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 : 1l génere une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : 1l génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition de la
densité atomique générée dans LSTART
111.11.2. Calcul auto-cohérent :

Le calcul du cycle self consistant (SCF) est obtenu par la répétition de plusieurs cycles
jusqu'a ce que le critére de convergence soit vérifié. Tous les cycles passent par les étapes
suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPW!1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
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LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie. Les différents processus de calcul
sont illustrés sur le diagramme de la figure (111.4)
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Figure (111.4) : La structure du programme Wien2k.
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IV.1. Introduction :

Dans le domaine de la physique de la matiere condensée, des efforts considérables ont été
déployés pour obtenir des résultats favorables afin d'améliorer la compréhension du
comportement des matériaux. A cet égard, les techniques de simulation sont apparues comme
un outil crucial pour étudier les propriétés des matériaux. L'objectif premier de la simulation
est de réduire les codts et les risques associés aux expériences de laboratoire, qui peuvent étre
irréalisables ou impossibles a réaliser. En outre, la simulation permet de modéliser des
phénoménes complexes qu'il est difficile ou impossible de reproduire expérimentalement. La
méthode LAPW a été utilisée comme 1'une des techniques de simulation, mise en ceuvre dans
le code Wien2k. Il convient de noter que les alliages de Heusler sont des composés
intermétalliques qui présentent des propriétés avantageuses pour diverses applications
technologiques, y compris, mais sans s'y limiter, I'électronique et le magnétisme. La
comprehension des caractéristiques structurales et électroniques de ces alliages nécessite une

connaissance approfondie de la configuration des atomes dans leur structure cristalline.

L'objectif de la présente étude est d'examiner les caractéristiques structurales, électroniques,
magnétiques et optiques des composes quaternaires de Heusler ColrMnZ (ou Z représente Sh
ou Sn) et XMnCrZ (ou X représente Ru ou Ni, et Z représente Al ou Si). L'étude des alliages
impligue I'analyse de diverses propriétés. Les propriétés structurales, par exemple, englobent le
parametre de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. D'autre part, les propriétés
électroniques comprennent la structure des bandes et la densité totale et partielle des états. En
outre, les propriétés optiques impliquent le calcul de divers parametres optiques, notamment le
coefficient d'absorption, le coefficient de réflexion et le spectre de perte d'énergie. Enfin, I'étude
des propriétés magnétiques permet de déterminer le moment magnétique total et partiel des

atomes constitutifs des alliages.

IV.2. La structure cristalline des composés quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sb,
Sn) et XMnCrZ (X =Ru, Niet Z=Al, Si) :

La formule générale pour représenter les composés de Heusler est X2YZ, XYZ ou XX'YZ, ou
X, X' et Y sont des atomes de métaux de transition et Z est un élément du groupe principal.
Selon la configuration et le nombre d'éléments impliqués, les composés peuvent étre des
alliages de Heusler complets, inverses, semi-quaternaires ou quaternaires. Tous les types de
composés de Heusler cristallisent avec quatre structures cubiques a faces centrées (FCC)

interpénétrées. Dans le cas des composés semi-Heusler, parmi les quatre sous-réseaux, l'un est

ST <
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inoccupé, tandis que dans les autres structures, tous sont entierement occupés. Dans notre
discussion, ces quatre sous-réseaux sont désignés par A, B, C et D, leur position de Wyckoff
respective étant (0,0,0), (1/4, 1/4, 1/4) (1/2, 1/2, 1/2) et (3/4, 3/4, 3/4). Les positions relatives
de chaque atome sont souvent dictées par lI'argument de 1’électronégativité. Etant donné que les
éléments des composés de Heusler sont liés de maniére covalente, les atomes présentant une
faible différence d'électronégativité sont privilégiés dans les différents sous-réseaux au cours
de la formation des composés. Dans les composés de Heusler complets, la valence de I'atome
X etant supérieure a celle de I'atome Y, les deux atomes X occupent les coordonnées A et C,
tandis que les atomes Y se positionnent en coordonnées B. La disposition des atomes est donc
X-Y X-Z le long de la diagonale. Parmi les deux coordonnées A et C, lorsqu'une position est
inoccupée, la structure se réduit a des composés semi ou demi-Heusler. L'alliage de Heusler
inverse se distingue de la structure de Heusler compléete par la position des atomes X et Y dans
les sous-réseaux ; Ici, la valence des atomes Y est supérieure a celle des atomes X, de sorte que
deux atomes X occupent les coordonnées A et B, ce qui se traduit par l'occupation des
coordonnées C par les atomes Y. Dans la cellule unitaire, la séquence des éléments diagonaux
dans ce cas ressemble a X-X-Y-Z. Lorsque nous remplagons l'un des deux atomes X dans les
alliages de Heusler complets par un nouvel atome de métal de transition X', la structure se
transforme en alliages de Heusler quaternaires. Il est important de noter que, bien que la formule
générique des composés quaternaires de Heusler soit X X'YZ, la séquence des atomes le long
de la diagonale d'une cellule unitaire est X-Y-X'-Z [1]. Pour la structure des composés de
Heusler quaternaires, il existe trois configurations non équivalentes possibles, les positions des

atomes dans chaque type seront examinees en détail dans le Tableau suivant.

Les alliages de Heusler quaternaires ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi et NiMnCrAl peuvent
avoir trois types différents de structures comme les montrent dans la Figure (1V.1) et le Tableau
(IvV.1).

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

de Heusler.

Type 4a(0,0,0) 4c¢ (1/4,1/4,1/4) | 4b(1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4, 3/4)
Type I Z=(Sb, Sn , Al, Si) X=(Co, Ni, Ru) Xo=(Ir, Mn) Y=(Mn, Cr)
Type 11 Z=(Sb, Sn, Al, Si) Xo=(Ir, Mn) X=(Co, Ni, Ru) Y=(Mn, Cr)

Type 111 X=(Co, Ni, Ru) Z=(Sb, Sn, Al, Si) Xo=(Ir, Mn) Y=(Mn, Cr)
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Y-Type-I1I

xo‘xoo Y°zo

4 Figure (IV.1) : Les trois différents types de la cellule (a) conventionnel suivant la direction N
(111), (b) primitive selon la direction (111) (c) configuration octaédrique selon la direction

(111), et (d) les octaedres XoZes, XZs, XoXs Selon la direction (111) des composés quaternaires

\_ de Heusler XXoYZ. )
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Ces composés présentent des propriétés intéressantes telles que : un ferromagnétique semi-
métallique, un semi-conducteur avec un gap nul (Gapless), une température de Curie élevée et

de bonnes propriétés thermoélectriques [2].

IV.3. Détails et techniques de calculs :

Les propriétés structurales comprennent la géométrie, la symétrie, la connectivité
atomique et la position des atomes dans la structure cristalline ou amorphe. Ces propriétés
structurales sont importantes car elles déterminent les propriétés physiques et chimiques des
matériaux. Il existe différentes méthodes expérimentales telles que la diffraction des rayons X,
la microscopie ¢lectronique, la spectroscopie de photoélectrons et la spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire pour obtenir des informations sur les propriétés structurales des
matériaux. Les simulations informatiques, comme les calculs basés sur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), peuvent également étre utilis€ées pour prédire la structure et les
propriétés physiques des matériaux. Dans ce travail, les calculs ont été effectués en utilisant le
code Wien2k [3], qui est une implémentation de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées LAPW [4] dans le cadre de la DFT, ainsi pour le potentiel d’échange et de corrélation

nous avons utilis¢ les approximations suivantes :

» L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation)
paramétrisée par Perdew, Burke, Ernzerhof (2008) [5].
» L’approximation modifiée de Beck-Johnson (mBJ) [6].
Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions :
% Les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome de rayon
Rmt.
% Larégion interstitielle est la région qui reste entre les spheres.
Pour étudier les différentes propriétés, la premiére étape peut consister a déterminer les
meilleures valeurs des parametres importants :
v Les rayons de Muffin-Tin (Rm.1), donnés en unités atomiques (u.a) : Les valeurs que
nous avons utilisées pour les atomes Co, Ir, Mn, Sb, Sn, Ni, Cr, Al, Ru, et représentent
un bon choix pour notre calcul (Tableau (V. 2)).
Ce choix est basé sur deux criteres :
1) Assurer I’intégration de la majorité des électrons du cceur dans la sphére (Muffin-Tin).

2) Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-Tin).

ST=<
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v Le paramétre de coupure R*Kmax = R™"wt *kmax avec R™"vir est le plus petit rayon de
la sphére MT et Kmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le
développement en ondes planes des fonctions propres.

v Gmax st la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes de la densité de charges.

v Le nombre de points Kpoints considérés dans la zone irréductible de Brillouin.

Sachant que la convergence de I’énergie totale par maille du cristal, qui dépend du nombre de
points K employés dans le calcul, a été faite avec soin en utilisant la technique des points
spéciaux est Monkhorst et Pack [7,8].

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

Tableau (IV.2) : La configuration électronique de chaque elément.

Element Symbole | Numéro atomique | Configuration électronique
Cobalt Co 27 [Ar]4s?3d’
Iridium Ir 77 [Xe)6s°4f145d
Manganese | Mn 25 [Ar]4s°3d°
Anitimoine | Sb 51 [Kr]5s%4d"5p°
Etain Sn 50 [Kr]5s%4d'’5p3
Nickel Ni 28 [Ar]4s?3d®
Chrome Cr 24 [Ar]4s'3d°
Aluminium | Al 13 [Ne]3s?3p!
Rutheniun Ru 44 [Kr]5s’4d’
Silicium Si 14 [Ne]3s?3p?
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IV.4.1. Convergence de Rvt*Kmax €t NKpoints :

Dans cette partiec nous avons testé¢ la convergence de I’énergie totale par rapport au
paramétre de coupure Rurxkmax €t par rapport a la grille d’échantillonnage de la zone de
Brillouin appelée K-points pour chacun des composes ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl et
RuMNCrSi. Nous avons tracé les courbes de variation de 1’énergie totale en fonction de RmrxKmax
et Kpoints pour pouvoir fixer la valeur du paramétre de coupure et déterminer le nombre de points
K dans la premiére zone de Brillouin. Nous avons effectué des tests de convergence de 1’énergie
totale des composés ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi dans le Type I11 et NiMnCrAl dans le
Type | en utilisant I’approximation GGA. Nous montrons sur les Figures (1V.2), (1V.3), (1V.4)
et (IV.5) la variation de 1’énergie totale du systéme en fonction du nombre de points spéciaux

K-points et RyrxKmax.



Chapitre IV

Résultats et discussions

» Compose ColrMnSb :

Energie (Ryd)
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-53767.33

. ColrMnSb

-53767.34

Figure (IV.2) : Test de convergence du calcul de 1’énergie totale en fonction du parameétre de

coupure Rurxkmax €t Kpoinis du composé CorMnSb pour le Type I11.
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» Compose ColrMnSn :

-53158.00
—53158.05—- ColrMnSn
-53158.10 1 H
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2 5315820

g:/ |
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D>:\ |
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@ ]
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C i
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-53158.50 A

-53158.51 -

Figure (IV.3) : Test de convergence du calcul de I’énergie totale en fonction du paramétre de

coupure RurxKmax €t Kpoinis du composé ColrMnSn pour le Type I11.
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» Compose NiMnCrAl :

-7938.59391

{ NiMnCrAl

@
-7938.59392 - /

-7938.59393

-7938.59394

-7938.59395

-7938.59396

Energie (Ryd)
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T T T T T T T T T T T T T
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] (]
-7938.5925 \.

] \.
-7938.5950

-7938.5975 T r T : T T
7.0 7.5 8.0 8.5 9.0

RmtKmax

Figure (IV.4) : Test de convergence du calcul de 1’énergie totale en fonction du parameétre de

coupure RurxKmax €t Kpoints du composé NiMnCrAl pour le Type I.
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» Compose RuMnCrSi :

-14052.98960

1/ RUMNCTrSi |
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.\.
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Figure (IV.5) : Test de convergence du calcul de 1’énergie totale en fonction du parametre de

coupure RurxKmax €t Kpoints du composé RuMNCrSi pour le Type I11.
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Tableau (1V.3) : Les valeurs du parametre de coupure RurxKmax €t Kpoins d€S COMPOSES
quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sh, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si).

Les RmT
) Atomes Kroints | Rvt* Kmax
Composes Type |l | Type Il | Type Il
Ir 2.33 2.34 2.41
ColrMnSb Mn 2.45 2.46 2.47
1100 9
Sb 2.33 2.40 2.35
Co 2.39 2.34 2.35
Ir 2.34 2.34 2.40
ColrMnSn Mn 2.46 2.46 2.46
1200 9
Sn 2.34 2.40 2.34
Si 2.40 2.34 2.34
Ni 2.25 2.29 2.29
Mn 2.25 2.29 2.29
NiMnCrAl 800 9
Cr 2.19 2.24 2.29
Al 2,08 2.12 2.06
Ru 2.27 2.26 2.29
Mn 2.27 2.26 2.29
RuMNCrSi 1100 9
Cr 2.21 2.21 2.18
Si 1.93 1.92 1.90

D’aprés les résultats du Tableau (1V.3) et les Figures (1V.2), (1V.3), (IV.4) et (1V.5), nous

remarquons que les quatre composés ont la méme valeur de Rk . =9. Tandis que la valeur

de Kpoints = 1100, pour les composés ColrMnSb et RuMnCrSi, et pour les composes ColrMnSn
et NIMnCrAl, Kpoints = 1200 et Kpoints = 800, respectivement.
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IV.4.2. Les propriétés structurales des composés quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z =
Sb, Sn) et XMnCrZ (X =Ru, Niet Z=Al, Si) :

Il est effectivement essentiel de déterminer les propriétés structurales dans le cadre d'un calcul
ab-initio pour obtenir des informations détaillées sur les matériaux étudiés. Ces informations
sont ensuite utilisées pour explorer d'autres propriétés physiques telles que les propriétés

électroniques, élastiques, optiques, etc.
Les principales propriétés structurales étudiées comprennent les valeurs suivantes :

1. Parameétre de maille (ao) : Il représente les longueurs des cotés de la maille unitaire d'un
matériau cristallin. Ces parameétres décrivent la taille de la maille et sont utilisés pour
caractériser la symétrie cristalline et les distances interatomiques.

2. Module de compressibilité (Bo) : Il mesure la résistance d'un matériau a la compression
uniforme. Le module de compression est une indication de la rigidité du matériau et de
sa capacité a resister aux forces appliquées dans toutes les directions.

3. Dérivée du module de compressibilité (B") : Elle quantifie la variation du module de
compression avec la pression appliquée. Cette propriété est utilisée pour déterminer le

comportement élastique du matériau sous différentes conditions de pression.

Pour déterminer le parametre de la maille d'équilibre et pour trouver comment I'énergie totale
varie en fonction de ce paramétre, nous avons effectué des optimisations structurales sur les
composés quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Niet Z = Al,
Si). L’optimisation structurale s’effectue en minimisant 1’énergie totale en fonction du volume
V et le calcul a été effectué avec ’approximation GGA. Le cycle d’optimisation est reproduit
jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Le module de compressibilité a I’équilibre est évalué
en ajustant la courbe de variation de I’énergie totale en fonction du volume obtenu en fin de
cycle a I’équation de Murnaghan [9] donnée par :

E(V)=E+——|v[% iy By

- B'(B'+)) (vj - -1

Ey: représente 1’énergie de 1’état fondamental correspondant au volume Vj.
Vo : est le volume de 1’état fondamental.

La constante du réseau a I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V).

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

g-vE av-
oV
2)
B’ la premiére dérivée du module de compressibilité est donnée par :
B 9B (IV-3)

oP

Pour trouver le type le plus stable entre les trois types pour chaque composé dans le cas
magnétique (Ferromagnétique) et non magnétique (Paramagnétique) il faut tracer les courbes
de I’énergie comme il est représent¢ dans la Figure (IV.6). La structure des composés
quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si) pourrait
avoir l'un des trois types de structure, voir Tableau (IV.1). Par conséquent, tous les types ont été
étudiés, et les énergies de 1'état fondamental ont été¢ comparées. Nous avons aussi compare nos
résultats obtenus pour le parametre du réseau a, le module de compressibilité et sa dérivée avec
d’autres résultats théoriques disponibles dans la littérature relative aux quatre composés
quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si) et nous
les avons reportés dans les Tableaux (IV.4), (IV.5), (IV.6), (IV.7).
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Figure (IV.6) : La variation de 1’énergie en fonction du volume dans les cas non magnétique
(Paramagnétique) et magnétique (Ferromagnétique) pour les trois types des composés
quaternaires de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi NiMnCrAl.
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Tableau (IV.4) : Les valeurs de la constante du réseau a, le module de compressibilité B, sa

dérivé B', le volume, et I’énergie totale minimale Emin calculées par ’approximation GGA du

composé quaternaire de Heusler ColrMnSb.

Le composé Type Les Nos calculs Autre
grandeurs Para Ferro Calculs [10]
a (A 6.0134 6.0631 6.1794
(Aa/a)theo -2.76% -1.91% -
B (GPa) 238.7117 187.5372 -
Type | B’ 5.1863 6.9642 -
Emin (Ryd) -53767.398016 | -53767.424489 -
Volume (u.a)® 366.8551 376.0234 -
Mot (us) - 5.60518 4.67
a(A) 6.0292 6.1060 6.2033
(Aa/a)theo -2.88% -1.59% -
B (GPa) 242.1656 169.0932 -
ColrMnSb Type Il B’ 5.1793 5.1195 -
Emin (Ryd) -53767.396768 | -53767.426131 -
Volume (u.a)® 369.7491 384.0766 -
Mot (1B) - 5.74929 4.68
a (A) 6.0558 6.1637 6.2390
(Aa/@)theo -3.02% -1.22% -
B (GPa) 236.1818 187.2140 -
Type 11 B’ 5.4519 4.4735 -
Emin (Ryd) -53767.359414 | -53767.482233 -
Volume (u.a)® 374.6713 395.0608 -
Mot (1s) - 5.95729 6.00
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Tableau (IV.5) : Les valeurs de la constante du réseau a, le module de compressibilité B, sa

dérivé B', le volume, et I’énergie totale minimale Emin calculées par ’approximation GGA du

composé quaternaire de Heusler ColrMnSn.

Les Nos calculs Autre
Le compose Type grandeurs Para Ferro Calculs [10]
a(A) 6.0109 6.0957 6.1999
(Aa/a)iheo -3.14% -1,70% -
B (GPa) 240.5856 181.0072 :
Type | B’ 5.0634 4.6159 -
Emin(Ryd) [ -53158.550172 | -53158.579244 -
Volume (u.a)® 366.3944 382.1226 -
Mot (1s) - 5.18413 5.21
a(A) 6.0295 6.1262 6.2245
(Aa/a)theo -3.23% -1.60% -
B (GPa) 240.2862 181.4222 -
ColrMnSn | Type Il B’ 4.9797 4.9645 .
Enmin (Ryd) -53158.546928 | -53158.587832 -
Volume (u.a)® 369.8127 387.8857 -
Mot (1B) - 5.70580 5.31
a (A) 6.0471 6.1221 6.1999
(Ad/a)theo -2.52% -1.27% -
B (GPa) 236.0169 209.3945 -
Type 11 B’ 5.0320 5.0715 -
Emin (Ryd) -53158.527963 | -53158.657451 -
Volume (u.a)® 373.0598 387.1044 -
Mot (ps) - 5.09916 5.01
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Tableau (IV.6) : Les valeurs de la constante du réseau a, le module de compressibilité B, sa

dérivé B', le volume, et I’énergie totale minimale Emin calculées par ’approximation GGA du

composé quaternaire de Heusler NiMnCrAl.

Les Nos calculs Autre
e compose Type Grandeurs Para Ferro calculs [10]
a(A) 5.6642 5.7318 5.8250
(Aa/a)tneo -2.83% -1.629% -
B (GPa) 228.5104 176.1455 -
Type | B’ 4.7231 5.8630 -
Emin (Ryd) -7938.611953 | -7938.653383 -
Volume (u.a)® 306.5814 317.7009 -
Mot (us) - 1.66495 2.00
a (A) 5.6912 5.8160 5.9360
(Aa/a)theo -4.30% -2.06% -
B (GPa) 215.9802 153.8513 .
NiMnCrAl Type Il B’ 4.7627 6.8139 -
Emin (Ryd) -7938.551426 | -7938.580597 -
Volume (u.a)® 310.9902 331.8998 -
Mot (us) - 0.29867 0.27
a (A) 5.6589 5.6931 5.7750
(Aa/a)theo -2.05% -1.43% -
B (GPa) 233.0462 194.1594 -
Type 11 B’ 4.7972 6.2016 -
Enmin (Ryd) -7938.636164 | -7938.652884 -
Volume (u.a)® 305.7276 311.2991 -
Mot (us) = 1.58216 1.88
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Tableau (IV.7) : Les valeurs de la constante du réseau a, le module de compressibilité B, sa

dérivé B', le volume, et I’énergie totale minimale Emin calculées par ’approximation GGA du

composé quaternaire de Heusler RuMnCrSi.

Les Nos calculs Autre
e compose Type grandeurs Para Ferro calculs [10]
a (A) 5.7259 5.7986 5.8742
(Aa/a)theo -2.58% -1.30% -
B (GPa) 281.7993 218.1804 -
Type | B’ 4.5440 4.8475 -
Emin (Ryd) -14053.010669 | -14053.054622 -
Volume (u.a)® 316.7078 328.9321 -
Mot (1) - 1.00863 1.01
a (A) 5.7378 5.7544 5.8540
(Aa/a)theo -2.02% -1.73% -
B (GPa) 2173.7588 206.2753 -
RuMnCrsi | Typell B’ 4.7261 7.7407 :
Emin (Ryd) -14052.967515 | -14052.967680 -
Volume (u.a)® 318.6875 321.4728 -
Mot (us) = 3.57442 0.45
a (A) 5.7034 5.7232 5.7837
(Aa/a)theo -1.40% -1.06% -
B (GPa) 291.1255 263.0310 -
Type 11l B’ 4.7584 5.5459 =
Emin (Ryd) -14053.055440 | -14053.059284 -
Volume (u.a)? 312.9992 316.2639 ]
Mot (1s) - 1.00802 1.01
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Les composés de Heusler quaternaires, a savoir ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi et
NiMnCrAl, peuvent présenter I'un des trois types de structure distincts, comme l'illustre le
tableau (IV.1). Pour évaluer la stabilité comparative de ces structures, une étude a été menée en
comparant leurs énergies respectives a I'état fondamental.

Parmi les configurations disponibles les composés quaternaires de Heusler ont un état
ferromagnétique. Cet état est de Type III pour les composés ColrMnSn, ColrMnSb et
RuMnCrSi et de Type I pour le composé NiMnCrAl. Les paramétres du réseau optimisé sont
donnés dans les Tableaux (IV.4), (IV.5), (IV.6), (IV.7), qui sont en excellent accord avec d'autres
travaux théoriques [10]. Le parametre de maille optimisé des composés quaternaires de Heusler
ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si) présente un bon accord avec la
valeur théorique rapportée par Nepal et al. [10]. Le module de compressibilité dans la phase
ferromagnétique du composé RuMnCrSi est le plus grand ensuite ColrMnSn puis NiMnCrAl.
et enfin ColrMnSb.

La présente recherche constitue le premier cas de divulgation des valeurs énergétiques relatives
a I'état fondamental V, Bo et B' des composés quaternaires de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb et
RuMnNCrSi et NiMnCrAl. En I'état actuel des connaissances, il n'existe pas de données publiees
concernant les valeurs du module de compressibilité de ces matériaux fascinants. Les résultats
obtenus par le calcul, tels que présentés dans ce chapitre, peuvent faciliter le lancement

d'initiatives empiriques visant a caractériser ces matériaux innovants.

IV.5. Propriétés électroniques :

L’¢étude des propriétés ¢lectroniques d’un matériau nous permet d’analyser et de comprendre la
nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce matériau comme I'énergie
de gap et la distribution de charges. Pour les systémes magnétiques, en utilisant le concept des
électrons a spin-up et spin-down separément, on effectue les calculs a spins polarisés en
procédant a l'analyse des propriétés données par la structure de bande.

IV.5.1. Structure de bande :

La théorie des bandes est un modele quantique utilisé en physique des solides pour étudier les
propriétés électroniques des matériaux. Elle permet de déterminer les valeurs d'énergie
permises pour les électrons a l'intérieur d'un solide. Selon ce modeéle, les électrons ne peuvent
occuper que certaines valeurs d'énergie qui sont regroupées en bandes d'énergie. Entre ces
bandes, il existe des intervalles d'énergie interdits appelés bandes interdites. La répartition des
bandes d'‘énergie et des bandes interdites dans le matériau détermine ses propriétés

électroniques globales.
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En fonction de la répartition des bandes d'énergie, on peut distinguer différents comportements
des matériaux :

1. lIsolant : Unisolant a une bande d'énergie complétement remplie (bande de valence) et
une bande d'énergie complétement vide (bande de conduction) séparées par une large
bande interdite. Les électrons ne peuvent pas se déplacer facilement dans la bande de
conduction, ce qui rend l'isolant un mauvais conducteur d'électricite.

2. Semi-conducteur : Un semi-conducteur possede une bande d'énergie partiellement
remplie (bande de valence) et une bande d'énergie partiellement vide (bande de
conduction) séparées par une bande interdite plus étroite que celle d'un isolant. La
conductivité électrique du semi-conducteur peut é&tre modifiée en ajoutant des impuretés
ou en appliquant un champ électrique.

3. Conducteur : Un conducteur a une bande de valence partiellement remplie et une bande
de conduction partiellement remplie ou partiellement vide qui se chevauchent. Les
électrons peuvent se déplacer facilement entre les deux bandes, permettant une bonne
conductivité électrique.

Nous avons calculé les bandes d’énergie pour les quatre composés ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et
XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si) le long des lignes de hautes symétries de la premiére zone
de Brilliouin, nous avons injecté les parametres structuraux trouvés auparavant en utilisant
I’approximation GGA dans le type le plus stable.

La structure de bandes des composés quaternaires de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb et
RuMnCrSi de Type III et de Type I pour le composé NiMnCrAl, calculée avec les
approximations GGA et mBJ-GGA, est illustrée dans les Figures (IV.7), (IV.8), (IV.9) et (IV.10).
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» Compose ColrMnSb :

4 T 1A\ | | 771X

| | M[ColrMnSb-mBJ-GGA]
7 \

=
> —
L > 14
2 =
g R/ e e R EF
c &
w - c 14
w

Vecteur d'onde k

v ——v

~— . .
[ColrMnSb-mBJ-GGAN

Energie (eV)
Energie (V)

Vecteur d'onde k

Figure (IV.7) : Les structures de bandes d’énergie (tup et |dn) calculées pour I’alliage
ColrMnSb dans la phase stable du Type-I11 avec les approximations GGA et mBJ-GGA.
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» Compose ColrMnSn :

[ColrMnSn-mBJ-GGA|

Energie (eV)
Energie (eV)

4 | |

Energie (eV)
Energie (eV)

|
T
T
- 11 . L1 1
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Vecteur d'onde k Vecteur d'onde k

Figure (1V.8) : Les structures de bandes d’énergie (fup et |dn) calculées pour ’alliage
ColrMnSn dans la phase stable du Type-I11 avec les approximations GGA et mBJ-GGA.
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» Compose NiMnCrAl :

Epergie (eV)
<

NiMnCrAI-GGA
1 1 1

Epergie (eV)

Vecteur d'onde k

Energie (eV)

Energie (eV)
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[
1 1
A T A X Z W K
Vecteur d'onde k

Figure (IV.9) : Les structures de bandes d’énergie (tup et |dn) calculées pour I’alliage

NiMnCrAl dans la phase stable du Type-1 avec les approximations GGA et mBJ-GGA.
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» Compose RuMnCrSi :
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Figure (IV.10) : Les structures de bandes d’énergie (tup et |dn) calculées pour I’alliage

RuMnNCrSi dans la phase stable du Type-111 avec les approximations GGA et mBJ-GGA.
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La structure de bandes polarisées en spin a été calculée le long des chemins de haute symétrie
de la premiere zone de Brillouin pour les composés quaternaires de Heusler ColrMnSn,
ColrMnSb et RuMnCrSi de Type |11 et de Type | pour le composé NiMnCrAl.

On a trouvé que les deux composes quaternaires de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb ont un
comportement demi-métallique (Half-métal) comme le montrent les Figures (1V.7), et (1V.8)
avec I’approximation mBJ-GGA car les bandes des spins majoritaires traversent le niveau
d'énergie de Fermi et possedent donc un comportement métallique, tandis que la structure des
bandes des spins minoritaires présente une nature semi-conductrice. Pour les spins
minoritaires : Le maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de
conduction (CBM) du composé ColrMnSn sont situés respectivement aux points de symétrie
¢levés I et X, ce qui implique un gap indirect et I'énergie de Fermi est proche du VBM (semi-
conducteur de type p). De I’autre c6té et pour le composé ColrMnSb, le maximum de la bande
de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés au point de
symétrie élevé I', ce qui implique un gap direct et I'énergie de Fermi est proche du CBM (semi-
conducteur de type n). Tandis qu’en employant 1’approximation GGA on a un caractére
métallique soit pour les spins majoritaires ou bien les spins minoritaires car les bandes des spins

up et down traversent le niveau d'énergie de Fermi.

Concernant le composé NiMnCrAl, I’étude se distingue car en utilisant 1’approximation GGA
on a un gap energétique dans les deux directions du spin : Pour les spins minoritaires : Le
maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont
situés au point de symétrie élevé I', ce qui implique un gap direct et I'énergie de Fermi est
proche du CBM (semi-conducteur de type n). Tandis que les spins majoritaires : 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, ce qui implique un gap indirect. Alors a
I’aide de I’approximation GGA on a un semi-conducteur magnétique sans gap de spin (SGS),
c'est-a-dire qu'une version de spin majoritaire a un gap d'énergie presque nul et lI'autre version
de spin minoritaire a un gap d'énergie habituel a Er. De 1’autre coté et pour le méme composé
le comportement de ce dernier change quand on applique I’approximation mBJ-GGA, il devient
demi-métalliqgue (Half-métal) car les bandes des spins majoritaires traversent le niveau
d'énergie de Fermi et possedent donc un comportement métallique, tandis que la structure des
bandes des spins minoritaires présente une nature semi-conductrice avec un gap direct au point

I" et I'énergie de Fermi est proche du CBM (semi-conducteur de type n) (voir la Figure (1V.9)).
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Dans le dernier composé RuMnCrSi a I’aide de 1’approximation mBJ-GGA le matériau a un
comportement demi-métallique (Half-métal) car pour les spins majoritaires on a un caractere
métallique tandis que pour les spins minoritaires on a un gap d'énergie indirect (I'-X) nul
(Gapless) mais a I’aide de I’approximation GGA on a une nature métallique (voir la Figure

(IV.10)).

Ainsi dans le canal de spin minoritaire et en employant 1’approximation mBJ-GGA les
composés quaternaires de Heusler ColrMnSn-Type 11, ColrMnSb-Type 111 et RuMnCrSi-Type
I11 et NIMnCrAl-Type | présentent une bande interdite de 1.008 eV, 0.806 eV, 0 eV, et 0.585
eV, respectivement, comme le montre le Tableau (IV.8). On peut conclure que nos matériaux

sont des demi-métaux a I’aide de I’approximation mBJ-GGA.

Tableau (1V.8) : Valeurs des gaps énergeétiques calculées par les deux approximations GGA
et mBJ-GGA pour les quatre composes quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sh, Sn) et
XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si).

E,(eV)
Les composés Les spins
GGA mBJ-GGA
Up / /
ColrMnSb-Type Il
Down / 0.806
Up / /
ColrMnSn-Type 111
Down / 1.008
Up 0.070 /
NiMnCrAI-Type I
Down 0.221 0.585
Up / /
RuMnNCrSi-Type Il
Down / 0 [Gapless]
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IV.5.2. La densité d’états (DOS) :

La densité d’états est souvent utilisée pour l'analyse visuelle et rapide de la structure
¢lectronique. L’analyse de la densité d’états peut aussi aider a comprendre les changements
dans les structures électroniques produites, par exemple par une contrainte externe telle que la
pression. La densité d’état totale permet, par exemple, d’accéder aux propriétés de conduction
¢lectronique d’un matériau. On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de
déterminer la structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule.
Les densités d’états totales et partielles de ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi et NiMnCrAl
calculées par 1’approximation mBJ-GGA, sont illustrées dans les Figures (1V.11), (1V.12),
(IV.13) et (1V.14), les courbes représentent le nombre d’états électroniques en fonction de
I’énergie. Pour la représentation des DOS, I’origine des énergies est généralement fixée au

niveau de Fermi.
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» Compose ColrMnSb :
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Figure (IV.11) : La densité d’états totale et partielle de ColrMnSb dans le Type-Il1 calculée
par mBJ-GGA.
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» Compose ColrMnSn :
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Figure (IV.12) : La densité d’états totale et partielle de ColrMnSn dans le Type-Il1 calculée
par mBJ-GGA.
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» Compose NiMnCrAl :
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Figure (IV.13) : La densité d’états totale et partielle de NiMnCrAl dans le Type-I calculée
par mBJ-GGA.
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» Compose RuMnCrSi :
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Figure (IV.14) : La densité d’états totale et partielle de RuMnCrSi dans le Type-111 calculée

par GGA et mBJ-GGA.
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Pour les composés quaternaires ColrMnZ (Z = Sn, Sb), au-dessous du niveau de Fermi,
les atomes Co, Mn et Ir ont une contribution majoritaire dans la densité d'états totales (DOS)
des spins majoritaires due aux électrons de la couche 3d et 5d, respectivement, et pour les spins
minoritaires les atomes Co et Ir ont une contribution majoritaire dans la densité d'états totales

due aux électrons de la couche 3d et 5d, respectivement.

Pour les composés XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si), au-dessous du niveau de Fermi,
les atomes (Ni/Ru), et Mn, Cr ont une contribution majoritaire dans la densité d'états totales
(DOS) des spins majoritaires, cette contribution est due aux électrons 3d/4d et 3d, tandis que
les atomes Ni/Ru et Mn ont une contribution dominée au-dessous du niveau de Fermi pour les

spins minoritaires due aux électrons de la couche 3d/4d et 3d.

En ce qui concerne la bande de conduction, nos composés ont une contribution mixte

des orbitales d des atomes X, Xo et Y et la contribution de ’atome Z est négligée.

IV.6. Comportement de Slater-Pauling et hybridation dans les alliages de Heusler

guaternaires :

L'une des propriétés les plus intéressantes des composes de Heusler est probablement la regle
de Slater-Pauling qui permet de prédire le moment magnétique de spin total, Mto: du composé
en connaissant le nombre total d'électrons de valence. Les ferromagnétiques semi-métalliques
parfaits et les semi-conducteurs sans gap de spin suivent strictement cette regle dans les
composes de Heusler en raison de leur valeur entiére du moment magnetique de spin total. Les
électrons de valence d'un composé de Heusler peuvent se trouver soit dans un état de spin
majoritaire, soit dans un état de spin minoritaire, ce qui explique que la différence de leur
nombre donne la valeur observée du moment magnétique de spin total. Dans les composés
quaternaires de Heusler, la position relative des états d des atomes Y par rapport a X et X' peut
souvent conduire a une regle de Slater-Pauling complexe. Tous nos composés obéissent a la
regle Mot = Nv-24, avec Mrqt et Ny représentent le moment magneétique de spin total, et le
nombre total d'électrons de valence. Le schéma d'hybridation pour différents types d'alliages de
Heusler est bien connu [11-12] et a été largement utilisé pour expliquer les propriétés
électroniques et magnétiques observées d'un grand nombre de composeés [13, 14, 15]. Dans les
composés quaternaires de Heusler qui suivent la régle Mtot = Ny-24, en raison de la nature
équivalente des coordonnées A et C dans le Type I, les éléments X et X' s'hybrident d'abord
pour former des hybrides doubles eq et triples t2g. Le métal de transition Y aux coordonnées D

s'hybride a son tour avec ces états hybrides pour former 5 états-d de liaison, 5 états-d
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d'antiliaison et 5 états-d de non-liaison. L'élément de groupe principal (Z) apporte une bande s
et trois bandes p degénérees qui sont relativement moins énergetiques que les bandes d et
contribuent a la stabilité de la structure en diminuant la concentration effective de la charge d.
La position relative des d-hybrides non liants, qui consistent en trois états ti, occupés et deux
états ey inoccupés, nous intéresse car elle détermine le gap énergétique de la bande des spins
minoritaires dans les alliages quaternaires de Heusler (voir la Figure (IV.15)). Pour les
composés qui cristallisent dans une structure de Type I, X sur le site B et Y sur le site D forment
la symétrie octaédrique et s'hybrident donc d'abord pour former des états différents qui
s'hybrident & leur tour avec X' sur le site C pour former des états hybridés comme expliqué ci-
dessus. Bien entendu, dans le cas des structures de Type | et de Type Ill, étant donné que le
schéma d'hybridation provient d'atomes différents, la position des bandes résultantes serait
différente. 11 est également important de noter qu'en raison de la symétrie du groupe d'espace
216, il est possible d'échanger la position des atomes X et X', et Y et Z sans modifier la structure

du cristal.
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(Figure (IV.15) : Schémas d'hybridation possibles pour les bandes de spin-down dans les \
structures de Type Ill. La figure (a) représente I'hybridation entre les atomes X et X' en

coordonnées A et C. La figure (b) représente I'nybridation pour les composés qui suivent

\ MTot = Nv'24. /
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Le moment magnétique total (Mtot) calculé des composés de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb,
RuMnNCrAl, et NiMnCrAl est égal a5 pg, 6 s, 1 ps, €t 2 up, respectivement, a 0 GPa. La valeur
entiere du moment magnétique est conforme a la régle de Slater-Pauling Mrot = Nv-2Ng ou Ny
(Nv= 29, 30, 25, et 26 pour ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrAl, et NIMnCrAl, respectivement)
et Ng = 12 sont le nombre total d'électrons de valence et les états de spin-down, respectivement,
par cellule unitaire. Les douze états de spin down sont : un état s, trois états p et huit états d (les
états 2eg, 3tyg et 3t1). Alors au point T', la dégénérescence des bandes est égale a un pour les
bandes s, trois pour les bandes p, deux pour les bandes e et trois pour les bandes t. Les bandes
e et t résultent de I'nybridation entre les orbitales 3d des atomes Ni, Mn, et Cr pour le composé
NiMnCrAl, et entre les orbitales 3d et 4d des atomes Mn, Cr et Ru pour le composé RuMnCrSi,
et enfin entre les orbitales 3d et 5d des atomes Co, Mn, et Ir pour les composes ColrMnZ (Z =
Sn, Sh).

Pour les structures de bandes de spin-up des composés quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z =
Sh, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si), les bandes de valence entierement occupées
sont: s, p, 2eq, 3tog, 2ey, 3t1y et 2eqy, respectivement. Le niveau de Fermi (Er) est fixé a 0 eV et
intercepte les bandes de conduction partiellement occupées 3tyg, ce qui conduit a un
comportement metallique le long du canal de spin up pour les quatre composes étudiés (voir les
Figures (1V.16), (1V.17), (1V.18), et (1V.19)).

Pour les structures de bandes de spin-down des composes quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z
= Sbh, Sn), les bandes de valence entierement occupées sont : s, p, 2ey, 3ty et 3ty
respectivement. Pour les composés ColrMnZ (Z = Sh, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al,
Si) (voir les (1V.17), (1V.18), (1V.19), et (IV.20)), le niveau de Fermi est situé entre les bandes
de valence 3tiy entierement occupées et les bandes de conduction 2e, inoccupeées, ce qui conduit

a un comportement semi-conducteur.
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IV.7. 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(EF)T_N(EF)

A

N(E) +N(E. )

Tableau (1V.9) : Les différents types de polarisation en spin.

Non ferromagnétique

Ferromagnétique

Demi- métallique

P=0%

P =50%

P =100%

Tableau (IV.10) : La densité électronique totale N(Er) up et down au niveau de Fermi avec

la polarisation P pour les composés quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sh, Sn) et

XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si) calculée par les approximations GGA et mBJ-GGA.

GGA mBJ-GGA
N(Er) b N(EF) 5
NER] | NEAT N(Er) | | N(Ep) 1
ColrMnSb 0,3 2,13 73% 0 11.54 100%
ColrMnSn 0.03 0.69 65% 0 0.70 100%
NiMnCrAl / / / 0.01 0.54 96%
RUMNCTSi 0.01 0.54 96% 0 0.44 100%
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Les composes de Heusler quaternaires de ColrMnZ (Z = Sh, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Niet Z
= Al, Si) sont considérés comme des matériaux prometteurs pour les applications spintroniques
en raison de leur polarisation élevée du spin électronique. La polarisation du spin électronique
a €té calculée a I'énergie de Fermi en utilisant I'équation (IV.4), qui est une méthode
couramment utilisée pour évaluer la polarisation du spin dans les matériaux. Dans le cas des
composés ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si), il a été constaté que
leur polarisation de spin électronique est de 100 % avec 1’approximation mBJ-GGA (voir les
résultats du Tableau (IV.10)). La densité d'états confirme également que ces composés
quaternaires de Heusler ColrMnZ-Type Ill (Z = Sh, Sn), RuMnCrSi-Type 111 et NIMnCrAlI-
Type | sont des demi-métaux ferromagnétiques (Half-metals) en utilisant I’approximation mBJ-
GGA, ce qui suggére que ces composés sont des matériaux candidats pour les futures
applications spintroniques [16].
IV.8. Propriétés magnétiques :

Les moments magnétiques locaux et totaux calculés sous la constante du réseau
d'équilibre des composés quaternaires de Heusler ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru,

Ni et Z = Al, Si) calculée par les approximations GGA et mBJ-GGA, sont indiqués dans les
Tableaux (IV.11) et (IV.12).
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Tableau (IV.11) : Les valeurs du moment magnétique total (ug) et le moment magnétique

partiel des composés ColrMnSn, ColrMnSb calculées avec les approximations GGA et mBJ-

GGA
Les composés Les grandeurs Nos calculs Autre calculs [10]
GGA mBJ-GGA
M 0.11936 -0.05560 /
(Interstitielle)
M(Co) 1.51138 1.74074 1.64
(np /atom)
M(IT) 0.55391 0.50696 0.52
(g /atom)
ColrMnSb M(Mn) 3.64959 3.78099 3.68
(np /atom)
M(Sb) 0.04815 0.02703 0.04
(np /atom)
M(Tot) 5.88238 6.00013 6.00
(np latom)
M -0.00621 -0.21646 /
(Interstitielle)
M(Co) 1.30103 1.54362 1.38
(up latom)
M(Ir) 0.31495 0.19219 0.27
(us/atom)
ColrMnSn M(Mn) 3.41520 3.53414 3.44
(up /atom)
M(Sn) -0.02057 -0.04859 20.03
(up latom)
M(Tot) 5.00440 5.00489 5.01
(up /atom)
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Tableau (IV.12) : Les valeurs du moment magneétique total (ug) et le moment magnétique

partiel des composés RuMnCrSi et NiMnCrAl calculées avec les approximations GGA et

mBJ-GGA
Les composés Les grandeurs Nos caleuls Autre calculs [10]
GGA mBJ-GGA
M 0.04277 0.05396 /
(Interstitielle)
M(Ru) -0.02436 -0.01565 -0.03
(np /atom)
M(Mn) -0.32599 -0.26134 -0.53
(g /atom)
RUMNCrSi M(Cr) 1.27376 1.19756 1.46
(np /atom)
M(Si) -0.00418 0.00358 0.02
(np /atom)
M(Tot) 1.01072 1.00942 1.01
(np latom)
M -0.03615 -0.12229 /
(Interstitielle)
M(Ni) 0.59624 0.65653 0.64
(up latom)
M(Mn) 2.67439 2.94450 2.90
(us/atom)
NiMnCrAl M(Cr) -1.21320 1.45391 "1.49
(up latom)
M(AI) -0.02103 -0.02475 -0.02
(up latom)
M(Tot) 2.00025 2.00008 2.00
(up latom)

Les composés ColrMnSn et ColrMnSb sont des matériaux ferromagnétiques avec un moment
magnétique total de 5 pg, et 6 ug, respectivement. Tandis que les composés NiMnCrAl et
RuMnNCrSi présentent un comportement ferrimagnétique avec un moment magnetique total de
2 up, et 1 ugp, respectivement. La principale contribution du moment magneétique total des
composeés quaternaires de Heusler RuMnCrSi et NiMnCrAl provient des moments magnétiques
locaux des atomes de chrome (Cr) et de manganése (Mn), respectivement. Les atomes de
silicium (Si) et de I’aluminium (Al) présentent une contribution négligeable au moment
magnétique total. De I’autre c6té la principale contribution du moment magnétique total des

composeés quaternaires de Heusler ColrMnSb et ColrMnSn provient des moments magnétiques

> [ | <
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locaux des atomes de chrome (Co) et de manganese (Mn) avec une contribution faible de
I’atome d’Iridium (Ir). Les atomes d’étain Sn et d’antimoine Sh présentent une contribution

negligeable au moment magnétique total.
IV.9. Propriétés optiques :

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiére réagit avec la matiere sont évidemment d’intérét
pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a
été prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et
atomique des matériaux [17].

Dans les interactions rayonnement-matiére et plus particulierement lorsqu’il y a
échange d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation
corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que [’énergie du
rayonnement n’était pas étalée dans tout I’espace mais concentrée dans certaines régions se
propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est donnée
par [18] :

E=hv=hw (IV-5)
L’¢tude des propriétés optiques des solides s’est avérée Etre un outil puissant dans notre
comprehension des propriétés électroniques des materiaux. Pour cela, on a calculé certaines

grandeurs comme la fonction diélectrique complexe [19] donnée par :
¢(0)=¢(0)+i & () (IV-6)
La partie imaginaire & traduit ’absorption du matériau tandis que la partie réelle €1 est liée a la

polarisation du milieu.
La partie imaginaire &, pour une fréquence w est proportionnelle a la somme de toutes les

transitions entre les états occupés et les états vides séparés en énergie par 2w [20-21] :

(o)

Ou les <i|M|j > représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont

Ar%e?
m 2a)2

JZI|<i|M|j >*f, (1-f,)8(E, —E, —hew)d k (IV-7)

I"état initial et final respectivement, f. est la fonction de distribution de Fermi du i¥™ état et E;
est I’énergie de Iélectron du i*™ état. Le produit [i|M [j|*f, (1—f, ) =P, est 'élément de

matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les

états j de la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours des transitions est

représentée par la fonction de Dirac cS(Ef -E. —ha)).

> [ | €
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En effet, les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique sont données par la relation
Kramers-Kronig [22, 23] :

2 _to's (o) |
8l(a)):1+;P'c[a)2—_a))da) (lV'8)
20 te(0)-1, |
& ()= - P‘!—(a)'z—a))dw (IV-9)

Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy, définie par :

P =|imwaMd w+jmd o (1V-10)

a0 Y W —w 0 —w
Dans ces équations, la dispersion dans 1’espace (variation avec k) est négligée, car pour la
plupart des phénomenes optiques, la longueur d’onde de la lumiére est grande comparée aux
dimensions du systeme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence du champ
magnétique.
Puisque I’onde plane se propage entre deux milieux avec des constantes diélectriques
différentes, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de
réfraction complexe N est donné par :
N (@) =n(@)+ik(e) (1v-11)

n(w): étant I'indice de réfraction réelle.

k(@): est I'indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de

réflexion s’écrit :

2
R_‘N_1|2:(n—1) +k®

TN +1 (n +1)2 +k° (V12
Pour k = 0, n est réel et le coefficient de réflexion devient :
—‘ N1 (n-1) IV-13
TNl T (e (V=39
Elles sont définies par les relations suivantes [24, 25] :
1
2 2 2
()= 2L, HOA® (IV-14)

2 2

> [ | €
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k (w)= — (IV-15)

Le coefficient d’absorption | ()obtenu directement a partir de la relation [26, 27] :

J2
=—o
C

(@)

Le spectre de la réflectivité R(a)), pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se

—sl(a))+\/gl(a))2 +3Z(a))2 (Iv-16)

déduit a partir de la relation [28] :

R(w)= %;: (IV-17)

IV.9.1. La partie imaginaire de la fonction diélectrique :

En utilisant I'approximation mBJ-GGA, nous avons calculé les différentes proprietés optiques
telles que les parties imaginaires &, (@) de la fonction diélectrique & ()= ¢, (w)+ie, (w)pour

une gamme d'énergie allant de 0 a 55 eV Figure (1V.20).

Les transitions entre chaque paire de bandes occupées et inoccupées déterminent la partie
imaginaire de la fonction diélectrique. Ensuite, l'origine de chaque pic peut étre déterminéee a
partir de la contribution de chaque transition électronique d'un état de valence occupé a un état
de conduction vide. Les spectres optiques proviennent des bandes de valence supérieures vers

les bandes de conduction inférieures.

D'apreés la Figure (1V.20), les spectres de la partie imaginaire &, (a)) des quatre half-metals sont

presque les mémes. Le bord d'absorption optique est le premier point critique pour déterminer
quelle est la division entre les bandes de valence (VB) et les bandes de conduction (CB). Cela
donnera le seuil de la transition optique directe (indirecte) selon le matériau entre la bande de
valence supérieure V1 et la bande de conduction inférieure C1 (transition VI — Cl1) ; le
comptage des bandes se fait a partir du bas (haut) de la bande de conduction (valence).
Autrement connu comme le bord d'absorption fondamental.

Nous avons identifié deux pics d'absorption fondamentaux, indiqués par bl et b2, situés aux
énergies 0.31293 eV et 2.68032 eV pour ColrMnSn, Tandis que pour le deuxiéme composé
ColrMnSb, on a deux pics fondamentaux bl et b2 en plus deux pics secondaires b3 et b4 situés
aux énergies 0.50341 eV, 2.65311 eV, 6.13617 eV et 8.06818 eV, respectivement, pour

troisieme composé NiMnCrAl on a un seul pic fondamental situé a I'énergie de 1,26355 eV,

> [ | <
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pour le dernier composé RuMnCrSi, on a un pic fondamental b2 a 2.02725 eV et d'autres pics
secondaires, le premier pic secondaire se situe a 0.17687 eV. Dans la région infrarouge (visible)
nous trouvons les pics bl (b2). Tandis que pour les autres pics secondaires b3 b4 du ColrMnSh
ils appartiennent & la région ultraviolette. Ces pics sont dus aux transitions électroniques de
I'état majoritaire de bl et aux transitions des états minoritaires de b2 sauf pour RuMnCrSi on a
des contributions mixtes majoritaires et minoritaires. Dans I'état minoritaire, le maximum
d'absorption de la fonction diélectrique de ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl et RuMnCrSi se
produit a I'énergie de 2.70753 eV, 2.6259 eV, 2.19052 eV, et 2.00004 eV et dans I'état
majoritaire se produit a I'énergie 0.31293 eV, 0.50341 eV, 1.15648 eV et 2.05443 eV
respectivement.

L’absorption  optique  des  quatre  composés est de  Pordre  suivant
&, (RUMNCrSi))e, (NiMnCrAl ))¢, (ColrMnSb))¢, (ColrMnSn).  Les spectres des quatre
composes évoluent vers une énergie plus faible de RuMnCrSi a NiMnCrAl a ColrMnSb et a

ColrMnSn. Ceci s'explique par le fait que la valeur de la bande interdite diminue en passant de
ColrMnSn a ColrMnSb a NiMnCrAl et a RuMnCrSi.
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Figure (IV.20) : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de
I’énergie des photons pour les composés ColrMnSn, ColrMnSh, NiMnCrAl et RuMnCrSi
avec I’approximation mBJ-GGA.
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1V.9.2. La partie réelle de la fonction diélectrique :

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire a 1’aide
des transformations de Kramers-Kronig [29], présentées dans la Figure (1V.21). Les constantes
diélectriques statiques a partir de la limite de fréquence nulle sont calculées et résumées dans
le Tableau (IV.13). Il est a noter que ces spectres optiques représentés sur cette figure sont
similaires avec de petites différences (la position et la hauteur des pics).

La Figure (IV.21) montre les résultats calculés de la partie réelle ¢, (@) (dispersive) de la
fonction diélectrique des composés quaternaires de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb,
NiMnCrAl et RuMnCrSi. Le passage & zéro des spectres signifie la non-existence de
la diffusion. Nous avons remarqué que pour tous ces composés, la fonction gl(a))
devient nulle, ou la dispersion a ces valeurs d'énergie est nulle et, par conséquent,
I'absorption est maximale.

A partir des valeurs 51(0), la partie réelle augmente avec l'augmentation de I'énergie

des photons, atteint des pics majeurs et devient nulle. Apres avoir traversé un

minimum, la partie gl(a))dispersive atteint a nouveau le zéro.

Les principaux pics de 51(a)) obtenus a partir des calculs mBJ-GGA sont situés a 0.01361 eV,

0.28572 eV, 0.85716 eV et 0.01361 eV, pour les composés ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl
et RuMnCirSi, respectivement. Ceux-ci sont situés dans le spectre infrarouge. La partie réelle
de la fonction diélectriqgue devient nulle aux énergies 5.1774151 eV, 6.46684285 eV,
2.68525969 eV et 2.26244836 eV pour ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl et RuMnCrSi
respectivement. Le pic principal est suivi d'une structure oscillante autour de zéro, puis le
spectre devient négatif, un minimum suivi d'une lente progression vers zéro a nouveau autour
de 24.5855 eV, 24.8499 eV, 23.7614 eV et 25.5090 eV pour ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl
et RuMnCrSi, respectivement. Le pic d'intensité la plus élevée est observé pour RuMnCrSi puis
NiMnCrAl ensuite ColrMnSb et enfin ColrMnSn.

La partie réelle de la fonction diélectrique dans la région de basse énergie est négative, ce qui

est principalement di a une valeur de coefficient d'extinction k(a))supérieure a l'indice de
réfraction n(a)) & =n?>—k? <0[30] et ces valeurs correspondent a la réflexion maximale des
photons incidents dans ces regions. La grande valeur négative de &, des basses énergies est due

au mécanisme des électrons libres et la valeur positive de &, est généralement liée aux

transitions entre bandes d'électrons de liaison [31].

> [ | <
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La limite inférieure d'énergie de &, ()donne lieu a la constante diélectrique statique &, (0)
c’est-a-dire ¢,(0)=¢,(w—0). Les valeurs de la & (0)sont rassemblées dans le Tableau

(1V.13). Lorsque la valeur de I'écart énergétique diminue, la valeur statique ¢, (0)augmente ;

2
ceci est en accord avec le modele de Penn qui est basé sur I'équation suivante ¢, (0) z1+[—P]

E

9
[32], ou Ty est I'énergie du plasma ; & (0)est inversement proportionnelle & Eg. Ainsi, une
plus petite Eg donne une plus grande 51(0). Nous avons remarqué une grande anisotropie dans

la partie réelle de la fonction diélectrique pour tous les composés sauf pour le composé
NiMnCrAl.
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Figure (1V.21) : Variation de la partie réelle de la fonction dielectrique en fonction de

I’énergie des photons pour les composés ColrMnSn, ColrMnSh, NiMnCrAl et RuMnCrSi

avec I’approximation mBJ-GGA.
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1VV.9.3. L'indice de réfraction :

L'indice de réfraction détermine la quantité de la lumiére réfléchie apres avoir atteint I'interface.
Dans les dispositifs optiques, pour la réflexion interne totale, il détermine également l'angle
critique. Ces propriétés optiques renforcent son importance dans de nombreuses applications.
Les spectres sont représentés sur la Figure (1V.22) ou l'indice de réfraction suit généralement

la forme de la partie réelle a laquelle il est li¢ par la relation suivante : n(0)= ,fgl(o) . Dans

les spectres d'indice de réfraction, les transitions excitoniques provoquent des pics nets au bord
de la bande interdite d'énergie. Les indices de réfraction a fréquence zéro des composés sont
respectivement (n=6.28433, n=5.57172, n=6.08474, n=8.12124), pour les composés
ColrMnSn, ColrMnSh, NiMnCrAl et RuMnCrSi a I’aide de ’approximation mBJ-GGA. Nous
pouvons donc conclure que la valeur maximale de l'indice de réfraction est attribuée au
RuMnNCrSi. La valeur de l'indice de réfraction augmente avec lI'augmentation de la fréquence

jusqu'a 1 eV et apres cela, elle commence a diminuer jusqu’a 23 eV et elle a également présenté

un comportement non linéaire. L'indice de réfraction n(0) statique calculé est résumé dans le

méme tableau avec 51(0). A notre connaissance, aucune donnée expérimentale ni théorique

n'est disponible pour la comparaison.
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Tableau (1V.13) :Les valeurs de &, (0) et n(0) calculéés des composés ColrMnSn,
ColrMnShb, NiMnCrAl et RuMnCrSi avec les approximations GGA, mBJ-GGA.

Composes £(0) n(0)
Spins GGA mBJ-GGA | Spins GGA mBJ-GGA
Up 25.2531 21.7898 Up 5.03172 4.67321
ColrMnSb

Down 15.9796 10.2148 Down 4.00001 3.19613

Total | 40.2326 31.0046 Total 6.34966 5.57172

Up 31.0296 27.5824 Up 5.58628 5.26391
ColrMnSn | Down | 16.9285 12.7041 Down 4.11848 3.57486

Total | 46.9581 39.2865 Total 0.686747 6.28433

Up 60.7105 48.2331 Up 7.85102 6.97787
RuMNCrSi | Down | 19.4217 18.2495 Down 4.40860 4.27666
Total | 79.1322 65.4826 Total 8.94147 8.12124

Up 19.6436 20.7398 Up 4.43256 4.55493
NiMnCrAl Down | 23.5538 17.2740 Down 4.85436 4.15654
Total | 42.1974 37.0138 Total 6.49709 6.08474

1VV.9.4. Le coefficient d'extinction :

L'évolution du coefficient d'extinction en fonction de I'énergie des photons des composés

étudies est illustréee dans la Figure (IV.23). Les spectres sont similaires avec de petites
différences de détail. La valeur maximale du coefficient d'extinction k(a)) observe correspond
a I'énergie de 2,9180 eV (0.5654 eV) pour ColrMnSn (ColrMnSb) qui appartient a la région
visible (infrarouge), due aux transitions interbandes des états minoritaires (majoritaires), et de

2.9281 eV (2.2876 eV) pour NiMnCrAl (RuMnCrSi). Ceci est di aux transitions interbandes

des états minoritaires et majoritaires appartenant a la région visible.Cette valeur correspond au
zéro des parties dispersives gl(a)).L'énergie ou le coefficient d'extinction atteint sa valeur
maximale est celle ou la partie réelle de la fonction diélectrique est nulle. Aprés ce pic, le

coefficient d'extinction diminue rapidement avec 1’augmentation des énergies des photons pour

tous les composes.
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Figure (1V.22) : Variation de l'indice de réfraction en fonction de 1’énergie des photons pour
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GGA.
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Les propriétés optiques telles que les spectres de réflectivité R(w) et le coefficient d'absorption

| (w) peuvent étre estimées a partir des parties réelles et imaginaires obtenues a partir de la

fonction diélectrique dépendante de la fréquence des photons.

IV.9.5. Le spectre de réflectivité :

D’aprés la Figure (1V.24) la réflectivité R(w) a commencé a 31,92 %, 27,39 %, 37,47 % et

38,64 % pour le canal de spin minoritaire et a 46,50 %, 42 %, 40,96 % et 56,45 % pour les états
majoritaires, ce qui conduit & une réflectivite totale de 52,80 %, 48,44 %, 51,51 % et 61,17 %
pour ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl et RuMnCrSi respectivement. Le pic principal a une
énergie de 0,0536 eV, 24.1016 eV, 3.0078 eV et 2.3557 eV pour ColrMnSn, ColrMnSb,
NiMnCrAl et RuMnCrSi, respectivement. Nous avons remarque que le composé RuMnCrSi a
la réflectivité la plus éleveée, suivi par NiMnCrAl, ensuite ColrMnSn et a la fin ColrMnSh.

IVV.9.6. Le coefficient d'absorption :

Le coefficient d'absorption totale | (a))en fonction de I'énergie des composés de quaternaires

de Heusler étudiés est presenté sur la Figure (1V.25). Le coefficient d'absorption est supérieur
(10* cm™?).
Pour tous les matériaux : On distingue trois pics bl, b2, et b3. Aux basses énergies, I(a))

augmente considérablement pour atteindre un pic b1 pres de la région ultraviolette proche puis
il diminue apres il augmente a nouveau pour atteindre un deuxieme pic b2 et il diminue a
nouveau apres il augmente encore une fois pour atteindre un troisieme pic b3. 1l est a noter que
b2 et b3 appartiennent a la région ultraviolette lointaine. Les pics (b1, b2, et b3) sont obtenus a
(9. 3743 eV, 47.9328 eV, et 50.0009 eV), (9.9729 eV, 43.0076 eV, et 48.0961 eV), (10.9525
eV, 44.3953 eV, et 49,2118 eV) et (10.9798 eV, 44.4226 eV, et 49.2118 eV) pour ColrMnSn,
ColrMnSh, NiMnCrAl et RuMnCrSi, respectivement. Les transitions interbande et intrabande
dans le spectre de bande électronique entre diverses symétries élevées sont responsables de la
production de ces pics. Alors dans la région ultraviolette, il a été noté que pour tous les
composeés, les pics d'absorption les plus élevés se produisent. Ensuite, ces composés peuvent
bien absorber le spectre ultraviolet faible et moyen, comme le montre la Figure (1V.25). Les
spectres d'absorption indiquent des maximums dans un intervalle d'énergie entre 6.0817-
22.8167 eV, 47.2798-48.5043 eV, 49.6744-50.6812 eV pour ColrMnSn, 5.8368-23.9596 eV,
47.0621-48.5043 eV, 49.2934-51.3615 eV pour ColrMnSh, 2.3265-23.0344 eV, 42.7627-
43.4974 eV, 47.0893-48.9124 eV pour NiMnCrAl, 2.1633-24.2861 eV, 43.9328-45.6471 eV,
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48.8308-49.9465 eV pour RuMNCrSi. Le RuMnCrSi a le coefficient d'absorption le plus élevé,
suivi par le NiMnCrAl, ensuite le ColrMnSb et enfin ColrMnSn. Nous pouvons donc considérer
que ces matériaux quaternaires de Heusler peuvent étre utilisés comme dispositifs
optoélectroniques car ils ont une large bande d'absorption avec une forte intensité d'absorption.
Cependant, pour tous les composés, deux pics nets sont observés et peuvent étre liés aux
transitions nettes qui se produisent entre les bandes de conduction et de valence bien séparées.



Chapitre IV Résultats et discussions
06 06
[ColrMnSn-GGA| I Tot ColrMnSb-GGA|[— Tot
0.5 Up 054 ——Dn
up
0.4
—~ —~0.44
5/ )
0.3- .
02 02
0.1 0.1
0.0 T T T T T T e e T 0.0 T T T T T T T T IAI&
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Energie (eV) Energie (eV)
0.7
NiMnCrAI-GGAl —— Tot 0.7 RuMnCrSi-GGAl — Tot
——Dn ——Dn
— Up 0.6 —Up
0.5
30.4-
o 0.3 4
0.2 4
0.1
0.0 +—————— . .AA& 00+

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 55
Energie (eV)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Energie (eV)
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mBJ-GGA.
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IV.7. La conductivité optique :
La conductivité optique o (@) relie le champ électrique oscillant E () a la densité du courant

j(@) de la maniere suivante [33] :

j(a)): E(a))a(a)) (Iv-18)

Et quand »—0, il se convertit en conductivité électrique. Il a une relation directe avec la partie

imaginaire de la fonction diélectrique, et sa partie réelle peut étre calculée par la relation
suivante [31] :

0]

olo)=—c¢ 1V-19

(@)=4—¢ (1IV-19)

Plusieurs pics correspondant aux transitions entre les bandes sont présents dans le

spectre de conductivité optique présenté dans la Figure (IVV.26). Des arétes vives apparaissent

entre 2.721-11.1430 eV, 47.0893-50.8444 eV pour ColrMnSn, 2.2449-9.5648 eV, 46.6267-

52.2050 eV pour ColrMnSh, 1.0204-10.4899 eV, 42.5178-49.1301 eV pour NiMnCrAl,

1.2925-12.7757 eV, 43.2253-50.2730 eV pour RuMnCrSi, dans la région ultraviolette.
IV.8. La fonction de perte d’énergie :

La fonction de perte d'énergie est un facteur essentiel decrivant la perte d'énergie des électrons
se déplacant rapidement dans le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre calculée a

partir de la fonction diélectrique. Cela peut étre décrit par I’expression :

L(w)= Im{— . (lw)J (1V-20)

Cela peut aussi étre écrit comme suit

L(o) _[ 2(0) ] (IV-21)

g (a))2 +é&, (a))2

Comme le montre la Figure (1V.27):

Les spectres de perte d'énergie montrent des valeurs significatives dans la région
d'énergie comprise entre 22.4358 eV et 25.42905 eV pour ColrMnSn. Le pic intense
est observé a une énergie de 24.5855 eV. En ce qui concerne ColrMnSb, son intervalle
d’énergie est de 23.3609-25.6185 eV et se caractérise par une perte d’énergie
importante. Le pic le plus élevé est a 24.8499 eV. Le pic intense est observé a une
énergie de 23.7614 eV (25.5090 eV) eV pour NiMnCrAl (RuMnCrSi). Les spectres

> | <
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de perte d'énergie montrent des valeurs significatives dans la région d'énergie entre
22.4358-24.4494 eV (24.1229-26.2998) eV pour NiMnCrAl (RuMnCrSi).
Notez que pour les composés ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl et RuMnCrSi, le pic

principal se produit lorsque &, () est trés petit ete (w) atteint & nouveau zéro. La

fréquence du plasma op est le pic moyen de la fonction de perte d'énergie. Par
conséquent, a titre d'exemple, I'énergie plasmatique hop de sa position de pic est de
24.5855 eV, 24.8499 eV, 23.7614 eV et 25.5090 eV pour ColrMnSn, ColrMnSbh,
NiMnCrAl et RuMnCrSi respectivement. Alors, la fréquence plasmatique wp est de
3.7445%x10® s 3.8437x10%% s, 4.0122x10%% st et 3.9502x10%® s’ pour les composés
quaternaires de Heusler ColrMnSn, ColrMnSb, NiMnCrAl et RuMnCrSi

respectivement.
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Conclusion générale :

Cette étude fournit une analyse théorique des attributs physiques variés affichés par les
composés Heusler quaternaires ColrMnZ (ou Z représente Sb ou Sn) et XMnCrZ (ou X
représente Ru ou Ni et Z représente Al ou Si). L'étude a été réalisée en utilisant la technique
FP-LAPW avec des ondes planes augmentées linéarisées. L'importance technologique et
industrielle des alliages Heusler a éveillé notre curiosité, nous incitant ainsi a entreprendre une
recherche sur eux. Cette étude est centrée sur I'examen des propriétés structurales, électroniques
et magnétiques des composés Heusler quaternaires, avec un accent particulier sur ColrMnZ (ou
Z représente Sb ou Sn) et XMnCrZ (ou X représente Ru ou Ni, et Z représente Al ou Si).

Les composés Heusler quaternaires ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et
Z = Al, Si) manifestent trois catégories structurales distinctes. Par conséquent, un examen
complet a été effectué sur chaque catégorie, et une comparaison a été faite entre les energies de
leurs états fondamentaux respectifs. Parmi les différentes configurations disponibles, les
composes quaternaires de Heusler demontrent I'état ferromagnétique. Les composes
ColrMnSn, ColrMnSb et RuMnCrSi présentent un comportement de type 111 dans leur état

actuel. En revanche, le composé NiMnCrAl présente un comportement de type I.

L'enquéte actuelle démontre que le paramétre de réseau optimise des composés
quaternaires Heusler ColrMnZ (ou Z représente Sb ou Sn) et XMnCrZ (ou X représente Ru ou
Ni et Z représente Al ou Si) présente un degré d'accord souhaitable avec la valeur théorique
documentée par Népal et al. Les phases ferromagnétiques des composés Heusler, a savoir
ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi et NiMnCrAl, présentent des niveaux distincts de module
de compressibilité. Le composé RuMnCrSi présente le module de compressibilité le plus élevé
dans sa phase ferromagnétique, suivi par ColrMnSn, NiMnCrAl et ColrMnSb, par ordre

décroissant.

Cette étude représente la révélation initiale des parametres d'énergie de ['état
fondamental V, Bo et B' relatifs aux composés quaternaires de Heusler, a savoir Heusler
ColrMnSn, ColrMnSb, RuMnCrSi et NiMnCrAl. En ce qui concerne la littérature actuelle, il y
a un mangue d'informations publiées concernant les valeurs du module de masse de ces

substances remarquables.

Cette étude représente la révélation initiale des parametres d'énergie de ['état

fondamental V, Bo et B' pour les composés quaternaires de Heusler, a savoir Heusler ColrMnSn,
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ColrMnSb, RuMnCrSi et NiMnCrAl. D'apreés les recherches actuelles, il n'‘existe aucune donnée

publiée concernant les valeurs de module de masse de ces matériaux remarquables.

Ainsi dans le canal de spin minoritaire et en employant I’approximation mBJ-GGA les
composés quaternaires de Heusler ColrMnSn-Type 11, ColrMnSb-Type 11 et RuMnCrSi-Type
Il et NIMnCrAl-Type | présentent une bande interdite de 1.008 eV, 0.806 eV, 0 eV, et 0.585
eV, respectivement. On peut conclure que nos matériaux sont des demi-métaux a 1’aide de

I’approximation mBJ-GGA.

Les composés chimiques ColrMnSn et ColrMnSb présentent des propriétés
ferromagnétiques et possedent un moment magnétique cumulé de 5 pf et 6 up, respectivement.
Les composés NiMnCrAl et RuMnCrSi présentent des caractéristiques ferrimagnétiques avec
un moment magnétique combiné de 2 pg et 1 pg, respectivement. Les composés quaternaires de
Heusler RuMnNCrSi et NiMnCrAl présentent un moment magnétique dominant dans leur
comportement magnétique total, qui peut étre attribué aux moments magnétiques locaux des
atomes de chrome (Cr) et de manganése (Mn), respectivement. Les composés quaternaires de
Heusler ColrMnSb et ColrMnSn présentent une contribution dominante au moment
magnétique total des moments magnétiques locaux des atomes de chrome (Co) et de manganese
(Mn), tandis que la contribution de I'atome d'Iridium (Ir) est relativement faible. La regle de

Slater-Pauling MTot = (Nv-24)us est respectee par tous nos COmposés.

Cette étude présente les caracteéristiques optiques des composés de Heusler quaternaires
RhFeMnZ (ou Z représente Si ou Ge) et IrMnCrZ (ou Z représente Si ou Ge). Cette étude
présente et analyse les modeles généraux des parametres optiques, y compris les composantes
réelles et imaginaires de la constante diélectrique, du coefficient d'absorption et de I'indice de
réfraction. Les résultats indiquent des écarts énergétiques minimes entre ces parametres. La
constante diélectrique statique (g1(0)) et l'indice de réfraction (n(0)) présentent une tendance
croissante de RuMnCrSi puis NiMnCrAl ensuite ColrMnSb et enfin ColrMnSn. Les composés
ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Ni et Z = Al, Si) présentent une absorption dans
la région ultraviolette (UV), ce qui en fait des options prometteuses pour des applications dans
les photodétecteurs UV, les émetteurs de lumiére UV et I'électronique de puissance. Cela est dd

a leurs limites d'absorption fondamentales et a la présence des pics d'absorption les plus éleves.



Abstract

In recent years, there has been a notable surge of interest in Quaternary Heusler alloys,
particularly in ColrMnZ (where Z represents Sb or Sn) and XMnCrZ (where X represents Ru
or Ni and Z represents Al or Si), owing to their distinct structural, electronic, magnetic, and
optical characteristics. The aforementioned alloys display a confluence of advantageous
characteristics, rendering them auspicious contenders for diverse applications such as
photovoltaic cells, optical fibers, thermoelectric modules, and spintronic sensors. The Heusler
crystal structure governs the structural characteristics of ColrMnZ (Z = Sb or Sn) and XMnCrZ
(X=Ruor Niand Z =Al or Si) alloys. This structure is typically composed of two face-centered
cubic sublattices that interpenetrate each other. The present configuration enables the creation
of a diverse array of stable compositions that possess adjustable lattice parameters, thereby
permitting customization of material characteristics. The alloys in question exhibit intricate
band structures with a variety of characteristics, including spin-polarized bands, half-
metallicity, or semiconducting behaviour, contingent upon the particular alloy composition and
the selection of the Z element, from an electronic standpoint. The aforementioned characteristic
holds significant importance in spintronics, a field where the regulation of spin polarisation and
transport characteristics is imperative. The alloys ColrMnZ (Z = Sbh, Sn) and XMnCrZ (X =
Ru, Ni and Z = Al, Si) display a range of magnetic characteristics, including ferromagnetism
and ferrimagnetism, in relation to their composition and external factors such as temperature or
strain. The comprehension and regulation of these magnetic characteristics are crucial in the
advancement of sophisticated magnetic storage and spintronic technologies. The alloys under
consideration exhibit noteworthy optical properties, rendering them promising for employment
in the fields of magneto-optics and optoelectronics. The introduction of diverse Z elements
results in alterations in the electronic structure, which in turn affects the optical characteristics
such as refractive indices, absorption spectra, and bandgap energies. The aforementioned
characteristics facilitate the adjustment of the optical reaction of the alloy to cater to particular
use cases. The potential for technological advancement in various fields through the further

investigation and examination of these alloy systems is significant.
Keywords : Half-metallicity, optical response, spintronic devices, optoelectronics.
Résume

Ces derniéres années, les alliages de Heusler quaternaires ont connu un regain d'intérét notable,
en particulier le ColrMnZ (ou Z représente Sb ou Sn) et le XMnCrZ (ou X représente Ru ou Ni

et Z représente Al ou Si), en raison de leurs caractéristiques structurales, électroniques,



magnétiques et optiques distinctes. Les alliages susmentionnés présentent une confluence de
caracteristiques avantageuses, ce qui les rend propices a diverses applications telles que les
cellules photovoltaiques, les fibres optiques, les modules thermoélectriques et les capteurs
spintroniques. La structure cristalline de Heusler régit les caractéristiques structurales des
alliages ColrMnZ (ou Z représente Sb ou Sn) et XMnCrZ (ou X représente Ru ou Ni et Z
représente Al ou Si). Cette structure est typiquement composée de deux sous-réseaux cubiques
a faces centrées qui s'interpénétrent. La présente configuration permet de créer une gamme
variée de compositions stables qui possédent des parametres de réseau réglables, ce qui permet
de personnaliser les caractéristiques du matériau. Les alliages en question présentent des
structures de bandes complexes avec une variété de caractéristiques, y compris des bandes
polarisées en spin, une demi-métallicité ou un comportement semi-conducteur, en fonction de
la composition particuliére de l'alliage et de la sélection de I'élément Z, d'un point de vue
électronique. La caractéristigue susmentionnée revét une importance significative en
spintronique, un domaine ou la régulation de la polarisation du spin et des caractéristiques de
transport est impérative. Les alliages ColrMnZ (Z = Sb, Sn) et XMnCrZ (X = Ru, Niet Z = Al,
Si) présentent une série de caractéristiques magnétiques, y compris le ferromagnétisme et le
ferrimagnétisme, en fonction de leur composition et de facteurs externes tels que la température
ou la déformation. La compréhension et la régulation de ces caracteristiques magnétiques sont
cruciales pour l'avancement des technologies sophistiquées de stockage magnétique et de
spintronique. Les alliages étudiés présentent des propriétés optiques remarquables, ce qui les
rend prometteurs dans les domaines de la magnéto-optique et de l'optoélectronique.
L'introduction de divers éléments Z entraine des modifications de la structure électronique, ce
qui affecte les caractéristiques optiques telles que les indices de réfraction, les spectres
d'absorption et les énergies de la bande interdite. Les caractéristiques susmentionnées facilitent
I'ajustement de la réaction optique de l'alliage pour répondre a des cas d'utilisation particuliers.
Le potentiel de progres technologique dans divers domaines grace a I'étude et a I'examen plus

approfondis de ces systéemes d'alliage est important.
Mots clés : Demi-métallicité, réponse optique, dispositifs spintroniques, optoélectronique.
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